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 چكيده

از  سيانات ايزو دي تولوئن پخت عامل با آن يريپذ واكنش سپس و شد يابي مشخصه  HTPBينسه نوع رز يتعامل يعموثر و توز يتپژوهش، عامل ينا در
به  ينموثر در سه نمونه رز يتعامل يشافزا يبكه ترت دهد يمبه دست آمده از مطالعات نقطه ژل، نشان  يجشد. نتا ينقطه ژل بررس يريگ اندازه يقطر

 يجشد. نتا يابيها ارز و خواص آن يهته HTPB يها نمونه از يك هر به مربوط يورتاني پلي الاستومرهاي سپس است. HTPB2<HTPB1<HTPB3 صورت 
 مربوطه الاستومرهاي استحكام ميزان ، HTPB يندر رز CL/CEنسبت  يشافزا ينموثر و همچن يتعامل يشكه با افزا دهد يمآزمون كشش نشان 

حاصل از  يجنتا يناست. همچن  HTPB2>HTPB3>HTPB1به صورت  يورتاني يپل يكرنش الاستومرها يشافزا ترتيب. يابد يم كاهش كرنش و افزايش
با  شده  يهته يالاستومرها برايଵܥ  يكه مقدار عدد دهد يمنشان  يولينر-يمعادله مون يها مدل شد. ثابت يولينر -يآزمون كشش با معادله مون

HTPB1, HTPB3 از  يشتربHTPB2 شاخه  يجادا ياو  يتك عامل يرهايوجود زنج ين. همچنشود ين ميدو رز ينا تر موثر بزرگ يتعامل منجر است كه
  يهبر پا يالاستومرها يدر معادله را برا ଶܥشده و مقدار ثابت  يورتان يپل يدر شبكه الاستومر يرهانوع زنج ينشدن ا يرموجب درگ يندر رز يجانب

HTPB2 با آزمون  يورتاني يپل يالاستومرها يسكوالاستيكدهد. در انتها رفتار و مي يشافزاDMA از  شده يهشد و نشان داد كه الاستومر ته يبررس 

HTPB است بيشتر اتلاف فاكتور و كمتر ذخيره مدول داراي كمتر، عامليت با.  
 

  .نيولير-يمون معادله ،يكيمكان خواص شدن، ژل نقطه ورتان،ي يپل ،HTPB :كليدي هاي واژه
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Abstract 

In this research, effective functionality and functionality distribution of three types of HTPB sample are characterized and 
their reactions  with toluene diisocyanate (TDI) have been investigated through the gel point measurement. On the basis of 
gel point studies concerning the formation of polyurethane networks, the results showed that the effective functionality of 
three types of prepolymers increases in order HTPB1>HTPB2>HTPB3. Then, polyurethane elastomers of three HTPB 
samples have been prepared and the tensile test has been performed. It was found that by increasing the effective 
functionality and CL/CE ratio of HTPB samples, the tensile of corresponding polyurethane elastomer is increased while its 
strain is decreased. The results of tensile test have been modeled with Mooney-Rivilin equation. Experimental data for 
Mooney-Rivilin constants were found and have shown that the C1 value of Money-Rivilin equation for polyurethane 
elastomers based on HTPB1 and HTPB3  are greater than those based on HTPB2. Furthermore, it was found that trapped 
entanglements and more side chain in HTPB2 resin can be responsible for the high value of C2 in Money-Rivilin equation. 
Also viscoelastic properties of three types of elastomers are studied and have shown that the less functionality of HTPB 
samples give lower storage modulus and higher loss factor for corresponding polyurethane elastomers.  
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  مقدمه -1
بـا   مـر يپل كي ـ، HTPB اي ـ 1ييانتها ليدروكسيه  گروه با ان يبوتاد يپل

است و بـه عنـوان    راشباعيغ يدروكربنيو ساختار ه ييانتها يگروه عامل
 جامـد  ذرات تـا شود  استفاده مي يتيكامپوز جامد يها شرانهيپ در ندريبا
  . ]1-4[نگه دارد هم كنار در را شرانهيپ

 يوني ـآن اي ـو  يكـال يراد يش ـيافزا ونيزاس ـيمريپل قي، از طرHTPB نيرز
 ،يمولكـول  جرم ،ييايميش ساختار زيرشود و  مي سنتز ان يبوتاد مونومر

كـاملاً وابسـته بـه نـوع      نيدر رز ليدروكسيگروه ه تينوع و مقدار عامل
 ،يونيآن ونيزاسيمريپل ندي. در فرااست آن سنتز در استفاده مورد نديفرا
 HTPB ري ـدر سـاختار زنج  لينيگروه و جاديبه ا يمنته كه 2،1 شيافزا
شـامل   يوني ـآن HTPBسـاختار   زي ـبوده و ر شيغالب افزا وهيشود ش مي
 HTPB يا شهيش انتقال يدما و ترانس است. سي% س30و  ليني% و70
 درعكس  بر. است -C°40آن در محدوده  لينيو زانيبر حسب م يونيآن
غالـب بـوده و    4،1 شيافـزا  وهيش ـ ،HTPB نيرز ديتول يكاليراد نديفرا
سـاختار آن   زيدر ر لينيو زومريو مقدار ا تر پهن آن يمولكول جرم عيتوز

انتقـال   ي% اسـت كـه موجـب كـاهش دمـا     20-30 نيبكمتر و حدوداً 
، سيس ـ سـاختار  زي ـر )1(. شـكل  ]8 [شود مي -C° 70 تااي آن   شيشه
 ني ـرز معمـولاً . دهد يم نشان ان يبوتاد يپل ريزنج دررا  لينيو و ترانس

HTPB شـود   جامـد اسـتفاده مـي    يهـا  شرانهيدر پ ندريبه عنوان با كه
 لي ـنيو 20 %تـرانس و   60 % س،يس 20 %ساختار غيراشباع  زير يدارا

 .]3-8[است

  . HTPBسنتز  نيدر ح جادشدهيا يزومريا يفرم ها -1 شكل

 HTPB يهـا  بـه خـواص متفـاوت رزيـن     يكه منته ـ يگريمهم د عامل
 ونيزاس ـيمريپلاسـت.   يمـر يپل ريدر زنج ليدروكسيه تيعامل ،شود مي

 يوني ـآن HTPBبـه   يمنته ـ يوني ـآن يها ستيحضور كاتال در ان يبوتاد
 در يولــاســت.  2بــه  كيــآن نزد ليدروكســيه تيــعامل كــهشــود  مــي

، به علت وقـوع  ژنهيدر حضور آب اكس ان يبوتاد يكاليراد ونيزاسيمريپل
 ني ـرز تي ـعامل، هـا  كـال يو جفـت شـدن راد   ري ـانتقال زنج يها واكنش
HTPB و ردي ـگ يم قرار 6/2تا  1/2نيب محدودهدر  و شده 2از  تر بزرگ 

فـراهم   شـرانه يرا در پ نـدر يامكان استفاده از آن بـه عنـوان با   جهينت در
 .  ]9[كند يم

                                                                                      
1- Hydroxy Terminated PolyButadiene 

 ييانتهـا  ليدروكس ـيعلاوه بر ه ،HTPB يكاليراد ونيزاسيمريپل يط در
نـوع   ليدروكس ـيدو نوع ه ،شود مي يگذار نام H ليدروكسيكه به نام ه

 در يمـر يپل يرهـا يزنج يكاليساختار راد ييباز آرا يدر ط زين گرياول د
هـا بـه نـام     ليدروكس ـيه ني ـا) . 2 شكل( شود مي ديتول گسترش حال

  .شوند يم يگذار نام Vو  Gنوع  يها ليدروكسيه

  
  .HTPB يكاليراد ونيزاسيمريپل در Vو  G ليدروكسيه جاديا نحوه -2شكل 

 و دادهواكــنش  ياناتيزوســيا يبــا عوامــل پخــت د HTPB مــريپل شيپــ
 يپل ـ يهـا  شبكه نيا خواص. كند يم ديتولرا  يورتاني يپل يالاستومرها

وزن  ل،يدروكس ـيبه ه اناتيزوسيا يومترينسبت استوك قياز طر يورتاني
 زانيم ،ال يپلدر  ليكسودريه تينوع عامل عيوالان عامل پخت، توز ياك

شود و  مي ميتنظواكنش پخت  شرفتيپ زانيم و ال يد به ال يترنسبت 
و  مطلـوب  و مناسـب  يحرارت و يكيخواص مكان توان يم ها آنبا كنترل 

  .]10-11[كرد فراهم را ورتاني يپل يكاربرالزامات  كننده نيتأم
 يمـر يپل يرهـا يزنج، HTPB هيپا بر يورتاني يپل يالاستومرها هيته در

HTPB بـا   يرهـا يزنجو  نـده يافزا ري ـزنج صورت به 2برابر با  تيبا عامل
ــزرگ تيــعامل ــر از  ب ــه ،2ت  در يكننــده مــاكرومولكول شــبكهعنــوان  ب

 تيبا عامل يمريپل زنجيرهاي. حضور شود مي وارد الاستومر يبند فرمول
 تراكم شيافزا موجب ،ورتاني يپل الاستومر ونيفرمولاس در 2از  تر بزرگ

 و كند يم تيتقو را آن يكيمكان خواص و شدهدر شبكه  ياتصالات عرض
بخـش   چونشود.  مي مريپل Tgاي  انتقال شيشه يدما شيبه افزا يمنته
سـاختار   لهيبـه وس ـ  HTPB هي ـبـر پا  ورتاني يپل يياز خواص نها يمهم
   رزيـن  سـنتز  طيلذا كنتـرل شـرا   ،شود كنترل مي مريپل شيپ ييايميش

HTPB مـر يپل شيپ تيعامل و يمولكول جرم عيو توز مقدار ميتنظ يبرا 
  برخوردار است. ياديز تياز اهم HTPB نيرز دكنندگانيتول يبرا
 عيمقدار و توز ،تيعامل نوعساختار،  زيراثر  يبررس يبرا ،قيتحق نيا در

 يهـا  ورتـان ي يپل ـ يو حرارت ـ يكيبر خواص مكان HTPB نيرز تيعامل
 نيـي تع يبـرا  مختلـف  يكـال يادر HTPB نيمربوطه ؛ ابتدا سه نمونه رز

ــدد ه  ــدار ع ــيمق ــوع، ليدروكس ــيه ن ــم، ليدروكس ــعامل نيانگي  تي
 سـپس  و شـد  يابي مشخصه، ليدروكسيه تيعامل عيو توز ليدروكسيه

 ينـدرها يبا هي ـته يبـرا  HTPB يهـا  رزيـن  تيعامل عيو توز تياثر عامل
 و تي ـعامل اثـر ، اول مرحله در. شد يبررس مرحله دو يط در يورتاني يپل

 تولـوئن  با HTPB واكنشژل شدن  نقطهبر  HTPB نيرز تيعامل عيتوز
ــيا يد ــ اناتيزوس ــد يبررس ــه در و ش ــواص دوم مرحل ــان خ  و يكيمك
 ني ـرز نمونـه  سـه  از كي ـهر  يورتاني يپل يالاستومرها كيسكوالاستيو

HTPB  ـ  و شدگيري  اندازه   و هـا  رزيـن  ييايميسـاختار ش ـ  نيارتبـاط ب
  . شدندمشخص  ها آن هيپا بر يها ورتاني يپل خواص
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  يتجرب بخش -2
  هياول مواد -2-1
 ونيزاس ـيمريبـه روش پل  شـده  هيته HTPBاز سه نمونه  قيتحق نيا در
استفاده قـرار گرفـت.    مورد مريپل شيپداخل) به عنوان  دي(توليكاليراد

 يد سـت ي)، كاتالTDI( اناتيزوس ـيا يتولوئن د ياناتيزوسيعامل پخت ا
 از دي ـكلر لي ـبنزوئ تـرو ين يد 5، 3 و) DBTDL( لـورات  يد نيت ليبوت

مـورد اسـتفاده قـرار     يسـاز  شد و بدون خـالص  يداريشركت مرك خر
  گرفت. 

 استفاده مورد يها دستگاه-2-2

ــا در ــفعال ني ــاتيتحق تي از دســتگاه  1HNMR فيــجهــت ثبــت ط يق
400MHz گيـري جـرم    جهـت انـدازه   نيمدل بروكر استفاده شد. همچن

روش از  ني ـ) استفاده شـد در ا GPCژل تراوا ( ياز كروماتوگراف يمولكول
و  PL gel mixed bed، سـتون  RIدتكتور  ،Perkin Elmerدستگاه مدل 

ــا ســرعت جر THFحــلال  ــب ــ اســتفاده  1mil/minاني  نيشــد. همچن
انجـام شـد.    رنياسـت  يدستگاه با استفاده از اسـتاندارد پل ـ  ونيبراسيكال

بـر اسـاس اسـتاندارد    نمونـه دمبـل    هي ـكشـش و ته  آزمونگيري  اندازه
ASTM D 412 با استفاده از دسـتگاه مـدل    وHIWA 200    .انجـام شـد

 لـد يبروكف سـكومتر يگيـري گرانـروي از دسـتگاه و    جهت اندازه نيهمچن
  استفاده شد.  RVTمدل

  رزين هيدروكسيل عدد يريگ اندازه -2-3
لازم  ديدروكس ـيه ميگـرم پتاس ـ  به صورت مقدار ميلي ليدروكسيه عدد
ال  يگرم پل ـ كي ونيلاسيحاصل از است كياست ديسازي اس خنثي يبرا

 ليدروكس ـيشود. مقدار عدد ه مي فيآزاد، تعر ليدروكسيگروه ه يحاو
) 1( معادلـه  از اسـتفاده  بـا  و ونيلاس ـياست روش از اسـتفاده  بـا  ها نمونه

 .]12[شد محاسبه

)1(                  OH. No = (VಳିVS)×N×ହ଺.ଵ୫ 

OH. Noل (يدروكسي: عدد هmg KOH g resin⁄ (؛VS :محلول  تريل يليم
 يپتـاس الكل ـ  محلول تريل يليم: VB؛ ينمونه اصل تيتر يبرا يپتاس الكل

 جـرم  1/56، يالكل ـ پتـاس  محلـول  تـه ينرمال: Nنمونه شاهد، تيتر  يبرا
  است. (g) ال يپل قيدق جرم: mو ديدروكسيه ميپتاس يمولكول

 پايـه  بـر  هـاي  يورتان پلي در شدن ژل زمان يريگ اندازه -2-4
HTPB  

بـا   HTPBگرانروي بر حسب زمان در واكنش پخت سه نمونـه   راتييتغ
در حضور   IPDI اناتيزوسيا يد زوفرنيو ا TDI اناتيزوسيا يتولوئن د

گيـري   اندازه لديبروكف سكومتريبا استفاده دستگاه و DBTDL ستيكاتال
زمان، زمان ژل شدن هر  -گرانروي يشد و سپس با استفاده از نمودارها

 زاني ـگيـري شـد. م   انـدازه  TDIبا عامل پخـت   HTPBاز سه نمونه  كي
 يد معكـوس  ونيتراس ـيت از تفادهواكنش در نقطـه ژل بـا اس ـ   شرفتيپ

  انجام شد.  كيدريكلر ديبا اس نيآم ليبوت

  يورتاني پلي شده پخت يها نمونه تهيه -2-5
كاملاً خشك و مجهز بـه   و يكيبه همزن مكان مجهز يا شهيشراكتور  در

 45بـه مـدت    HTPB مـر يپل شيگـرم پ ـ  15ابتدا  تروژن،يگاز ن يورود
تـا   شـود  مي خشك سلسيوس درجه 80ساعت تحت دما  كي يال قهيدق

 سلسـيوس درجـه   60راكتـور در   يرطوبت آن حذف شود. سـپس دمـا  
 بـه  يومترياسـتوك  نسبت با متناسب اناتيزوسيا يشد. مقدار وزن تيتثب

 قـه يدق 5 حـدود  شـد،  اضافه مريپل شيپ يحاو راكتور به و نيتوز دقت
 در و شـوند  مخلـوط  هـم  با كاملاً اناتيزوسيا و ال يپل تا ميده يم اجازه
 1 مدت به و شد اضافه آن به لورات يد نيت ليبوت يد ستيكاتال تينها
 يپل ـ يها ورق هيته يبرا يانيپا مرحله در. شد زده هم راكتور در قهيدق
 مـدت  بـه  قالـب  و شد يگر ختهير يتفلون قالب كي در مخلوط ،يورتاني

 پخـت  مراحـل  تا شدقرار داده  سلسيوس درجه 60 يدما در ساعت 48
 .گردد ليتكم ورتاني يپل

  يورتان پلي يها نمونه حجمي جرم و سختي گيري اندازه -2-6
انجـام شـد.    53504DINنمونه مطابق دستورالعمل يزان سختين مييتع

رنـد  يگ يمـورد اسـتفاده قـرار م ـ    Shore A يريگ اندازه يكه برا يقطعات
صاف  يسطح يضخامت و دارا mm6حداكثر  ،پهنا mm3حداقل  يدارا

كـه   ردي ـگ يم ـاز نمونه انجام  ينقاط ين آزمون بر روي. اهستندو تخت 
پخـت   يها نمونه يحجم جرمو  ينباشد. سخت يكيمكان يها تنشتحت 
 جـرم گيري  نشان داده شده است. اندازه )1(در جدول  يورتاني يشده پل
و  دوسيارشم يالاستومر با استفاده از روش غوطه ور يها نمونه يحجم

 انجام شد. D79208 ASTMبا استفاده از استاندارد  

  .يورتاني يپل شده پخت يها نمونه يو سخت يحجم جرم -1 جدول          
 ورتاني يپل نمونه

  يسخت
)shore A( 

 يحجم جرم
)gr cmଷൗ( 

HTPB1-TDI 22 921/0 

HTPB2-TDI 16 916/0 

HTPB3-TDI 30 925/0 

  نتايج بحث -3
 HTPB رزين مختلف هاي نمونه يابي مشخصه -3-1

 س،يسـاختار س ـ  زير HTPB:هاي  نمونه ليني/ترانس/وسيس ساختار زير
قابل  1HNMRاي و FTIR  ،13NMRيسنج فيط قياز طر لينيترانس و و

سـاختار   زي ـر يري ـگ انـدازه  جينتا) 2( جدول. ]13-14[است يريگ اندازه
  .دهد يمنشان   1HNMRرا با استفاده از  HTPB نيرز
 يكيبر خواص مكـان  يريتاث ميبه طور مستق ان يبوتاد مريپل ساختار زير
 س،يس يزومرهايا عيتوز يندارد ول HTPB نيرز هيبر پا يورتان هاا يپل

را كنترل كـرده و بـه طـور     نياي رز انتقال شيشه يدما لينيترانس و و
 رييــرا تغ HTPB هيــبــر پا ورتــاني يپلــ يكيخــواص مكــان ميرمســتقيغ
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سه نمونه  نيساختار در ا زير عيبودن توز كي. لذا با توجه به نزددهد يم
 يپل ـ يالاستومرها يكيانتظار داشت كه خواص مكان توان يم، HTPBاز 
 عي ـمسـتقل از توز  ،يا شـه يش انتقال يدماسه نمونه بعد از  نيا يورتاني
 تفـاوت  در كننـده  نيـي تع و مهم عوامل وبوده  HTPB مريساختار پل زير

 ليدروكس ـيه تي ـعامل عيتوز و نوع ت،يعامل زانيم نمونه، سه نيا رفتار
  باشد. HTPB نيرز يرهايزنج در

 سـاختار  و HTPBهاي  نمونه يگرانروي ظاهر ، ليدروكسيعدد ه مقدار
 نيا در كه ييها نمونهدارد  يبه نحوه سنتز آن بستگ HTPB مريپل شيپ

 آزاد كـال يراد ونيزاس ـيمريپل قيطر از گرفتند قرار يبررس مورد قيتحق
 يحجم ـ جـرم  و يگرانـرو  ل،يدروكسيه عدد مشخصه سه. اند شده هيته
ــرز ــرا ن،ي ــرآورد يب ــا نســبت ب ــولدر  يومترياســتوك يه ــد فرم و  يبن
 ليدروكس ـيه عـدد . شـود  يم استفاده ورتاني يپلسنتز  در يريندپذيفرا

 كي ـ در. اسـت  استفاده مورد نيرز در ليدروكسيه يمحتوا از يبرآورد
 يمولكول جرم با معكوس رابطه ليدروكسيه عدد يخط ساختار با نيرز

تناسب برقرار نبوده و ممكن  نيا يبا شاخه جانب يمرهايدر پل ي. ولدارد
 جرمدر سه نمونه مختلف،  ليدروكسيبودن عدد ه كساني رغمياست عل
 يري ـگ انـدازه وجـود داشـته باشـد.     يمتفـاوت  تي ـعامل عيتوزو  يمولكول
  )3(جدول .تفاوت است نيا ديمو نمونه سه يگرانرو

 روش بـه   HTPBهـاي  نمونـه  عـددي  و وزنـي  متوسط عامليت  
 ونيزاس ـيمريپل قي ـطر از HTPB نيرز سنتز تراوا: ژل كروماتوگرافي

 ـ  يحصول به جرم مولكول يبرا يكاليراد  6000تـا   2500 نيمتوسـط ب
 ط،يشـرا  ني ـا تحـت  در.  اسـت  ژنهيآغازگر آب اكس ـ ازمستلزم استفاده 

 يرخـدادها  وقـوع  علت به، يعامل دو يان يبوتاد يپل يرهايعلاوه بر زنج

 ـ ريزنج انتقال  شـبكه  جـاد يا نيهمچن ـ يمولكـول  درون و يمولكـول  نيب
 يپل ـ يرهـا يزنج، انتشـار  مرحله در رشد حال در يمرهايپل نيب يعرض
 يرهـا يبـه زنج  يكـه منته ـ  شـوند  يم ـ دي ـتول يجانب شاخه با ان يبوتاد

HTPB در). 2 شكل(شود  مي يمريتر از دو در نمونه پل بزرگ تيبا عامل 
 ي، دارايدو عـامل  يرهـا يعـلاوه بـر زنج   يكـال يراد HTPB ني ـرز جهينت

 HTPB تي ـعاملع واسـت و لـذا در مجم ـ   زي ـن يچنـد عـامل   يرهايزنج
  .)3(شكل  خواهد بود 2تر از  بزرگ

و  ري ـزنج انتقـال  نـد يفرا يط ـ در 2 از تـر  بـزرگ  يها تيعامل جاديا -3 شكل
ــبكه ــيمريدر پل شــــــدن يا شــــ ــاليراد ونيزاســــ ــاد يكــــ .ان يبوتــــ

  . 1HNMRبا استفاده از  HTPBساختار  ريز عيتوز -2 جدول                                           
 نيرزمونهن           

  مرجع يريگ روش اندازه  HTPB1  HTPB2  HTPB3  ساختار ريز عيتوز

 (%)ساختار زير

   1H-NMR  67  23/67  22/66  ترانس

 ]7و 1H-NMR  ]14  02/20  84/19  92/20  سيس

   1H-NMR  98/12  93/12  86/12  لينيو

  .HTPBهاي  نمونه يفن يها مشخصه نييتع -3 جدول                                                 
 نمونه                          

 يريگ اندازه روش  HTPB1  HTPB2  HTPB3  مشخصه

  ونيلاسياست  meqൗ݃(  67/0  63/0  64/0( ليدروكسيه ارزش

m݃( ليدروكسيه عدد   ونيلاسياست  ൗ݃(  58/37  34/35  90/35ܪܱܭ

  يسكومتريو  7120  6750  6800  (cP) گرانروي

  كنومتريپ  8721/0  8778/0  8766/0  يحجم جرم
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 ليدروكسيعدد ه يريگ اندازه قيطر از نمونه ليدروكسيه يكل محتواي
 يمهم ياطلاعات تراوا ژل يكروماتوگراف گريشود و از طرف د مشخص مي

در  HTPB يهـا  ني ـرز يمولكول جرم عيتوز و يمولكول جرم با ارتباط در
 عــدد يريــگ انــدازه از حاصــل جينتــا قيــتلف بــا. دهــد يقــرار مــ اريــاخت
 زاني ـم توان يم يمولكول جرم يريگ اندازه از حاصل جينتا و ليدروكسيه

طبق مطالعات  بركرد.  سهيرا مقا HTPB تيعامل يو عدد يمتوسط وزن
 شـتر يب مـر يپل كي ـ در تـر  نيسـنگ  يمولكول يها جرم هرچهشده  انجام
 نيمچنه. ]11-14[يابد مي شيافزا مريپل ريزنج در تيعامل زانيم باشد،
 و يمولكـول  جـرم  عي ـتوز ،يمولكـول  جـرم  گيـري  اندازه جينتا )4( جدول
 .دهد يمرا نشان  مريسه پل تيعامل

 جـرم  يپراكندگ شاخص و مريپل نمونه سه يمولكول جرم -4 جدول
  .fw/ fnريدر زنج تيعامل عيو نسبت شاخص توز يمولكول

    نمونه       
 തതതത10200  13053 9799ݖܯ തതതതത4950  5016 4932ݓܯ  തതതത2150  2020  2315݊ܯ  HTPB1 HTPB2  HTPB3                  كميت

PDI(Mw/Mn)3/2  48/2  13/2  
PDI(Mz/Mw) 06/2  6/2  98/1  

OH.V)meqൗ݃( 67/0  63/0 64/0 
Eqw 

=1000/OH.V 53/1492  31/1587  50/1562  
௪݂തതത=

ெೢതതതതതா௤ೢ  29/3 21/3 15/3 

௡݂ഥ  = ெ೙തതതതതா௤ೢ 45/1 37/1 53/1 

௪݂തതത/ ௡݂ഥ 26/2  34/2  06/2  

  
fn  وfw ــه ترت ــب  در ليدروكســيه تيــعامل نيانگيــمدهنــده  نشــان ب،ي

، fw/ fn نسـبت  واسـت   ني ـاز رز نيسـنگ  و كوچـك  يمولكـول  هاي جرم
 آن ياسـت و بزرگ ـ  HTPB ني ـدر رز تيعامل يپراكندگ شاخص گر انيب

 تي ـو عامل نيسـنگ  يمولكـول  هـاي  جـرم  در شتريب تيدهنده عامل نشان
 GPCحاصـل از كرومـاتوگرام    يهـا  دادهسبك است.  يها جرم دركمتر 
 صورت به ௡݂ഥ/ ௪݂തതത شيافزا بيترت نيرز نمونه سه يبرا كه دهد يمنشان 

HTPB2>HTPB1>HTPB3 دركرد كـه   گيري نتيجه توان يملذا  .ستا 
 يجـرم مولكـول   شيبـا افـزا   ليدروكس ـيه تي ـعامل HTPB2 مريپل شيپ

 جـرم  با يرهايزنج HTPB3 وHTPB1 هاي نمونهدر  يول ابدي يم شيافزا
 شيافـزا  موجـب  جـه ينت در و داشـته  يشـتر يب تي ـعامل، كمتر يمولكول

  شود. مي ௪݂തതത/ ௡݂ഥو كاهش نسبت  ௡݂ഥ مقدار
 اسـتفاده  بـا  HTPBهـاي  نمونـه  در ليدروكسيه تيعامل عيتوز

 ني ـرز يهـا  مشخصـه  نيتـر  از مهـم  يك ـي :GPC در دوگانه شناسايي
HTPB، فـوق و   جيتأييـد نتـا   يلذا برا است ليدروكسيه تيعامل عيتوز
 هي ـبر پا يورتاني يپل يالاستومرهادر خواص  تيعامل عيتأثير توزبررسي 
HTPBبـا اسـتفاده از   2 و 1هـاي   نمونـه  ليدروكس ـيه تي ـعامل عي، توز 

 هي ـدر ناح HTPB ني ـشـد. چـون رز   يريگ اندازهژل تراوا  يكروماتوگراف
UV يكرومـاتوگراف  قي ـگيـري آن از طر  فاقد جذب است، اندازهGPC   بـا

نمونـه   كيبه  نيرز نيا ليتبد يلذا برا ستين ريپذ امكان UVآشكارگر 
 بنـزوات  تـرو ين يد 5، 3 يهـا  مشـتق ، ابتـدا  UV هي ـجـذب در ناح  قابل
 هـر  جذب زانيم ها مشتق نيا در). 4شكل (شد  هيته HTPB هاي نمونه
 ـ يها گروه با متناسب ريزنج  بـه  اي ـ واسـتخلاف شـده در زنجيـر     يبنزن

 ياسـتر  واكـنش  در كه است يليدروكسيه يها گروه با متناسب يعبارت
  .اند داشته مشاركت شدن

حاصـل از   جيو نتا ليدروكسيعدد ه يريگ اندازه از حاصل جينتا قيتلف با
، IRو  UVدو آشـكارگر   درآن  يو مشتقات بنزوات ـ HTPBتفاوت جذب 

 يمولكول جرم مختلف يها بازه در را ليدروكسيه تيعامل عيتوز توان يم
 درصـد و  تي ـعامل عي ـ) نمـودار توز 5( شـكل . ]15-16[كرد يريگ اندازه
و  HTPB1 يهـا  رز يـن  يبـرا  رامتفـاوت   تي ـبا عامل يرهايزنج يتجمع

HTPB2 دهد يم نشان  .  
 يرهايزنج يرا برا تيعامل عيتوز يريگ اندازه جينتا ،)5جدول ( نيهمچن
. دهـد  يم ـ نشـان  نيرزنمونه از  دودر  f > 3و f <1، 3 > f >1 تيبا عامل

 HTPB2 نيرز در 3تر از  كوچك تيبا عامل يرهايزنج يدرصد كسر وزن
بـا   يرهـا يزنج ياست و برعكس مقدار كسر وزن HTPB1 نياز رز شتريب

 كسـر است.  HTPB2تر از  بزرگ HTPB1 نيرزدر  3تر از  بزرگ تيعامل
 يهـا  مولكـول  بـزرگ  دهنـده  نشان f >1 < 3 تيبا عامل يها رز ين يوزن
 دهنـده  نشـان  f > 3 تي ـبـا عامل  يرهـا يزنج يوزن كسر و ندهيافزا ريزنج

 عي ـتوز ني ـا اثـر )، 5جـدول (  درشبكه كننده اسـت.   يها مولكول بزرگ
 كننـده  اني ـبكـه   اسـت،  شـده  مشخص CL/CEنسبت  مقدار با تيعامل

. مقـدار  اسـت  نـده يافزا ري ـزنج بهشبكه كننده  يها مولكولنسب بزرگ 
، موجـب كـاهش زمـان ژل شـدن     HTPB ني ـنسبت در رز نيا تر بزرگ

)، 4( جـدول در  شـده  ين ـيب شيپ ـ fw/ fnبا مقدار  جينتا نياخواهد شد. 
 يرا در جــرم مولكــول ليدروكســيه تيــاســت و تــراكم عامل هماهنــگ

  .دهد يمنشان  HTPB1 نيدر رز 4000تر از  كوچك

  

NO2NO2
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O
O
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O
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n
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+
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 UV.در آشكارگر  HTPB نيرزبنزوات  تروين يد - 3،5 ريپذ جذب مشتق سنتز -4 شكل            
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 يعمـود  محـور  و(قرمـز)   وسـته يپ ي(منحن ـ تيعامل عيتوز نمودار – 5 شكل

 نيچ نقطه يمتفاوت (منحن تيبا عامل يمرهايپل يسمت راست) و درصد تجمع
  .HTPBدو نمونه  يسمت چپ) بر حسب جرم مولكول يعمود محور و) ي(آب

 ني ـرز مختلـف  يهـا  نمونـه  در ليدروكس ـيه تي ـعامل عي ـتوز -5 جدول
HTPB. 

  عامليت        عامليتباوزني كسر درصد 
CL/CE  رزين نوع

*
 f > 3 3 > f >1 f <1 

41/2 65 27 8  HTPB1 

69/0 37 53 10  HTPB2 
33/1 52 39 9  HTPB3 

 .HTPB نيرز در ندهيافزا ريزنجكننده به  شبكه يرهايزنج ينسبت ماكرومولكول ها-*         

 هي ـبر پا يورتاني ياستنباط كرد كه شبكه پل توان يم جينتا نيابر اساس 
HTPB1 يهـاي مولكـول   جـرم  در ليدروكس ـيه تي ـبه علت تراكم عامل 
  خواهد بود  شتريچگالي شبكه ب يدارا ،تر كوچك

 با استفاده از HTPBهاي  نمونه ليدروكسيه تيعاملنوع  يبررس 
 بـا  ان يبوتـاد  راديكـالي  پليمريزاسيون طي در :1HNMRسنجي  طيف

ــازگر ــدروژن آغ ــر پراكســيد، هي ــرايط حســب ب ــنش ش ــه واك ــوع س  ن
 يـل . بـه دل )6(شـكل  شـود  مـي  ايجـاد  G و H V,اول  نـوع  هيدروكسيل

 يريپـذ  واكـنش  ل،يدروكسيه نوع سه نيا متفاوت تيماه بودن متفاوت
 >Hصورت  به  يريپذ واكنش بيترتبوده و  متفاوت اناتيزوسيا با ها آن

V < G 7و 14[است[.   
 تي ـاهم ،HTPBمختلف موجود در  ليدروكسيه يها گروه مقدار نييتع
 يدپخـت   عاملبا  HTPBمخلوط  Pot Lifeزمان ژل شدن و  در ياديز

ــ هــر ســهم دارد. ياناتيزوســيا ــا از كي ــوع ه ني در  ليدروكســيســه ن
متصـل بـه    لنيگروه مت ـ يها پروتونانتگرال جذب  لهيوس به مريپل شيپ
 في ـط )7( شكل در. گردد يم محاسبه ،1HNMR فيدر ط ل،يدروكسيه

1H NMR نيرز HTPB هيدر ناح ppm 2/4-4/3  است شدهنشان داده .  

H2
C

OH

H2
C

OH

H2
C

OH

H G V  
 ني ـنـوع اول در رز  يهـا  ليدروكس ـيه ييايميش ـ سـاختار  -6 شكل

HTPB يكاليراد.  

 
  .HTPB مريپل شيپ 1HNMR فيط 15/3-4/4 هيناح يينما بزرگ -7 شكل

 HTPB. نيرزدر  ليدروكسيه تيعامل نوع عيتوز - 6 جدول       

در  يدروكسيله درصد  مرجع
 HTPB ينرز

  يدروكسيله        
   نمونه 

 V H G 
  HTPB1  5/15  54  5/30  ]7و 14[

  32  53  15 HTPB2  
  32  53  1/15  HTPB3  

بيني  ، پيشGع نو ليدروكسيه شتريپذيري ب با توجه به واكنش نيبنابرا
واكـنش بـا    در ني ـسـه نـوع رز   ني ـپـذيري ا  واكنش بيترت كهشود  مي

باشـد و    HTPB2< HTPB3<HTPB1به صـورت   بيترت به اناتيزوسيا
 گـر يد ني ـرز دو بـه  نسـبت  يتـر  طولاني شدن ژل زمان HTPB2 نيرز

  .باشد داشته
 اناتيزوسيا يبا تولوئن د HTPB يها نمونه واكنش يبررس -3-2

با استفاده  HTPBهاي مختلف  نمونه پذيري واكنش تفاوت يبررس
 شـرفت يپ زاني ـم ريمـا  اسـتوك  -يفلـور  ژل هينظر :شدن ژل زماناز 

 تي ـرا بر اساس عامل شدننقطه ژل  اي يتا مرحله بحران يتراكم واكنش
 شـبكه  ليتشـك  اكـنش و سرعت ].18-19[كند يم انيها ب دهنده واكنش

 در ليدروكس ـيه نـوع  ال، يپل ـ ييايميش ساختاربه  يبستگ ورتاني يپل
ــ  مقــدار ،ياناتيزوســيعامــل پخــت ا ييايميو ســاختار شــ نــوع ،ال يپل

G 

H 

V
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 يبستگ اناتيزوسيپذيري ا دارد. واكنش واكنش يدما و پخت ستيكاتال
 كيــفاتيآل يهــا اناتيزوســيادارد و  اناتيزوســيا ييايميســاختار شــ بــه

 بـا  يول دارند كيآرومات يها اناتيزوسيا به نسبت يكمتر پذيري واكنش
 يپل ـ واكـنش  سـرعت  در اخـتلاف  كسان،يپخت  عوامل وواكنش  يدما
 ليدروكسيه يها گروه نوع و ال يپل ييايميش ساختار به يبستگ ورتاني
 ليتشـك  بـا  .دارد مـر يپل شيدر پ ـ CL/CE نسـبت  زانيو م مريپل شيپ

 شيافـزا  بـه  يمنته ـ كـه  دهـد  يم رخ شدن ژل دهيپد، يبعد سه شبكه
 بـر  ممـاس  خـط  دو برخورد محل از ژل نقطه. شود مي گرانروي يناگهان
 تي ـعامل و شود مي گيري اندازه زمانبر حسب  گرانروي راتييتغ يمنحن
زمـان ژل شـدن توسـط معادلـه      از اسـتفاده  با ها نمونه ازهر كدام  موثر
 بيترت بهسه نمونه  يژل شدن برا زمان. شود مي نييو فرنچ تع كرياستر

HTPB3< HTPB1<HTPB2 8شكل( است .(  

  

  
گرانـروي سـه    ييـرات تغ مقايسـه و  HTPB يهبر پا يورتان يپل سنتز -8 شكل
 .TDIشده با  پخت HTPBنمونه 

  شدن ژل نقطه از استفاده با موثر تيعامل يبررس

 و يفلـور  كـاروترز،  لهيوس ـ بـه  يبعد سه مريپل يا شبكه اي پايه ميمفاه
 ونيزاس ـيمريپل ستميس كي جزا. ا]15 [است شده نهاده بنا ريما استوك
 يدو عـامل  جـز  دو و(شـبكه كننـده)    يجز سه عـامل  كيشامل  يتراكم
 كند يم جاديرا ا يشبكه سه بعد كي ليتشك ريز يكه به شكل كل است

  ).9 شكل(

  
  .تراكمي پليمريزاسيون واكنش در شبكه ايجاد نمايش -9 شكل         

 شـبكه  مـر يپل شيپ ـ تيچون عامل ،HTPB هيبر پا ورتاني يشبكه پل در
شـكل   درو شـبكه كننـده    يعـامل  سه جز لذا است 2 از تر بزرگكننده 

. بـر  اسـت  HTPB نيو بالاتر از رز 3 تيبا عامل يمولكول يرهايزنج ،)5(
بـا   يمرهـا يپل شيپ ـ تـأثير نشـان دادن   يبـرا  ،يژل فلور هياساس نظر

 تياز محاسبات عامل ورتاني يشبكه پل ليدر تشك 2تر از  بزرگ تيعامل

 NCO زاني ـمـوثر، ابتـدا م   تيمحاسبه عامل يبرا. شود ميموثر استفاده 
 و) نيآم ليبوت يد با ونيتراسيت( 1در نقطه ژل به روش استاگ يمصرف

  : شد گيري اندازه) 3با استفاده از معادله (
ܱܥܰ%                                   )2( =  ସଶ଴ଶ(ேಹ಴೗)(௏ಳି௏ೄ)ௐ ೞೌ೘೛೗೐(ଵ଴଴଴)  V஻ =؛  شاهد تريت زانيمVS =نمونـه؛  تـر يت زاني ـم N دياس ـ تـه ي= نرمال 

واحــد   يجــرم مولكــول   02/42 ووزن نمونــه   ௦௔௠௣௟௘ ܹ ك؛يدريــكلر
  .است اناتيزوسيا
  .ديآ يم به دست) 3( معادله كمك به واكنش شرفتيپ زانيم
)3(                        ܲ = (௠௘௤ ே஼ை)೟బି(௠௘௤ ே஼ை)೟ಸ೐೗(௠௘௤ ே஼ை)೟బ 

در ابتـدا   اناتيزوس ـيدهنـده مقـدار ا   نشـان  ௧బ(ܱܥܰ ݍ݁݉)معادله  نيا در
در نقطـه ژل   اناتيس ـ زويدهنده مقدار ا نشان ௧ಸ೐೗(ܱܥܰ ݍ݁݉)واكنش و 

) 3معادلـه(  2فـرنچ  و كرياسـتر  معادلـه  از اسـتفاده  با سپس شدن است.
  .]16[ شد محاسبه ها نمونه ازهر كدام  يبرا متوسط تيعامل

ாܨ                                                 )4( = 1 + ଵ௥௉ಳଶ(௚ಶିଵ)  
 يومترينسـبت اسـتوك   HTPB، r ني ـرز مـوثر  تي ـعامل FE ،4معادله  در
واكـنش در   شـرفت يدرصـد پ  ܤܲ  )، ே஼ைைு(  ليدروكس ـيبه ه اناتيزوسيا

مـورد   پخـت  عامل در اناتيزوسيا تيعامل نيانگي: مா݃نقطه ژل شدن، 
واكنش را در نقطه ژل شـدن   شرفتيپ زاني، م)7( جدول استفاده است.

 نشـان  را HTPBسـه نمونـه    يبـرا شـده   يري ـگ انـدازه مـوثر   تيو عامل
  .دهد يم

هـا   موثر نمونـه  تيواكنش در نقطه ژل شدن و عامل شرفتيپ زانيم -7 جدول
 .اناتيزوسيا يد تولوئن اب HTPBدر واكنش 

 تيكم    

 
 

 نمونه

NCO / OH  ݃ா 
 شرفتيپ درصد

 واكنش
  موثر عامليت
(fe) 

HTPB1 1  98/1  92%  17/2  
HTPB2 1  98/1  95%  1/2  
HTPB3 1  98/1  88%  26/2  

سـه   مـوثر  تي ـعامل شيافـزا  بي ـترتكه  دهد يمنشان  )7( جدول جينتا
 يهـا  دادهاسـت.   HTPB3>HTPB1>HTPB2بـه صـورت    ني ـنمونه رز

 يدارا HTPB3نمونـه   كـه  دهـد  يم ـنشان  GPCحاصل از كروماتوگرام 
 كي ـ در و اسـت  تـر  كوچـك  يمولكـول  جرم با يعامل سهمولكول  ماكرو
 ـ يمولكول جرم ،يورتاني يپل ريزنج  ريي ـتغ و افتـه ي اتصـالات كـاهش   نيب

. همان طـور  شود مي داريپد%) 88( شرفتيپ مرحلهگرانروي در  يناگهان
 سـرعت  دهنـد  يم نشانگرانروي نسبت به زمان  راتييتغ ينمودارهاكه 
نمونـه   اسـت،  HTPB3>HTPB1>HTPB2گرانروي بـه صـورت    شيافزا

                                                                                      
1- Stagg 
2- Strecker- French Equation 
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HTPB3 يهـا  گـروه  زاني ـم لـذا، . است يتر كوتاهژل شدن  زمان يدارا 
 ديبا مريپل شيپ نيتر ا كوچك يهاي مولكول جرم در موجود ليدروكسيه
شـدن   يا شبكه سرعت شيافزاموجب  كه اشدب گرياز دو نمونه د شتريب

شـود. در مقابـل    بـه نقطـه ژل مـي    دنيرس يبرا لازم زمان كاهشآن و 
 نسـبت  يكمتـر  CL/CE مقدارو  موثر تيعامل يدارا كه HTPB2نمونه 

 جينتـا  نيهمچن ـدارد.  تـر  يطولانزمان ژل شدن  است، ها نمونه ريسا به
تـري نسـبت    بزرگ fw/fn يدارا HTPB2 نمونه دهد يمنشان  )3(جدول 

 ،HTPB2 نمونـه  دربـدان معناسـت كـه     ني ـااسـت و   گريد نمونه دوبه 
 و اسـت تـر   بزرگ يمولكول يها جرمدر  2از  شتريب تيعاملبا  يرهايزنج
  .شود مي مريپل شدن ژل زمان شيافزا موجب موضوع نيهم

 ـ يكيخـواص مكـان   يبررس -3-3  ـبـر پا  يهـا  ورتـان ي يپل  هي
 HTPBهاي مختلف  نمونه

 ـبـر پا  يهـا  ورتـان ي يپل يكيمكان خواص يابيارز بـا   HTPB هي
 سـاختار  تـأثير  تـر  قي ـدق يابيارز منظور به: استفاده از آزمون كشش 

از سـه   شـده  هيته يها ورتاني يپل يكيمكان خواص در HTPB مريپل شيپ
و  شـد  انجـام  يالاسـتومر  هـاي  نمونه يبرا كشش آزمون ،HTPBنمونه 

 هي ـالاسـتومر بـر پا   نمونـه  سـه  يبـرا بر حسب كرنش  تنش ينمودارها
HTPB از  يها تـابع  ورتاني يپل يكيمكان خواص. ]18-19[به دست آمد
. اسـت  ليدروكس ـيه تي ـعامل عي ـتوز و مقـدار  نوع، ،مريپل شيپ ساختار
بـه   يمنته ـ ،يكاليراد سنتز طيشرابر حسب  HTPB مريپل شيپ ساختار

 مـر يپل شيپ ـ تي ـعامل چـه  هـر . شود مي متفاوت تيعامل با ييساختارها
 شـتر يب نيدر رز CL/CEنسبت  زانيهراندازه م يبه عبارت ايباشد  شتريب

 اتصـالات  شيافزاشود.  مي ياتصالات عرض تراكم شيبه افزا منجر ،باشد
(كـرنش   طـول  ادي ـازد كاهش و يكشش استحكام ول،مد شيافزا موجب

  .  شود مي) يطول

  
  .HTPB هيبر پا يورتاني يپل الاستومر نمونه سه كرنش-تنش نمودار  -10 شكل

 كـه  اسـت  مشـخص ) 11شـكل ( كـرنش  -تـنش  ينمودارهـا توجه به  با
   HTPB1سه الاستومر به صورت نمونه  نيا يبرا انگي مدول راتييتغ
<HTPB3 < HTPB2  كرنش  زانيم نيهمچنوHTPB2 < HTPB3 < 

HTPB1 ـ يميارتبـاط مسـتق   كـه  دهـد  يم ـ نشـان  جينتا نيا .است   نيب
 خــواص و) آن تيــعامل و مــريپل شيپــ ي(جــرم مولكــول نيــســاختار رز

و  يجـرم مولكـول   يپراكندگ شاخص شيوجود دارد. با افزا آن يكيمكان

 يكشش ـ اسـتحكام  زانيم و ادتريز آن كرنش زانيم ،مريپل شيپ تيعامل
 ،دهـد  يم ـ نشـان ) 8( جـدول  هاي دادهكه  همان طور. شود مي كمتر آن

جـرم   يپراكنـدگ  هرچقـدر را دارد.  يترين پراكندگ بيش HTPB2نمونه 
. يابد مي شيافزاكرنش  ،باشد شتريب HTPBنمونه  در تيعامل و يمولكول
 HTPB1 هي ـبـر پا  ورتـان ي يپل شتريو مدول ب يكشش استحكام نيهمچن
 يهــاي مولكــول در جــرم ليدروكســيه تيــعامل شــتريب تــراكماز  يناشــ

  است. HTPB نيدر رز 4000تر از  كوچك

 شده هيته ورتاني يپل نمونه سه يبرا كشش آزمون از حاصل جينتا -8 جدول
  HTPBهاي مختلف  از نمونه

  نمونهكد
  HTPB1  HTPB2  HTPB3  مشخصه

  10ିଶMPa(  15  9  13×( 1اوليه مدول
  10ିଶMPa(  79  58  76×(كششي استحكام

  132  153  78 (%)كرنش
PDI(Mw/Mn)  3/2  48/2  13/2  

fw/ fn 26/2  34/2  06/2  

 زاني ـم يابي ـارز يبـرا  تـوان  يم ـبه دست آمده از آزمون كشش را  جينتا
 نيولير -يموناستفاده از معادله  با يكيزيف و ييايميش يعرض يوندهايپ

 في ـتعر 4با استفاده از معادله شـماره   2نيولير -ي. معادله مونكرد مدل
+ ଵܥ =ఙఒି ఒషమ  شود  مي )ଵ                                                                        )4ିߣ ଶܥ  

از  يبرآورد ଵܥهستند.  نيولير -يمون يها ثابت ଶܥو  ଵܥمعادله،  نيا در
 ـ يمقدار جرم مولكول از  يبـرآورد  اي ـ يمـر ياتصـالات در شـبكه پل   نيب

 نـد يفرا نيح در كه است يدائم يكيزيف اي و ييايميش يعرض يوندهايپ
 در نقـص  از يآوردبـر  ଶܥ و شـود  مـي  جاديا يورتاني يپل شبكه در پخت
 ـ 3يمـوقت  يك ـيزيف يريدرگ از كهاست  ورتاني يپل شبكه  رهـا يزنج نيب
 شـبكه  در يعـامل  كي ـ ان يبوتـاد  زانيآو يرهايزنج شيافزا اي و ريدرگ
 نيولي ـر -يمـون  معادلـه  درߣ  . عبـارت ]22-24[)11(شـكل  است مريپل
 كـاهش  تـنش " ఙఒି ఒషమنظـر و   مورداعمال تنش  قبالكرنش در  زانيم
  .است" افتهي

در معادلـه   HTPBآزمون كشش سه نمونـه   از حاصل جينتا كردن مدل
عرض از مبدا آن  كهدهد  از خود نشان مي يخط يرفتار ن،يولير -يمون

). 12(شـكل   دهـد  يم ـرا نشـان   Cଶهـر خـط مقـدار     بيو ش Cଵمقدار 
 و مـدول  شيافـزا  بي ـترتكـه   دهد يم شانن )7( جدول جينتا نيهمچن

بـه صـورت    ورتـان ي يپل ـ الاسـتومر  يهـا  نمونـه  يبـرا  يكشش استحكام
HTPB1<HTPB3<HTPB2  تي ـعامل راتيي ـبـا تغ  راسـتا  هم كهاست 

  است. HTPBموثر در سه نمونه مختلف 

                                                                                      
1- Initial Modulus 
2- Money Rivilin 
3- Temporary Physical Entanglement 
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  و                 ه                   د           ج                ب            الف           
 ؛يموقت يكيزيف يعرض اتصالات -ج ؛يدائم يكيزيف يعرض اتصالات -ب؛  ييايميش يعرض اتصالات – الف ورتاني يپل شبكه درنقص  و يانواع اتصالات عرض -11 شكل

  .شبكه در عامل بدون ريزنج يريدرگ از يناش نقص -وحلقه در شبكه و  لياز تشك ينقص ناش -ه شبكه؛ در يعامل تك ان يبوتاد از يناشنقص  -د

 

  
  .نيولير -يمونمعادله  از حاصل جينتا -12 شكل 

-يثابـت معادلـه مـون    ريشده و مقاد  محاسبه تيانواع عامل سهيمقا -9 جدول
  .نيولير

C2 
(MPa)  

C1 
(MPa) fnഥ  fwതതത fe 

 پارامتر       
       نمونه

32/0 34/0 45/1 29/3 26/2 HTPB1 
21/0 16/0 37/1 21/3 1/2 HTPB2 
33/0 19/0 53/1 15/3 17/2 HTPB3 

 يها ورتاني يپلدر  Cଵ مقدار ،دهد يم نشان )9( جدول جينتا كه همان طور
 شيپ ـ هي ـپا بـر  يهـا  ورتـان ي يپل ـكمتـر از    HTPB2 مـر يپل شيپ ـ هيبر پا

در  كمتر ييايميش يچگالي شبكه عرض كننده انيب و است 3 و 1 يمرهايپل
 نيرز در ليدروكسيه تيعامل شتريب مقداراز  يناش كهاست  ورتاني يپل نيا

HTPB1  وHTPB3 .بـزرگ   مقـدار  ،گرياز طرف د استCଶ ورتـان ي يپل ـ در 
 يناش شترياز نقص ب يناش HTPB3و  HTPB1 يمرهايپل شيپ هيبر پا يها

 ني ـا يورتاني يپل شبكه در رهايزنج نيب يموقت يكيزيف يريدرگ شيافزااز 
 ـ  يجانب يها شاخه يبه عبارت است الاستومر نوع دو دو گـره   نيبـزرگ در ب

 ـ يك ـيزيف يري ـامكان درگ وبوده  ادتريز يورتاني يپل شبكه  اي ـ وهـا   آن نيب
) و در  ه - د - ج - 11شده ( شـكل   ادتريز ورتاني يدر شبكه پل جاديامكان ا

  .ابدي يم شيافزا Cଶ يمقدار عدد جهينت
 ـبـر پا  يهـا  ورتـان ي يپل يكيخواص مكان يابيارز بـا   HTPB هي

 يحرارت ـ مطالعات در:  ايپو يكيمكان -يكيناميد آزموناستفاده از 

 ريي ـتغ يا چرخـه  و متنـاوب  طـور  بـه  يمريپل نمونه كي ،1ايپو يكيمكان
. شود مي ثبت دما رييتغ يط در آن كيالاست سكويو رفتار و و داده شكل
 ينوس ـيس كرنش و تنش تحت ثابت، كرنش و تنش يجا به نمونه چون
كـرنش  -تـنش  رفتار فيتوص يبرا كمپلكس انگي مدول از رديگ يم قرار
 في ـتعر ري ـز صـورت  بـه  كمـپلكس  انـگ ي مـدول . شـود  مي استفاده آن
  :شود مي

)5(                                                         E=E’ + IE”  
 رهي ـمـدول اتـلاف اسـت. مـدول ذخ     ”Eو  رهي ـمدول ذخ ’Eمعادله  نيا در

مـدول   اي ـ  ”Eشـكل و   رييتغ نديفرا يدر ط شده  رهيذخ ياز انرژ يبرآورد
 يا چرخـه شـكل   ريي ـتغ يبه حرارت در ط ـ يانرژ لياز تبد ياتلاف برآورد
 ايفاز  هيو كرنش حاصله به عنوان زاو ينوسيكاربرد تنش س نياست. زمان ب

δ تانژانت عنوان به رهيذخ مدول به اتلاف مدول نسبت و شود مي يگذار نام 
  .است ماده كيسكوالاستيو رفتار كننده فيتوص و شده فيتعر فاز هيزاو

  :شود مي فيتعر ريبه صورت ز δمقدار تانژانت  نيبنابرا
)6(                                                               Tan δ =E” / E’  
 بـه  تـوان  يم ـآن را  يـي رايماده و خـواص م  كي يسفت بيترت نيلذا بد 

 انگري ـب اتلاف تانژانت اي اتلاف مدول. كرد فيتعر فوق يپارامترها لهيوس
 يرهـا يزنج يهـا  حركـت  صـورت  بـه  حرارت اتلاف در ماده كي ييتوانا
سـه نمونـه    ني ـدر ا يچگـالي شـبكه عرض ـ   يابيارز يبرا .است يمريپل

نمودار مـدول   )13( گيري شد. شكل سه نمونه اندازه DMAگرمانگاشت 
  .دهد يم نشان رانوع الاستومر  سه نيا يورتاني يدر شبكه پل رهيذخ
 ورتـان ي يپل ـ نـوع  سـه  ني ـا در يعرض شبكه چگاليمقدار  يابيارز يبرا

) Rubbery( يكيلاسـت  هيناح در رهيذخ مدول مقدار تفاوت از ،الاستومر
سه  نيا يبرا كيالاست هيناح در رهيذخ مدولشد .  استفاده گرمانگاشت
 مـدول  شيافزا نيااست  HTPB2< HTPB3< HTPB1 بينمونه به ترت

 Mcمقـدار   نيهمچن ـ. اسـت  يعرض ـ اتصـالات  چگالي شيافزا با مرتبط
مـدول در   ريبا در دست داشـتن مقـاد   توان يم را يورتاني يپل يها زهيآم
) چگـالي  DMTA يحرارت ـ زيآنـال  جي(با اسـتفاده از نتـا   كيالاست هيناح

 ].25-27)[7محاسبه نمود (رابطه  مريو چگالي پل ياتصالات عرض

)7(                                                                     Mc=
ρ

νe
  

  شود: مي انيب ريبه صورت ز تهيسيبر طبق نظريه الاست eνمقدار  كه
  

                                                                                      
1-Dynamic Mechanical Analysis 
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)8(                                                                   νe= 
E

3RT
  

E كيالاست هي= مدول در ناح )Pa( ؛ R )ثابت گازها =௠య.௉௔୫୭୪ .୩ ؛ (T ي=دما 
 )௚ୡ୫య( مري= چگالي پل ρ) و Kمطلق(

 :داشت ميخواه 8 رابطه به توجه با نيبنابرا

)9(                                                                   Mc=
3ρRT

E  
  

  نشان داده شده است. )9(جدول  در شده يريگ اندازه Mc ريمقاد

 HTPB1، HTPB2هاي  نمونه يحسب دما برا برTan δ  اتلاف مدول نمودار

  ) نشان داده شده است. 14( شكل درHTPB3 و

  
  .TDIسه نمونه با عامل پخت  رهينمودار مدول ذخ -13 شكل     

  .HTPBاز سه نوع  شده هيته يورتاني يشبكه پل يها يژگيو -9 جدول      
Mc× 10-3 
(g/mol) 

 10-5 × ߴ
(mol/cm3) 

E'×105 
(Pa) 

T 
( C°) 

  مشخصات    
 نمونه

57/4  28/202  04/15  25 PU-HTPB1 

06/6  92/151  30/11  25 PU-HTPB2 

08/6  06/152  31/11  25 PU-HTPB3 

١- ١-    
  .=1Rو TDIبا عامل پخت  يورتاني يتانژانت دلتا سه نمونه پل نمودار - 14 شكل
بـا اسـتفاده از    تـوان  يم را ورتاني يپل نوع سه نيا كيسكوالاستيو رفتار

 يا شـه يش هي ـناح از بعـد  و يا شهيش انتقال هيناح در دلتا تانژانت نمودار

 شيكه بـا افـزا   دهد يم نشان اتلاف فاكتور نمودارقرار داد.  يمورد بررس
 و HTPB3از نمونـه   شـتر يب HTPB2نمونـه   يريپـذ  تحـرك  زاني ـدما م

HTPB1 هـاي  شـاخه بـه   تـوان  يرا م ـ يمـر يپل زنجيرهاي تحرك. است 
 HTPB2 نمونه يمريپل يرهايزنجكمتر در  ليدروكسيو گروه  ه يجانب

، طيمح ـ يبالاتر از دمـا  دماهاي درTan δ  نمودار به توجه بانسبت داد. 
 >HTPB2 از حاصــل يورتانهــاي يپلــ در نــرم بخــش يريپــذ تحــرك

HTPB3< HTPB1  .درساختار  زير رينظ يعوامل نكهيا به توجهبا  است 
گيـري كـرد كـه علـت      نتيجـه  توان يم لذا است كساني تقريباً نيرز سه

  است. CL/CEدر مقدار نسبت  نيسه رز نيتفاوت رفتار ا

 گيري نتيجه -4

اسـتفاده در   يبرا يكاليراد HTPB نيرزخواص سه نوع  ق،يتحق نيا در
 نمونـه  سه يها يژگيو ابتداقرار گرفت.  يابيمورد ارز يتيكامپوز شرانهيپ

ــف از ــرز مختل ــاليراد HTPB ني ــطر از يك ــدازه قي ــري ان ــدد گي  ع
ــاتوگراف ،ليدروكســـيه  HNMR يژل تـــروا و اسپكتروســـكوپ يكرومـ

 تي ـعامل عي ـو توز تي ـعامل يو عـدد  يو متوسط وزن شد يابي مشخصه
گيـري   و انـدازه  ليدروكس ـيعدد ه جينتا قيتلف قياز طر نيهاي رز نمونه
GPC قي ـاز طر هـا  نيرز از كي هرموثر  تيعامل نيهمچن.  شد محاسبه 

 كـه  دهـد  يم ـ نشـان  جينتـا واكنش در نقطه ژل محاسبه شد.  شرفتيپ
در  تي ـعامل عي ـو توز تي ـعامل زاني ـم با متناسب شدن ژل زمان كاهش

سـه نـوع    نيا در موثر تيعامل شيافزا بيترت و است HTPB مريپل شيپ
 يبـرا مرحله بعد  درست. ا HTPB2<HTPB1<HTPB3به صورت  نيرز

بر خـواص   HTPB نيرز ليدروكسيه تيعامل عيتوز نيارتباط ب يبررس
از  يورتـان ي يپل هاي ورقمرتبط با آن،  يورتاني يالاستومرها پل يكيمكان

، آزمـون  يكيخـواص مكـان   يابي ـهـاي ارز  و آزمـون  هيته نيسه نمونه رز
 HTPBسه نوع  هيبر پا يها ورتاني ي، بر پلايپو يكيناميد زيكشش و آنال
 شيافزامدل شد.  نيولير -يبا معادله مون كشش آزمون جيانجام شد. نتا

شـبكه   زاني ـم ادشـدن يموجـب ز  HTPB مـر يپل شيپ ـموثر در  تيعامل
 -يدر معادلـه مـون   ଵܥثابـت   زانيم وشده  مريدر واحد حجم پل يعرض

 يهـاي مولكـول   انشعاب در جـرم  جاديا يطرف از. ابدي يم شيافزا نيولير
 يمـوقت  يك ـيزيف يها يريدرگ شيمنجر به افزا HTPB ريكوچك از زنج

 نييابـد. همچن ـ  مـي  شيافـزا  Cଶشـده و مقـدار    HTPBزنجيرهاي  نيب
كـه   HTPB2و  HTPB1هـاي   نمونـه  يبـرا  ليدروكس ـيه تيعامل عيتوز
 جينتـا  كـه  شد گيري اندازه ،دهند يمخواص نشان  يرا برا يحد طيشرا
در  مربوطـه  يهـا  ورتـان ي يپل يحرارت و يكيمكان خواص با هماهنگ آن

مـاكرو   نسب شيافزا با كه دهد يماست و نشان  DMAآزمون كشش و 
 هـر  در نـده يافزا ري ـزنج يها ماكرو مولكول به كننده شبكه يها مولكول

 مربوطــه ورتــاني يپلــ يالاســتومرها اســتحكام )/CE CL(نسـبت نيرز
  .ابدي يم كاهش آن كرنش و شيافزا
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