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  اي كوپليمر سه دسته و مشخصه يابي سنتز

 بر پايه پلي گليسيديل آزيد

  ∗∗∗∗2، يداالله بيات1مصطفي چيذري
  ، تهراندانشگاه صنعتي مالك اشتر استاد -2 دكتري، -1

  )10/1/98، تاريخ پذيرش: 28/9/97(تاريخ وصول: 
  چكيده

شود وب ميسبايندرهاي پرانرژي مح ترينمهميكي از  )GAP(گليسيديل آزيد پليمر هاي مركب بايندر نقش كليدي در عملكرد پيشرانه دارد. در پيشرانه

با پلي كاپرولاكتون  كوپليمر كردن آن واسطهبه GAPاي مطلوبي ندارد. هدف اين طرح بهبود خواص شيشه انتقال حرارتي و دماي ،ولي خواص مكانيكي

بـا   گشـا حلقـه ماكرو آغازگر و روش پليمري شـدن كـاتيوني    عنوانبه) GAPلي گليسيديل آزيد (جديد با استفاده از پ پرانرژيكوپليمر تري بلاك  است.

-پلـي اي د. كـوپليمر سـه دسـته   ش ـسـنتز  درصد  91راندمانبا كاتاليست  عنوانبهاستفاده از مونومر كاپرولاكتون و در حضور دي بوتيل تين دي لورات 

آن رفتـار حرارتـي    و شـد  مشخصه يابي   IRو  RCNM13،HNMR ˡ ،GPC با استفاده ازسنتز شده   كاپرولاكتونپلي –گليسيديل آزيد پلي - كاپرولاكتون

 GAPنسبت به  كوپليمر سنتز شدهاي نتايج نشان دهنده افزايش پايداري حرارتي و كاهش دماي انتقال شيشه .بررسي شد DSC-TGAاستفاده از  نيز با

   است.

  .بايندر، پلي گليسيديل آزيد، پلي كاپرولاكتون اي،سه دستهكوپليمر هاي كليدي: واژه
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Abstract 

Binder has a key role in the performance of composite propellants. GAP is one of the most important energetic binders, 

however, it has not suitable mechanical and thermal properties, and Tg. The aim of this investigation is to improve the 

properties of GAP by its copolymerization with polycaprolactone. New energetic  triblock copolymer was synthesized with 

a yield of 91% using glycidyl azide polymer (GAP) as a macroinitiator and following cation ring polymerization method 

using caprolactone monomer in the presence of dibutyltin dilaurate as catalyst. The synthesized PCL-GAP-PCL triblock 

copolymer was characterized using GPC, 13CNMR, ˡHNMR, IR and its thermal behavior has been investigated using DSC-

TGA. The results show increasing of thermal stability and reduction of glass transition temperature of the synthesized 

copolymer compared to GAP. 

Keywords: Triblock Copolymer, Binder, Glycidyl Azide Polymer, Polycaprolactone. 
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  مقدمه -1

است كه براي نگه داشتن اجزاي جداگانـه فرمولاسـيون   بايندر پليمري 

ها معمولاً براي ارتقاء خـواص مكـانيكي در   رود. پليمركار ميپيشرانه به

بـه ضـربه، اصـطكاك و گرمـا     هـا  آن مواد پرانـرژي و افـزايش مقاومـت   

  ].1شوند[مي استفادهها آن ايجاد ماتريس محافظ در اطراف واسطهبه

از نظر محتواي انرژي يـا خـواص مكـانيكي بررسـي      توانميها را بايندر

 بايندرهاي خنثي حاظ محتواي انرژي به دو دسته كليها از لكرد. بايندر

  ].2شوند[بندي ميطبقه پرانرژيو 

انـرژي خـواص مكـانيكي    هـاي پـر  هاي خنثي نسـبت بـه باينـدر   بايندر

است امـا   هزينهپر پرانرژيهاي هاي تهيه بايندرتري دارند. روشمطلوب

نسبت به بايندر خنثي هسـتند. زيـرا    يبالاتر يمنياها داراي اين بايندر

كننده باعث كاهش ايمنـي   عوامل اكسيد ويژهبهافزايش ميزان جامدات 

انـرژي  هـاي پـر  اسـتفاده از باينـدر   شود. بنابراينها مينسبت به محرك

هاي خنثي باعـث افـزايش ايمنـي بـدون كـاهش ميـزان       بايندر جايبه

  ].3شود[مي پيشرانهعملكرد 

ميـزان انـرژي ذاتـي بـالايي دارنـد. عـدم مهـاجرت         انرژيهاي پربايندر

انرژي (زيرا هم بايندر پرانرژي پرانرژي در حضور بايندر پر هايكنندهنرم

شـود. از  محسوب ميها آن قطبي هستند) نيز از مزاياي كنندهنرمو هم 

و بـا   تـر مهـم ) GAP2، پلي گليسـيديل آزيـد (  1پرانرژيهاي بين بايندر

، پليمـري مـايع بـا وزن    GAPرسد. در واقع از همه به نظر مي ترتياهم

و بـا    500براي بايندر و با وزن مولكولي حـدود   2000ي حدود مولكول

]. وجـود  4-6[است كنندهنرمبراي كاربري  (GAPA)گروه انتهايي آزيد 

متيل در طـول زنجيـر اصـلي سـاختار پليمـر موجـب       و ي آزيد هاگروه

بـه دليـل سـاختار      GAPد.شـو افزايش محتواي انرژي اين تركيب مـي 

همسـاني ارائـه    كننـده نرمبايندرـ  سامانهاست يك شيميايي خود قادر 

ها وارد واكـنش شـده و توليـد    ايزوسياناتها و دينمايد و با ايزوسيانات

و از نظـر   حسـاس  ري ـغ به نسبت نمايد. اين تركيبلي اورتان پرانرژي پ

كننده با دما و فشـار   تواند بدون حضور اكسيدحرارتي پايدار است و مي

هـايي نظيـر آمونيـوم نيتـرات     كننده بالايي بسوزد و قادر است با اكسيد

 هاي پـاكيزه و عـاري از كلـر و   آمونيوم پركلرات) توليد پيشرانه جايبه(

  ].7-10قابل رديابي نمايد[ غير

نعطـاف پـذيري ايـن    ، داراي يك گروه جانبي اسـت كـه ا  GAPساختار 

دهد. بنابراين در فرمولاسيون ايـن  هاي پايين كاهش ميپليمر را در دما

هـاي بـر   زيادي لازم است. همچنين پيشرانه كنندهنرمها مقدار پيشرانه

دهنـد. كـوپليمر   مـي خواص مكانيكي خوبي از خـود نشـان ن   GAPپايه 

با ساختار نرم و آمورف با پليمري داراي ساختار كريستالي  GAPكردن 

اي بـراي بهبـود دادن خـواص مكـانيكي     د راه حل سادهتوانميو سفت 

GAP ]11-13باشد.[  

                                                                                      
1- Energetic 
2- Glycidyl Azide Polymer 

بايندر زماني مناسب است كه توانايي حمل فيلر بالا، خـواص مكـانيكي   

پلـي كـاپرولاكتون از نظـر     مطلوب و فرآيند پذيري خوبي داشته باشـد. 

ميزان جامد پذيري مانند بايندرهاي بوتادياني بـا انتهـاي هيدروكسـيل    

HTPB)3( هاي قطبي در ساختار آن، ولي به دليل دارا بودن گروه ستين

توانايي بيشتري بـراي مخلـوط شـدن بـا اسـترهاي نيترانـه دارد. پلـي        

ار خــوب، كــاپرولاكتون اكســيژن بــالانس بــالا، خــواص مكــانيكي بســي

سازگاري بسيار بالا با نيتروسـلولز و نيتروگليسـيرين و امتـزاج پـذيري     

گـردد تـا   له باعـث مـي  ئقطبي دارد. همـين مس ـ  هايكنندهنرمخوبي با 

هاي داراي بايندر پلـي كـاپرولاكتون بسـيار مـورد توجـه قـرار       پيشرانه

  ].14-16گيرند[

انـد كـه   رش شـده كوپليمرهاي متفاوتي از پلي كاپرولاكتون تهيه و گـزا 

جامدپذيري خوب و دماي انتقـال   علت آن دارا بودن خواص مكانيكي و

. ولـي پلـي كـاپرولاكتون    استاي مناسب و فرايندپذيري مطلوب شيشه

كوپليمر كردن آن  واسطهبهجمله خنثي بودن را دارد، كه  نيز معايبي از

  ].18و  17معايب آن را بهبود بخشيد[ توانميبا يك پليمر پرانرژي 

GAP  باHTPB وPCL آلياژ درآمده و در فرمولاسيون پيشرانه  صورتبه

نتايج حاكي از اين است كـه بـه علـت اخـتلاف      .كارگيري شده استهب

با اين پليمرها امتـزاج پـذيري خـوبي نداشـته و      GAPپارامتر حلاليت 

هــاي داراي گـروه  GAPشــود و ضـمن اينكـه   جـدايش فـاز ايجـاد مـي    

هاي هيدروكسي نوع داراي گروه PCLو  HTPBهيدروكسيل نوع دوم و 

در واكنش با عوامل پخـت ايزوسـياناتي   ها آن اول است و تفاوت فعاليت

 ـمـي قابل توجه اسـت و ايـن    د مشـكلاتي در فراينـد پخـت ايجـاد     توان

 آن را با كاپرولاكتون توانمي GAP]. جهت بهبود خواص 11-17نمايد[

هـاي عـاملي انتهـايي نـوع اول ايجـاد      كوپليمر گردد، با اين عمل گـروه 

تـر اسـت ضـمن اينكـه كـوپليمر كـردن       شود كه جهت پخت فعـال مي

  كند.مي مشكلات آلياژ كردن را مثل جدايي فاز و امتزاج پذيري را حل

مونومر  عنوانبهدر اين تحقيق سنتز كوپليمر با استفاده از كاپرولاكتون 

ماكرو آغازگر در حضور كاتاليست دي بوتيل تـين دي   عنوانبه GAPو 

 . شرايط واكنش از جمله دماي واكنش، زمان واكـنش و انجام شدلورات 

گيرد و شرايط سـنتز بهينـه ارائـه    مي مورد بررسي قرار مقدار كاتاليست

اي، بعد از سنتز كوپليمر خواص آن از جمله دمـاي انتقـال شيشـه   شد. 

 HNMR1گرانروي  و جرم مولكولي مطالعه شده و كوپليمر با استفاده از 

GPC,4CNMR ,, 13 IR-FT گيردمي مورد بررسي و شناسايي قرار.  

  بخش تجربي -2

  زاتيو تجهمواد  -2-1

 -1،4 ، كـاپرولاكتون، )%99( كلروهيـدرين اپي استفاده شامل: مواد مورد

 لـورات،  دي تين بوتيل دي ،)%50( بور تري فلورايد اترات ال،بوتان دي 

هگزان از شركت نرمال  منيزيم سولفات، سديم آزيد، ،دي متيل فرماميد

                                                                                      
3- Hydroxy Terminated Polybutadien 
4- Gel Permeation Chromatography 
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 مـورد  تجهيـزات . دشكلرومتان از شركت مجللي خريداري و دي 1مرك

هـاي سـنتز شـده شـامل طيـف بينـي       شناسايي تركيـب  براي استفاده

و طيف بينـي رزونـانس    (دانشگاه مالك اشتر) Nicolet 800قرمز مادون

(دانشـگاه   250MHzدر  Bruker DPX-250 وسـيله بهمغناطيسي هسته 

 ) بود. براي انجـام آنـاليز گرماسـنجي روبشـي تفاضـلي     (ع) امام حسين

)DSC(2 دســتگاه آنــاليز گرمــا وزن ســنج    و) يTGA(3  از دســتگاه

PerkinElmer, STA 6000    .ــك اشــتر) اســتفاده شــد (دانشــگاه مال

 Aglilent GPC) بـا اسـتفاده از دسـتگاه    GPC( كروماتوگرافي ژل تراوا

  انجام گرفت. (پژوهشكده پليمر) و با حلال تتراهيدروفوران 1100

  ) GAP( سنتز گليسيديل آزيد پليمر -2-2

 گرم 7/2مقدار  نيتروژن اتمسفر و دماسنج به مجهز دهانه دو بالن يك به

 7/0و  متان دي كلرو ليتر ميلي 225ال،  دي بوتان 4و1 مول) 029/0(

 اترات اتيل دي بور فلوئوريد تري كمپلكس ميلي مول) 25/6(ليتر ميلي

 و شده زدههم محيط دماي ساعت در يك مدت به مخلوط ،گرديد اضافه

 21/0گرم ( 25شد.  داده قرار يخ آب حمام داخل در واكنش ظرف سپس

 اتمام از پس .گرديد اضافه مخلوط به قطره قطره كلرو هيدرين مول) اپي

 محـيط  دماي ساعت در 12مدت  به مخلوط هيدرين، كلرو اپي افزايش

است.  رنگكم زرد واكنش مخلوط رنگ واكنش، اتمام از پس .شد زدههم

 آب توسـط  بـار  دو آلي فاز و اضافه مخلوط به آب مقطر ليتر ميلي 150

 حـلال  و خشك شد سولفات منيزيم با سپس گرفت، قرار شستشو مورد

 گـرم پلـي اپـي كلرهيـدرين     85/24د، در انتهـا  ش ـ جـدا  روتاري توسط

  درصد). 7/89 راندمانآمد ( دستبه

 مرحلـه  از آمـده  دستهب هيدرين كلرو اپي پلي گرم 20  دوم مرحله در

 مجهز دهانه دو بالن يك در متيل فرماميد، ميلي ليتر دي 100در  را اول

 داده قـرار  ºC60روغن با دماي  حمام داخل بالن .گرديد حل ترمومتر به

 دقيقه 30مدت  ظرف و تدريجبه آزيد سديم مول) 27/0(  گرم 20شد. 

 داده حرارت ºC90دماي  تا واكنش مخلوط سپس .شد اضافه مخلوط به

 واكنش، زمان اتمام از شد، پس زدههم ساعت 24مدت  به مخلوط و شده

صـاف گرديـد سـپس    ، صافي كاغذ توسط و سرد محيط دماي تا مخلوط

ميلـي ليتـر    50در  GAPجدا شد و فاز آلي حاوي  روتاري توسط حلال

در  ميلي ليتر آب مقطـر شسـته شـد،    200دي كلرومتان حل شده و با 

انتها از منيزيم سولفات براي خشك كردن نمونـه اسـتفاده و سـپس از    

پليمر اسـتفاده شـد و حـلال توسـط      كاغذ صافي براي جدا كردن آن از

 86رانـدمان ( آمـد  دسـت بـه  GAPگـرم   12/17روتاري جدا شد. مقدار 

 درصد). 
(250MHz, CDCl3 1HNMR, δ(ppm)): δ = 3.40 , δ = 3.66 , δ = 
2.31 , δ = 1.65, 1.41 , δ = 4.06 ; (250MHz, CDCl3, 13CNMR 
δ(ppm)): δ =78.6 ,δ = 70.14 , δ = 51.5 ; FTIR (cm−1): 3450 , 
2101 ,2925 ,2868 , 1281 , 1121. 

                                                                                      
1- Merck 
2-  Differential Scanning Calorimetry 
3- Thermal Gravimetry Analysis 

   PCL-GAP-PCLايسنتز كوپليمر سه دسته -2-3

 پلـي  گـرم  5 ،نيتروژن اتمسفر و دماسنج به مجهز دهانه دو بالن يك در

 دي تـين  بوتيـل  دي گرم 01/0ماكروآغازگر و  عنوانبه آزيد گليسيديل

ي دما در ساعت يك مدت به مخلوط. شد ريخته كاتاليزگر عنوانبه لورات

ºC60 شد. سپس دماي واكنش تا  زدههمºC110    5/7افـزايش يافـت و 

 اتمـام  از شد. پس اضافه مخلوط به قطره قطرهگرم مونومر كاپرولاكتون 

 اتمام از شد. پس زدههم ساعت 19 مدت به مخلوط كاپرولاكتون افزايش

 .شـد  اضافهمخلوط  به كلرومتان دي ليتر ميلي 50شدن  سرد و واكنش

حصول دو فـاز شـده و فـاز    م آب مقطر، ليتر ميلي 100 افزودن با سپس

 منيـزيم سپس محصول بـا اسـتفاده از    .گرديد استخراج حاوي كوپليمر

و منيزيم سولفات با كاغذ صافي از محلول حاوي پليمـر   خشك سولفات

 گـرم كـوپليمر   39/11شـد و   جـدا  روتـاري  توسـط  حلال نيز. شدجدا 

 .درصد) 91 راندمان(آمد  دستبه
(250MHz, CDCl3 1HNMR δ(ppm)): δ = 3.40, δ = 3.66 ,δ = 2.31 
, δ = 1.65, 1.51; (250MHz, CDCl3, 13CNMR δ(ppm)): δ = 173.2 
, δ = 78.6, δ = 64.1 ppm , δ = 34.4 ppm, δ = 28.8, δ = 25.4, δ = 
24.5  ppm; FTIR(cm−1): 3450, 2943, 2866 , 1724, 1100. 

 نتايج و بحث -3

) با استفاده از واكنش يـك  GAPگليسيديل آزيد (در اين طرح ابتدا پلي

و در ادامـه   3BFكلروهيدرين در حضـور كاتـاليزگر   الكل دوعاملي با اپي

 GAPحذف كلر و جايگزيني آن با آزيـد سـنتز شـد. در مرحلـه دوم از     

يك ماكروآغازگر الكلي دو عاملي و از دي بوتيل تين دي لورات  عنوانبه

)DBTDL(4 ي گشـا حلقـه كاتـاليزگر واكـنش پليمريزاسـيون     عنـوان به

 PCL-GAP-PCLاي كـاپرولاكتون اسـتفاده شـد تـا پليمـر سـه دسـته       

در  PCL-GAP-PCLاي آيد. شماي سنتز كـوپليمر سـه دسـته    دستبه

  آورده شده است. )1(شكل 

ها ها خشك شده و واكنشهاي آب تمام حلالوگيري از واكنشبراي جل

اثر انجام شد. شرايط انجام واكنش نيز بررسي و بهترين نيز تحت گاز بي

شرايط براي انجام واكنش تعيين شد. بهترين دما بـراي انجـام واكـنش    

ºC110 هاي آزيد از دمـاي  تعيين شد و براي جلوگيري از تخريب گروه

 ستفاده نشد.بالاتر از آن ا

  شناسايي محصول -3-1

، IR-FT، GPCدر اين قسمت پليمر و كوپليمر سنتز شده بـا اسـتفاده از  

HNMR 1  وCNMR13 .مورد بررسي قرار گرفت  

دو نوع پليمـر اسـت كـه در مـورد      FT-IRنشان دهنده طيف  )2( شكل

GAP  1پيك مشاهده شده در-cm2101      مربـوط بـه فركـانس كششـي

ــد ( ــه  cm1250-1و  cm1130-1هــاي  پيــك )،-3Nگــروه آزي ــوط ب مرب

                                                                                      
4- Dibutyltin Dilaurate 
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و  cm8662-1هاي مشاهده شده در ناحيـه  و پيك O-Cفركانس كششي 
1-cm 9452   2مربوط به فركانس كششي متقارن و نامتقـارنCH  اسـت، 

 –OHمربوط به پيوند ارتعاشي  cm0035-1پيك پهن در ناحيه  درنهايت

كـوپليمر  ) طيف 2( بوده كه در انتهاي پليمر وجود دارد. همچنين شكل

 طيف اين دركه  دهدمي نشان را سنتريPCL-GAP-PCL اي سه دسته

 هـاي پيـك  و cm 1724-1در  كاپرولاكتون كربونيل پلي گروه جذبي نوار

شـود.  ديـده مـي   cm 1099-1اتـري در   O-Cپيونـدهاي   و اتري كششي

 پلي عاملي هايگروه به مربوط هايشود، پيكمي مشاهدهكه  طورهمان

 توانمي و شودمي طيف ديده اين در آزيد گليسيديل پلي و كاپرولاكتون

ساختار پليمـري   گروه دو هر شده سنتز پليمر ساختار در كه داشت بيان

  شود.ديده مي

 
 .PCL-GAP-PCLروش سنتز كوپليمر  -1شكل 

 
 .PCL-GAP-PCLو كوپليمر  GAPماكرو آغازگر  IRمقايسه طيف  -2شكل 

 GAPاي سـنتز شـده و همچنـين    پليمر سه دسته NMR-H1هاي طيف

انـد،  آورده و شناسايي شـده  )3( آغازگر در شكل عنوانبهمورد استفاده 

هاي مربـوط  هاي مربوط به پلي گليسيدل آزيد در كنار پيكتكرار پيك

-PCL-GAPاي سنتز كوپليمر سـه دسـته   نشان دهندهبه كاپرولاكتون 

PCL   .است  

  )4( در شـكل  PCL-GAP-PCLكـوپليمر تـري بـلاك     CNMR13طيف 

كه در شكل مشخص شده اسـت تمـام    طورهمان نشان داده شده است.

هاي مربوط به كوپليمر سنتز شده در طيف ظـاهر شـده و سـپس    پيك

  شده است.مشخصه يابي 

 
PCL-و همچنـين كـو پليمـر     GAPماكرو آغـازگر   NMR-H1طيف  -3شكل 

GAP-PCL. 

 
  .PCL-GAP-PCLكوپليمر  CNMR13طيف  -4شكل 

  بررسي جرم مولكولي -3-2

 تراوادو نوع پليمر با استفاده از كروماتوگرافي ژل  ���و  ���گيري اندازه

)GPCهـاي سـاختاري   ) انجام گرفت. ويژگيGAP  وPCL-GAP-PCL 

طـور خلاصـه در   همچون وزن مولكولي، توزيع وزن مولكولي و غيره بـه 

مشخص اسـت   )5( كه در شكل طورهماناست.  آورده شده )1( جدول

دهد كه ايـن  اي تنها يك پيك نشان ميكوپليمر سه دسته GPCنمودار 

  يمر است.دليلي بر تشكيل كوپل
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  .PCL-GAP-PCLاي كوپليمر سه دسته GPCنمودار  -5شكل 

 .GPCنتايج حاصل از آناليز  -1جدول 

  مريپل

وزن 

مولكولي 

متوسط 

 عددي
(gr/mol)  

وزن 

مولكولي 

متوسط 

 وزني
(gr/mol)  

زن و

مولكولي 

 ميانگين

(gr/mol)  

توزيع 

جرم 

  مولكولي

GAP 1064  1363  1667  2/1  

PCL-GAP-PCL 2610  3416  4412  3/1  

  واكنش سازيبهينه -3-3

از طريـق   PCL-GAP-PCLسازي واكنش سنتز كوپليمر بهينه منظوربه

سه متغير دما، زمـان و ميـزان كاتـاليزگر بـر      تأثير، GAPماكرو آغازگر 

آمـده در   دسـت بـه  كه نتايج ن بررسي شدكوپليمريزاسيو راندمانروي 

نتايج نشان دهنده آن اسـت كـه بـالاترين     آورده شده است. )2( جدول

 1سـاعت و همچنـين    ºC110 ،24براي سنتز پليمر در دمـاي   راندمان

  گرم كاتاليزگر است.ميلي

 .PCL-GAP-PCLسنتز كوپليمر  سازيبهينه -2جدول  

  راندمان(%)  *(%)كاتاليزگر   (ساعت) زمان  )ºCدما (  رديف

1  80  24  2  47  

2  90  24  2  56  

3  100  24  2  80  

4  110  2  2  20  

5  110  5  2  61  

6  110  10  2  73  

7  110  24  1  46  

8  110  24  2  91  

9  110  24  4  91  
  درصد وزني نسبت به آغازگر*

  بررسي رفتار حرارتي -3-4

 PCL-GAP-PCLو  GAPترموگرام دو پليمـر   DSCآناليز  )6( در شكل

نشان داده و مقايسه شده است كه نتايج نشان دهنده آن بود كـه گـروه   

شـروع بـه واپاشـي كـرده و      ºC220دمـاي   درGAP  آزيـد متصـل بـه   

گروه آزيـد در    ]، ولي4دهد[رخ مي ºC 245بيشترين مقدار آن در دماي

كرده  يشروع به واپاش ºC 231از جديد سنتز شده ايسه دسته كوپليمر

اسـت. شـروع    ºC265 تخريب گـروه آزيـد برابـر    يشينهبو دما در نقطه 

از  سلسـيوس درجـه   PCL-GAP-PCL 11اي واپاشي پليمر سه دسـته 

GAP از  سلسـيوس درجـه   20قطه بيشينه آن نيز بيشتر بوده و نGAP 

) نشـان داده  6( دو نوع پليمـر نيـز در شـكل    TGAبيشتر است. نمودار 

واپاشـي  طور كه مشخص است كاهش جرم بـه دليـل   همان ت.شده اس

اي در دمـاي  گروه آزيد و آزاد شدن گاز نيتـروژن در پليمـر سـه دسـته    

انجام شـده اسـت كـه ايـن امـر نشـان دهنـده         GAPبالاتري نسبت به 

 PCL-GAP-PCLاي هـاي آزيـد در پليمـر دسـته    پايداري بيشتر گـروه 

  است.  GAPنسبت به 

 
  .PCL-GAP-PCLو  GAPپليمرهاي  DSCنمودار آناليز حرارتي  -6شكل 

اي را نشان و كوپليمر سه دسته GAPپليمرهاي  TGAنمودار  )7( شكل

كـه كـاهش    شـود ملاحظه ميمر دو كاهش جرم دهد، در هر دو پليمي

جرم اول ناشي از واپاشي گروه آزيد و آزاد شـدن گـاز نيتـروژن كـه در     

، بـه علـت محتـواي كمتـر آزيـد      GAPاي در مقايسه با پليمر سه دسته

كمتـر اسـت، بنـابراين     PCL-GAP-PCLنسبت به جرم مولكولي كلـي  

مقدار كمتري گاز نيتروژن آزاده شده است و جرم كمتري از دست رفته 

  هاي پلي اتري است.است. كاهش جرم دوم نيز به دليل تخريب زنجيره

) در دمـاي  (DSCروبشي تفاضلي حاصل از آزمون گرماسنجي  ترموگرام

) 8( در شـكل  )gTاي (دست آوردن دمـاي انتقـال شيشـه   پايين براي به

نشان داده شده اسـت   PCL-GAP-PCLبراي نمونه كوپليمر تري بلاك 

 gTواسط بـين   گزارش شده است. اين عدد حد -ºC3/64آن برابر  gTو 

) است. از -ºC70پلي كاپرولاكتون ( gT) و -ºC45پلي گليسيديل آزيد (

اي گـزارش شـده نشـان    طرفي تنها يك عدد براي دماي انتقال شيشـه 

 است. GAPدهنده تشكيل كوپليمر و بهبود خواص حرارتي 
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  محاسبه تعداد واحد تكراري -3-5

ي با واحدهاي تكراري اي از پليمرهااي سنتز شده دامنهپليمر سه دسته

دهـد  مـي   Mnبـراي   GPCگيـرد. مقـداري را كـه    بر مـي مختلف را در

ميانگين جرم مولكولي پليمرهاي تشكيل شده است. بنابراين با استفاده 

) Ru( از جرم مولكولي ميانگين پليمر و جـرم مولكـولي واحـد تكـراري    

و  9 يهاشكلمحاسبه كرد ( توانميميانگين شمار واحدهاي تكراري را 

10(.  

 
 .PCL-GAP-PCLو  GAPپليمرهاي  TGAنمودار آناليز حرارتي  -7شكل 

 
  .در دماي پايين PCL-GAP-PCL كوپليمر DSCنمودار  -8شكل 

 
 .GAPمحاسبه تعداد واحد تكراري  -9شكل 

R(u) = 99 

Ru.N = (1064 –188) ÷ 99 = 7.8  ≈ 8 

  محاسبه موازنه اكسيژن  -3-6

 داشـتن موازنـه   هاي بهينه و مطلـوب بـراي يـك باينـدر    يكي از ويژگي

) 1( از معادلـه  كننـده نـرم اكسيژن بالا اسـت. درصـد موازنـه اكسـيژن     

  ]. 20[محاسبه شد

)1(              
-1600(2x+

y

2
 - z)

mol.wt
 % oxygen balance �            

                                     
هـاي كـربن، هيـدروژن و    به ترتيـب شـمار اتـم    zو  x ،yدر اين معادله 

-PCLو   GAP) درصـد موازنـه اكسـيژن   3( جـدول اكسيژن اسـت. در  

GAP-PCL با در نظر گـرفتن فرمـول سـاختاري پليمرهـا      تشكيل شده

هـاي يـك باينـدر    ) ارائه شده است. يكـي از ويژگـي  10 و 9 يهاشكل(

مناسب داشتن موازنه اكسيژن بهينه است. با توجه بـه اينكـه ميـانگين    

اسـت درصـد    8شمار واحدهاي تكراري در باينـدر سـنتز شـده تقريبـاً     

هاي استري موجـود در سـاختار   گروه است. -61/82موازنه اكسيژن آن 

هاي اكسيژن باعث افزايش موازنـه اكسـيژن   كوپليمر به علت داشتن اتم

شوند. از طرف ديگر در بايندرهاي پرانرژي حساسيت بايندر به ضربه مي

اي نسـبت  در سـنتز ايـن پليمـر سـه دسـته      يابـد. بنـابراين  افزايش مي

انتخاب شد تا بين  ايگونهبه) به منومر كاپرولاكتون GAPماكروآغازگر (

  موازنه اكسيژن و حساسيت بايندر توازن برقرار شود.

 

 
 .PCL-GAP-PCLمحاسبه تعداد واحد تكرار شونده در كوپليمر  -10شكل 

R(u) = 114 

Ru.N = ( 2610  – 1294) ÷114 = 11.5 ≈  12  

  .درصد موازنه اكسيژن پليمرها -3 جدول  

  يفرمول مولكول  پليمر

وزن 

  يمولكول

)gr/mol(  

درصد 

موازنه 

  اكسيژن

GAP 12O30N60H34C 1080  154.05-  

PCL-GAP-PCL  36O30N202H118C 2610  52/184-  

  گيري نتيجه -4

ــن  ــق،در اي ــولي     تحقي ــا وزن مولك ــر ب ــد پليم ــيديل آزي ــدا گليس ابت

gr/mol1080  سنتز شد. سپس كوپليمر تري بلاكPCL-GAP-PCL  با

استفاده از مونومر كاپرولاكتون و پلي گليسيديل آزيد با جرم مولكـولي  

ماكروآغازگر و با اسـتفاده از كاتاليسـت دي    عنوانبهگرم بر مول  1064

 وسـيله بـه لـورات سـنتز شـد. شناسـايي ايـن كـوپليمر       بوتيل تـين دي 



   151                                                           اتيب دااللهي، يذريچ يمصطف؛ ... بر ايسه دسته مريكوپل يسازنهيو به ييسنتز، شناسا

HNMR1،CNMR 13،GPC وIR     اي بـا  انجام شد. دمـاي انتقـال شيشـه

آمد كه اين عدد ميانگين  دستبه -C3/64°براي كوپليمر DSCتكنيك 

) و پلـي كـاپرولاكتون   -35آزيد (اي پلي گليسيديل دماي انتقال شيشه

 PCL-GAP-PCLاي ) است، اين مطلب تشكيل كوپليمر سه دسته-67(

در دماي بالا نشان دهنـده   DSC-TGAكند. نتايج حاصل از مي تأييدرا 

است. شرايط سنتز  GAPافزايش پايداري كوپليمر سنتز شده نسبت به 

نهايـت  در نيـز بهينـه شـد كـه     PCL-GAP-PCLاي كوپليمر سه دسته

و مقـدار   24درجه سلسيوس و زمـان بهينـه    110دماي بهينه واكنش 

-PCLتعيين شد. كـوپليمر تـري بـلاك     گرم ساعتكاتاليزگر يك ميلي

GAP-PCL توان با جرم مولكولي مورد نيـاز بـا اسـتفاده از تغييـر     را مي

 نسبت مونومر به آغازگر سنتز كرد. موازنه اكسيژن نيـز بـراي كـوپليمر   

  آمد. دستبه -184
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