
 "مواد پرانرژی"پژوهشی  -مجله علمی 

   21-31:ص   95  بهار، 29 یپ ،   شماره پیا1دهم،  شماره یازسال  

 

پذیر بر پایه های ترمیمیورتانسنتز پلی بررسی تجربی و محاسباتی

HTPB  مالئیمید /آلدر فوران -استفاده از واکنش دیلزبا 
   3یرهادیپ ههیوج، 7یارمحمدیمسعود  ،*1شهیدزاده منصور

 تهران -اشتر مالک صنعتی دانشگاه دانشجوی کارشناسی ارشد -3،  یدانشجوی دکتر -2 ،دانشیار -2
 (2/4/49، تاریخ پذیرش: 8/4/49)تاریخ وصول: 

 چکیده

و   یی رما یریبر شت پذ تیاست اده شده و به آنها خاص یورتانی یدر مواد پل یزیآم تیبه طور مو ق تواند یآلدر م -لزیواکنش د یریبر شت پذ
 یریذپ میترم تیبا قابل HTPB هیبر پا یخط ورتانی یمقاله، پل نیآن ها را  سترش دهد. در ا یرا بب شد و محدوده کاربر یریپذ میخود ترم ییتوانا

 ر،یپذ میترم ای شبکه ورتانی یپل هیته یبرا نیشد. همچن هیته ییبا  روه  وران انتها انیبوتاد یپروپان و پل دیمالئم سیبا است اده از واکنش ب ،یحرارت
با است اده از  ریپذ میترم ای شبکه ورتانی یشد. پل ییشناسا HNMRو  FTIR یسنج میسنتز و با است اده از ط ی وران یعامل شبکه کننده چهار عامل

 یبراآلدر  -لزیدواکنش  ییدما یریسنتز شد. بر شت پذ د،یمالئم سیو ب ییبا  روه  وران انتها ان یبوتاد ی،پل یواکنش شبکه کننده چهار عامل
سنتز شده  از  یها ورتانی یپل یریپذ میو ترم یریبر شت پذ نیانجام شد.همچن یتجرب مهیم تلم با است اده از محاسبات ن یواکنش مدل در دماها

آلدر  -لزیدنشان داد که واکنش  جیقرار  ر ت. نتا یمورد بررس یت اضل یشیمایپ یسرد کردن با است اده از  رماسنج -یچرخه حرارت ده قیطر
 مریپل هیشکل اول یابیو باز هیاول مریبرش پل قیها، از طر ورتانی یپل یریپذ میترم یابی. ارزدهد یرخ مC 212° تا 12 نیب ییدر محدوده دما یبر شت
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Abstract 

The reversibility of the Diels-Alder reaction can be used advantageously in polyurethane materials to endow them with 

recyclable, thermally reversible properties and self-healing ability to expand their application range. In this paper, linear 

and crosslink polyurethanes based on HTPB, which exhibit thermal reversibility through Diels-Alder and retro Diels-Alder 

reactions, were prepared and characterized from the reaction of bismaleimide and furan terminated polybutadiene. Also 

tetrafuran cross linker is synthesized and characterized by FT-IR and 
1
HNMR for the preparation of Diels-Alder network. 

the semiempirical calculations analysis are performed to study the reversibility of the model reaction.Also, reversibility of 

Diels-Alder reaction in the prepared polyurethane was investigated through heating and cooling cycle by using differential 

scanning calorimetry (DSC). The results have shown that the retro Diels-Alder reaction is occurred at 70 to 150°C. 

Evaluation of healability of prepared polyurethane was done by cutting the polymer and recovering of its initial shape after 

reheating at 60°C. 
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مقدمه -1  

شده در ساختار خود را داشهته   جادیا بیآس میترم تیکه قابل ییها مریپل دیتول

 دیه طول عمر م  شیا زا لیاست که به دل ییها ترین بحث از جذاب یکیباشند 

توجهه   مهورد  اریبسه  ینگههدار  نیو همچنه  ریه تعم یهها  نهه یکاهش هز مر،یپل

ههای    سیستممواد از  نیا یطراح دهیدر حوزه مواد قرار  ر ته است. ا نیمحقق

ههای   ادغام است وان، DNAترمیم  کننده طبیعی نظیر آنچه که در ترمیم خود

دهد، الههام  ر تهه شهده     رخ میهای خونی  های رگترمیم آسیبیا و  شکسته

انهد   ههای اخیهر توانسهته    پهذیر در سهال    های ترمیم که پلیمر ازآنجایی [.2]است

عنوان چسب، عایق و لاینر پیشرانه به اثبهات    های خود را در است اده به  توانایی

های  سترده در حوزه نحوه تولید و اسهت اده از   [، لزوم انجام پژوهش2برسانند]

 رسد. صنعت هوا ضا ضروری به نظر میها در  این پلیمر

[، اما 3 ردد] باز می 2412پذیر به سال  اولین  زارش سنتز پلیمر ترمیم

بعد از که  دانیم میای از پلیمرهای هوشمند دستهرا این پلیمرها امروزه 

خود را به دو صورت ساختار قابلیت ترمیم ایجاد آسیب در ساختار خود، 

تشهکیل   طریقصورت کاتی از   عمل ترمیم به دارند.2و یا غیرکاتی 2کاتی

های خارجی مانند نور و  رما در پلیمر پذیر با محر پیوندهای بر شت

کاتی از راه رهایش عنصر تهرمیم  که ترمیم غیر  یرد، درصورتیانجام می

ر همهین  . به [2]پهذیرد  صهورت مهی  که از پیش به ماده اضا ه شده است 

عدم نیاز به ایجاد سهاز اری   متعاقبا و عدم نیاز به عنصر ترمیم   اساس،

شوند ی کاتی، باعهث ایجهاد برتهری      در مکانیسم ترمیمسامانه پلیمری 

  ردد. پذیری غیرکاتی می  این مکانیسم نسبت به ترمیم

ههایی هسهتند کهه     تشکیل حلقه، ازجملهه واکهنش   پذیر بر شت هایواکنش

در میهان ایهن    .[9]اند  ر تهپذیر موردتوجه قرار  های ترمیم برای سنتز پلیمر

 ی کهه انهرژی بسهیار کمه    به دلیل نیاز به مقدارآلدر  -واکنش دیلز ها، واکنش

تهرین   وبر شت آن لازم است، به یکی از مناسب  های ر ت برای انجام واکنش

. [2]اسهت  ه تبهدیل شهده   کننهد  های خودترمیم ها برای ساخت پلیمر واکنش

ههای   هرد واکهنش   ههای منحصهربه  ای ویژ یتنها دار عفوه، این واکنش نه به

click پذیری خوب پذیری و  زینشمانند سری  بودن، بازده مناسب، تطبیق

از میهان  . [1]تواند در غیاب کاتالیزورهای  لزی نیز پیش بهرود است بلکه می

ههای  هوران و    آلهدر، ترکیهب   -ترکیبات م تلم با قابلیت انجام واکنش دیلز

ههای   بهه انهرژی بسهیار جزیهی بهرای انجهام واکهنش        مالیمید به دلیل نیهاز 

های  وران و همچنین تولیهد آن از   پذیری  روه ت ریب  وبر شت، زیست ر ت

توجهه بسهیار قهرار     پهذیر مهورد   های تهرمیم  پذیر در سنتز پلیمر مناب  تجدید

 (.2)شکل  اند  ر ته

 انهرژی سهط   که نزدیهک بهودن    رسد ککر این نکته ضروری به نظر می

مالئیمیههد موجههب  LUMO ههوران و همچنههین  HOMOهههای  اوربیتههال

آلهدر میهان  هوران و     -وبر شهت دیلهز   شود که انجام واکهنش ر هت   می

مالیمید با دریا ت کمترین میهزان حهرارت نسهبت بهه سهایر ترکیبهات       

 . [9]آلدر صورت بپذیرد -در واکنش دیلز مورداست اده

                                                                                      
1- Intrinsic 
2- Extrisic 

 
 .[4]دیمی وران و مال انیم آلدر لزید ریپذ بر شت واکنش از ییشما -1شکل 

صهنای  م تلهم موجهب    هها در  یورتهان پلهی بهالای  ت یاهماز سوی دیگر، 

شوند ی بهر پایهه    ترمیم خاصیت خود یورتان با شود که ایده سنتز پلی می

. [1]عنههوان یههک موضههوا جههذاب مطههرح شههود  بهههآلههدر  -لههزیدواکههنش 

صورت نگر ته است.  در این زمینه های زیادیپژوهشوجود، تاکنون   بااین

 -لهز ید هیه بهر پا  یریپهذ  میترم ورتانی ی[، به سنتز پل8و همکارانش] یوشی

 جهاد یا یبهرا  آنتراسهن و  دیه میمال یهها  از  هروه در آن که  پرداختندآلدر 

 [4]. لیهو و همکهاران  شهد  اسهت اده  ورتهان ی یپل در یریپذ  میترم تیخاص

پذیر با است اده از واکهنش   های ترمیم یورتانسنتز پلیای مربوط به مقاله

آلدر  وران و مالئیمید به چا  رساندند و در آن اظههار داشهتند کهه    -دیلز

پذیر بر پایه  وران های ترمیمیورتانیکی از بهترین مسیرها برای سنتز پلی

ایزوسیانات و سپس واکنش محصول ال با دیو مالئیمید، واکنش یک پلی

سهنتز   درزمینهه  ی زارشه  اخیهرا   آمین اسهت. الکل یا  ور وریل ور وریلبا 

 شهد  منتشر [22و همکارانش] یلوسیله  به ورتانی ی را ن پل تینانوکامپوز

 یهها   هروه  اتصهال  و ورتهان ی لیتشهک  یها واکنش از است اده با آن در که

 تیه  هرا ن، نهانو کامپوز   یهها  صه حه  به متصل ریزنج به دیمیمال و  وران

پهذیر بها ایهن روش،    یورتهان تهرمیم  . جهت سنتز پلیشد سنتز ریپذ میترم

توانهد عهفوه بهر ایجهاد     یورتان، مهی ال مناسب در ساختار پلیانت اب پلی

 پهذیری، خهوا  مکهانیکی پلیمهر را نیهز بهبهود ب شهد.        خاصیت تهرمیم 

ههای   ال ازجملهه پلهی  ( HTPBان با  روه انتهایی هیدروکسیل )بوتادیپلی

خوا   یزیکی  در صنای  هوا ضا است که به دلیل دارا بودن است ادهمورد

(، استحکام کششی بالا -C11°) ای پایینای نظیر دمای انتقال شیشهعالی

. ب شهد  یورتهان مهی   خوا  قابل قبولی به پلهی و مقاومت شیمیایی خوب 

مقاومت در برابر تجزیه بها آب، ن وکپهذیری    توان به ازجمله این خوا  می

پههذیری عههالی در دمههای پههایین و سههاز اری بهها  رطههوبتی پههایین، انعطههاف

 یریپذ میترم تیخاص جادیا امکان. [22]اشاره کردها ها و ا زایندهپرکننده

و  سهو  یهک از میان  وران و مالیمیهد  آلدر  -لزیواسطه واکنش د به مریدر پل

مها را بهر آن    گهر ید یاز سو HTPB هیبر پا یها نورتای یپل مناسب خوا 

 از کهه  میبپرداز ییها ورتانی یپل سنتز به ،یژ یدو و نیا قیداشت که با تل 

 ماانجهه ییتوانهها د،یههمیمال و  ههوران یههها  ههروه وجههود لیههدل بههه سههو یههک

 تیخاص جهیآلدر را دارا خواهند بود و درنت -لزید ریپذ بر شت یها واکنش

 HTPBاست اده از  لیبه دل گرید یو از سو دهندنشان میی را ریپذ میترم

)شکل  را خواهند داشت یخوب یو حرارت یکیدر ساختار خود خوا  مکان

بها   HTPBپذیر بر پایه ترمیم های یورتان. درنتیجه در این پژوهش، پلی(2

تهیهه و خهوا    آمینهی   نهده یا زا ریه زنجکننده و  است اده از عوامل شبکه

 قرار  ر ته است. یبررس ها مورد آن ارو ساخت حرارتی
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 پذیر  وران/ مالئیمید. شمای کلی تشکیل پلیمر ترمیم -7شکل

بخش تجربی -7  

 هادستگاهمواد و  -7-1

  ،انیدریهههههد، پنتهههههااریتریتولانیدریهههههد، سوکسهههههینیکمالئیهههههک

کربنهات،  الکل، پتاسهیم انیدرید،  ور وریل، استیکDMFآمینوپروپان،دی

-دی(، ایزو هههورنDMAPپیریهههدین)آمینهههومتیهههلپیریهههدین، دی

-دی -N،N، (DBTDL)لههوراتدیتههینبوتیههلدی ،(IPDIایزوسههیانات)

های تجاری معتبهر خهارجی تهیهه     از شرکت امید دیکربوهگزیلسیکلو

اسهید  اسهتات و هیهدروکلریک  هیدروکسید، اتیلکلرو رم، پتاسیم شدند.

هیدروکسهیل  بها عهدد    HTPBمجللهی و  ایرانهی بهه نهام    شرکت  آبی از

(      

 
 از یک شرکت چینی تهیه شدند.49/2( 

با دستگاه  1H-NMRهای ، طیم Nicolet 800با دستگاه  FT-IRهایطیم

Bruker DMX-500MHz  و نتایجTGA- DSC   با دسهتگاهMETTLER 

TOLEDO-TGA/DSC1  اند. نقطه کوب در لوله مویین سر بهاز  ثبت شده

 یری و بدون تصحی   زارش شهده اسهت.   اندازه Gallenkampبا دستگاه 

سهنج  س تی پلیمرهای پ هت شهده نیهز بها اسهت اده از دسهتگاه سه تی       

CHECK-LINE  مدلAD-100-A یری شده است.اندازه  

 (BMIسنتز بیس مالئیمید پروپان ) -7-7

بهالن سهه دهانهه     کیه  درانیدرید مول( مالئیکمیلی 212)  رم 1/29مقدار 

  هاز  انیجر تحت و شده  تهیر یسیچکاننده  و همزن مغناط میبه ق مجهز

 221) لیتهر میلهی  92/22. سهپس  شد حل DMFلیتر میلی 11در  تروژنین

 میه وسیله ق حل شد و به DMFلیتر میلی 21پروپان در آمینومول( دیمیلی

. در شهد  اضا ه هیمحلول اول بهساعت  کی یط قطره صورت قطره چکاننده به

رسانده شد و  oC92 محلول واکنش با است اده از حمام روغن به  یادامه دما

 نیه  ذشت ا از. بعد ا تیادامه  طیشرا نیساعت در هم کیواکنش به مدت 

انیدرید و مول( استیکمیلی 322لیتر )میلی 31/28 شیزمان، واکنش با ا زا

در همهان دمها    شهتر یسهاعت ب  3کربنات به مدت  رم پتاسیم 1به دنبال آن 

اتهاق سهرد شهده و     ی. بعد از خاتمه زمان واکنش، م لوط تا دماا تیادامه 

شسهته و   خیه بها آب   ،یجداسهاز  لتهر  یوسیله  خام به محصول یحاو رسوب

 oC248 کوب  یرنگ با دمها  محصول جامد بن ش درنهایت[. 22خشک شد]

 :آمد دست به% 12 بهره با و

FT-IR (KBr): νmax 1291 (C-N), 1585 (C=C), 1691 (C=O), 2898, 

2937 (C-H), 3091 (ring C-H) cm-1 

1H-NMR (DMSO-d6, 500MHz): δ= 1.7 (q, 2H, CH2), 3.36 (t, 

4H, 2CH2N), 6.96 (d, 4H, 4CH). 

 ( 4FS)یتترافورانکننده  عامل شبکهسنتز  -7-3

 4/2مقهدار  مجهز به همهزن مغناطیسهی،    ته  رددر یک بالن دو دهانه 

 3/3 هرم )  9/2، [23]اسهید سوکسهینیک مول(  وریهل میلی 2/23 رم )

 32اریتریتهول در  مهول( پنتها  میلهی  3 هرم )  9/2و  DMAPمول( میلی

بعهد از حهل شهدن کامهل مهواد در       .کلرومتان حل شهدند  لیتر دی میلی

اکنش به حمام آب یخ منتقل و پس از رسهیدن دمهای   حفل، محلول و

-سهیکلو دی -N،Nمهول(  میلهی  2/23 هرم )  oC1، 1/2 محلول به زیهر  

سهپس محلهول از    .اضا ه شهد  ی به آنآرام به (DCCدیمید )کربوهگزیل

ی تا دمای اتاق  رم شد و محلول واکنش تحت آرام بهحمام یخ خار  و 

شهد. بعهد از اتمهام زمهان      سهاعت ههم زده   29همین شرایط به مهدت  

وسیله کاغذ صا ی از م لوط واکنش جهدا   واکنش، رسوب س یدرنگ به

نهیم   NaOHنیم مولار، سه بار با  HClسه بار با  شد و محلول زیر صا ی

وسیله دسهتگاه   . سپس حفل بهمولار و سه بار با آب دیونیزه شسته شد

 تب یههر چرخههان از محصههول حههذف شههده و بههرای خههار  کههردن       

 استات خشکاضا ی مقداری اتیل DCC( و DCU) اورهسیکلوهگزیلید

 DCCو همچنهین   DCUشد کهه درنتیجهه آن   اضا ه  به محلول روغنی

اضا ی رسوب کرده و با کاغذ صا ی از محلول واکنش جدا شد. با حذف 

حفل با است اده از دستگاه تب یر چرخان، محصهول خهال  بهه دسهت     

 :[29آمد]

 
FT-IR (KBr): νmax=  749 (Bending C-H), 1226 (Stretching C-O), 

1502 (Furan C-O),  1735 (C=O),  2854, 2933 (Acetoxy C-H), 

3127 (Furan C-H) cm-1. 

1H-NMR (CDCl3, 500MHz): δ= 2.63 (m, 16H, 8CH2), 4.12 (s, 

8H, 4CH2), 5.05 (s, 8H, 4CH2), 6.33 (dd, 4H, 4CH), 6.37 (d, 

4H, 4CH), 7.39 (d, 4H, 4CH). 

 (FTPBان با گروه فوران انتهایی)بوتادیسنتز پلی -7-9

 بهه  مجههز دهانه  کیدر بالن  HTPBوالان( اکیمیلی 2/3 رم ) 1مقدار 

 oC82  یو بها اسهت اده از پمهلا خهفء در دمها       تهه یر یکیمکان همزن

مقهدار  رسانده شد و  oC41 به  یمریمحلول پل یدماخشک شد. سپس 

( و یهک  IPDIایزوسهیانات ) دیوالان( ایزو هورن اکهی میلی 9/4 رم )1/2

وسیله پملا  محلول مجددا  به واضا ه  آن  لورات به دی تین بوتیل قطره دی

 قطه   خفء انیجر ادامهخشک شد. در  شتریساعت ب کیخفء به مدت 

 شتریساعت ب 3شد و واکنش به مدت  نیگزیجا تروژنی از ن انیو با جر

-اکیمیلی 2/3 رم )3/2. درنهایت کرد دایپ ادامه oC41  یدر همان دما

 تحتساعت  2مدت  بهالکل به م لوط اضا ه و واکنش والان(  ور وریل

 ادامه یا ت. طیشرا همان
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FT-IR (KBr): νmax= 1387 (C-H), 1515 (Furan C=C), 1502 

(Furan C-O), 1715 (C=O),  2844, 2913 (Stretching C-H), 3077 

(Furan C-H), 3337 (Stretching N-H) cm-1. 

 مالئیمید و بیس FTPBآلدر  -واکنش دیلز -7-5

 لیتهر  یلهی م 12 درمالئیمیهد  والان( بهیس اکهی میلی 2/3 رم )9/2مقدار 

THF به یهک بهالن سهه دهانهه      یتروژن از ن یانخشک حل و تحت جر

  سهپس اضا ه شهد.   مجهز به یک مبرد بازروانی و یک همزن مغناطیسی

حل و  خشک THFلیترمیلی 12در  FTPBوالان( اکیمیلی 2/3 رم ) 1

قطره به ظرف واکنش اضها ه    صورت قطره چکاننده به یماست اده از ق با

 یبهازروان  یبا است اده از حمام روغن به دمها  واکنشم لوط  دمایشد. 

 سهاعت در جهو   29رسانده شده و م لوط واکنش به مدت  THFحفل 

قالهب   یهک از اتمام زمان واکنش، م لوط در  بعدنیتروژن بازروانی شد. 

بها   خهفء  آون بهه پ هت   ینهد  رآ یهل و تکم حفل خرو  جهتو  ی تهر

 .شد منتقل oC41  یدما

 مالئیمیدو بیس /تترافورانFTPBآلدر  -واکنش دیلز -7-1

-اکهی میلهی  2/3) هرم  1و  یتترا هوران کننده  عامل شبکه رم  1/2 ابتدا

ارز  هههم مقههدار سههپسحههل شههد.  THFلیتههرمیلهی  32در  FTPBوالان( 

و بهه همهان   ( محاسبه 2رابطه ) یقاز طر  ورانی موادمجموا  والانی یاک

حهل و بهه    THFلیتر  میلی 22مالیمید در  ترکیب بیس  رم( 4/2مقدار )

سهاعت   29محلول واکنش بهه مهدت    محلول واکنش اضا ه شد. سپس

شهده و   یهری   تمام زمان واکنش، محصول قالهب شد و بعد از ا یبازروان

 C °41 یپ ت در آون خفء با دمها  یند رآ یلجهت خرو  حفل و تکم

 . شد داده قرار

   

جرم بیس مالئیمید

جرم مولکولی بیس مالئیمید

تعداد  روه عاملی

جرم     
    

عدد هیدروکسیل

  
جرم تترا وران

جرم مولکولی

تعداد  روه عاملی

    

 مشخصه یابی محصولات -7-1

مقدار مش صی از هر دو پلیمر سنتز شهده بهرای انجهام     : DSCآزمون 

سهازی   یری و آماده( اندازهDSC) آزمون  رماسنجی پیمایشی ت اضلی

و بیس FTPB یری برای پلیمر سنتز شده از واکنش شد. شرایط اندازه

نیهز در   و برای پلیمهر دوم  C °212تا C °21مالئیمید در  ستره دمایی

 درجهه  22بها سهرعت پیمهایش     C °212تها  C °21محدوده دمایی بین

 سلسیوس بر دقیقه و تحت نیتروژن در نظر  ر ته شد. 

 یری چگالی اندازه: های پخت شدهگیری چگالی پلی یورتاناندازه

های پ ت شده پلی یورتانی با عامل پ هت ایزوسهیاناتی از طریهق    نمونه

 یرد. برای انجهام ایهن آزمهایش    انجام می ASTM D 792-08استاندارد 

مقدار مش صی از هر دو نمونه را وزن نموده و در مرحله بعهد و پهس از   

آماده کردن تجهیزات لازم ازجمله ترازو، سیم ضدزنگ، بشر و دماسنج، 

دارنده متصل به سیم ضدزنگ که به یک پایهه   وسیله یک نگه ها به نمونه

 ورغوطه C °21محتوی آب با دمایمتصل شده است در داخل دو بشر 

 یهری شهد. همچنهین    دارنده آن در آب اندازه شدند و جرم نمونه و نگه

دارنهده نمونهه و آب درون بشهر نیهز       یری چگالی، جرم نگهه برای اندازه

مقدار چگالی نمونه به دست  (2)ی  یری شد و با است اده از رابطهاندازه

 آمد. 

(2) 
 

جرم بشر به همهراه نمونهه درون    bجرم اولیه نمونه،  aکه در این رابطه 

 دارنده است. جرم نگه dجرم بشر به همراه آب و  cدارنده،  آب، آب و نگه

 یری نسهبت تهورم   اندازه: های پلی یورتانیتورم  نمونه یریگاندازه

انجام  ASTM D 471-06یورتانی مطابق با استاندارد های پلیبرای نمونه

تهیه شهد   های در ابعاد مش   از پلیمرهاترتیب که نمونه این  ر ت. به

ها به مدت عنوان جرم اولیه یادداشت  ردید. سپس نمونه ها به و جرم آن

متهان قهرار داده   کلهرو ت در یک ظرف در بسته حاوی حفل دیساع 44

هها بهه    ها از حفل خهار  شهده و سهط  آن   ازاین مدت نمونه شدند. پس

عنهوان جهرم تهورم یا تهه      ها به وسیله کاغذ صا ی خشک شد و جرم آن

 یهری میهزان نسهبت    از نتایج این آزمون جهت انهدازه  یادداشت  ردید.

حهفل،   -کنش پلیمرورم شده، ضریب برهمتورم، کسر حجمی نمونه مت

جرم مولکولی بین اتصالات عرضی و چگالی پیوندهای عرضی با است اده 

 شود.است اده می 2رینر -از معادله  لوری

ها مطابق دستور  یری میزان س تی نمونهاندازه: سختی  یریگاندازه

         انجهام  ر هت. قطعهات مهورد آزمهایش بایهد حهداقل        DIN 53504کار 

متر ض امت داشهته و دارای سهطحی    میلی 4متر پهنا و حداکثر  میلی 3

صاف و ت ت باشند. یک قطعه از هر پلیمر را انت اب کرده و این آزمون 

های مکانیکی نباشد، انجام  ر ت. بر روی نقاطی از نمونه که تحت تنش

 1 یری در پنج نقطه از پلیمر تکرار شهد کهه ایهن نقهاط حهداقل      اندازه

متهری از   میلهی  23متر از یکدیگر  اصله داشته و حداقل در  اصله  میلی

 اند.های قطعه مورد آزمایش واق  شدهکناره

برای انجام این آزمون ابتدا چند خراش روی هر : پذیری آزمون ترمیم

هها درون آون بها    دو نمونه پلیمر پ ت شهده ایجهاد شهد. سهپس نمونهه     

 تها  دمها  زمان بعدازاین. شدند داده قرار ساعت 2 مدت به C °212دمای

C°41 قرار دما این تحت ساعت 98 مدت به هانمونه و شد آورده پایین 

 .  ر تند

 و بحث نتایج -3

 کننده یمسنتز عوامل ترم بررسی روند -3-1

پههذیری در   ونههه کههه اشههاره شههد، بههرای ایجههاد خاصههیت تههرمیم  همههان

های  وران و مالیمیهد   از واکنش میان  روه HTPBهای بر پایه  یورتان پلی

است اده شد. برای سنتز این ترکیبهات ابتهدا عامهل  هوران بها اسهت اده از       

                                                                                      
1- Flory - Rehner 



  32                                                           ... ،منصور شهیدزاده؛ ...سنتز یو محاسبات یتجرب یبررس

با  روه انتهایی ایزوسیانات و  ور وریهل الکهل تهیهه     HTPBواکنش میان 

اسهت اده شهده دارای    HTPB(. بها توجهه بهه اینکهه رزیهن      a3شد )شکل 

ان با  هروه  است لذا  رزین پلی بوتادی 21/2عاملیت هیدروکسیل  برابر با 

ای داشته و مقدار چگهالی  تهیه شده ساختار شبکه (FTPB)انتهایی  وران 

آلدر حاصل از آن کم است. روند انجام این واکهنش  -یورتان/دیلزشبکه پلی

قرمهز بررسهی شهد. در طهی رونهد انجهام        سنجی مادون با است اده از طیم

نی در زنجیر از شدت پیک مربهوط بهه  هروه    واکنش و تشکیل پیوند یورتا

تهوان بهه مصهرف     شود که این کاهش شدت را مهی  ایزوسیانات کاسته می

ایزوسیانات و واکهنش آن بها  ور وریهل الکهل بهرای تشهکیل پیونهد           روه

شهود، کهاهش     ونه که مشهاهده مهی   (. همانb3یورتانی نسبت داد )شکل 

ظاهر شدن پیک مربوط به بانهد  پیک مربوط به  روه ایزوسیانات همراه با 

کند که در جریان ایهن واکهنش ایزوسهیانات     دو انه  روه  وران اثبات می

 مصرف شده و  وران به انتهای پلیمر اضا ه شده است.

aیان( واکنش م HTPB الکل؛ ر وریلبا  و یزوسیاناتا ییبا  روه انتها 

 b ) یمط مقایسه FT-IR ایزوسیانات و  وران انتهایی  روه با انبوتادی پلی

صورت عوامل  های مالیمیدی و  ورانی به همچنین، در این پژوهش  روه

کننده مورد است اده قرار  ر تند. این دو  زنجیرا زاینده و همچنین شبکه

عنوان عامل پ ت و ترمیم، باعث ا زایش  بهترکیب عفوه بر ای ای نقش 

 (.9شوند )شکل  چگالی اتصالات عرضی در ساختار پلیمر می

 
 مالیمیدی. کننده تترا ورانی و زنجیرا زاینده بیس عامل شبکه -9شکل 

سنتز و  بررسی پارامترهای سـنتیکی و ترمودینـامیکی    -3-7

 واکنش دیلز آلدر  مدل 

توانهد منجهر بهه     دوسهت مهی   ان ان و دی آلدر میهان دی  -زایی دیلز حلقه

تشکیل محصولات اندو )محصهول سهینتیکی( و ا هزو )ترمودینهامیکی(     

پهذیری    ردد. ازآنجاکه سرعت تشکیل محصول  ضایی بر سرعت ترمیم

 یهری  از محاسهبات مکانیهک     است، در این پژوهش با بهره پلیمر مؤثر

کوانتوم ، پارامترهای سینتیکی، ترمودینهامیکی و ثابهت سهرعت تولیهد     

( بررسهی شهد و بها    1محصولات اندو و ا هزو در واکهنش مهدل )شهکل     

دمههای بهینههه بههرای تکمیههل شههدن  رآینههد تههرمیم در  اسههت اده از آن 

 محاسههبات جینتهها( 2) و( 2) یههها جههدولیورتههان محاسههبه شههد.  پلههی

 یدماههها در را مههدل واکههنش یکیسههنت و یکینههامیترمود یپارامترههها

 معادلهه   ذار، حالت هینظر میم اه از است اده با.  دهد یم نشان  م تلم

 و سهرعت  ثابهت  توان یم( 9)رابطه  وسیآرن معادله و( 3)رابطه  نگیریآ

 انهدو  و ا هزو  محصهول  دیه تول یبهرا  را مهدل  واکهنش  یساز  عال یانرژ

 .کرد محاسبه

N

O

O

O O

O
+

DMF

24h

65oC
NO

O

O
O

O 
 .مالیمیدی و  ور وریل استات واکنش مدل میان ترکیب  -5شکل 

 k= KBT/h exp (-ΔG
‡
/RT) 

 lnk= -Ea / RT + ln A 

G∆در این معادلات 
ثابت سرعت واکهنش،   kسازی،  انرژی آزاد  یبس  عال ‡

kB  ،ثابت بولتزمنh   ،ثابت پفنگEa  سهازی ،   انرژی  عهالR    ثابهت  ازههای

نتهایج محاسهبات    . هاکتور پهیش نمهایی اسهت      Aدمای مطلهق و  T ایدال،

، هم محصول ا زایشهی انهدو و   C21° در دمایکه  دهد ( نشان می2)جدول 

 ا زایشهی   محصهول شود ولهی  رانهدمان   هم محصول ا زایشی ا زو ایجاد می

اما در دماهای بالاتر محصول ا هزو  . استاز محصول ا زو  اندکی بیشتر  ،اندو

شهود و درنتیجههه ا هزو، محصههول    تههر از محصهول انههدو تشهکیل مههی   سهری  

( 2ترمودینامیکی واکنش  دیلز آلدر است . از طر هی دیگهر نتهایج جهدول )    

دهد که با ا زایش دما اختفف انهرژی اکتیواسهیون محصهول انهدو      نشان می

توان انتظار داشت کهه بعهد از حهرارت     شد درنتیجه می کمتر از  ا زو خواهد

آلدر بر شهتی، ابتهدا محصهول ا زایشهی      -دادن به پلیمر و طی واکنش دیلز

شهود.   ان دوسهت ت کیهک مهی    ان و دی اندو و سپس محصول ا هزو بهه دی  

های پلیمری  دیلز آلدری وابسته بهه   پذیری در سیستم کارایی واکنش ترمیم

دههد کهه    ( نشان می3ر بر شتی است نتایج جدول )سرعت واکنش دیلز آلد

  با ا زایش دما ، ثابت  رعت واکنش دیلز آلهدر  و دیلهز آلهدر بر شهتی زیهاد     

و  شود ولی این ا زایش بهرای واکهنش بر شهتی خیلهی شهدیدتر اسهت      می

دیلزآلهدر بر شهتی در دماههای بهالاتر بهتهر       - رآیند دینهامیکی دیلهز آلهدر   

پهذیری در واکهنش دیلهز     عبارتی  رایندهای تهرمیم  یا به و شود یممشاهده 

 تر رخ خواهد داد.سری  oC 42آلدر در دمای بالاتر از 
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 آلدر. –پارامترهای ترمودینامیکی و سنتیکی واکنش دیلز  -1جدول  

واکنش  محصول
DA 

 Hr⁰∆ (C°)واکنش یدما
(kcal/mol) 

∆Sr⁰ 

(cal/mol.K) 
∆Gr⁰(kcal/mol) ∆H‡ 

(kcal/mol) 
∆S‡ 

(cal/mol.K) 
∆G‡(kcal/mol) 

∆Gr⁰=∆Hr⁰-T∆Sr⁰ ∆G‡=∆H‡ -T∆S‡ 

endo 
21 43/39- 24/91- 22/22- 32/3+ 14/91- 94/21+ 

42 42/39- 11/99- 12/24- 24/3+ 29/91- 41/28+ 

exo 
21 21/31- 39/91- 41/22- 21/9+ 42/12- 19/24+ 

42 21/31- 29/91- 21/22- 29/9+ 14/12- 92/22+ 

          

 آلدر بر شتی.–پارامترهای ترمودینامیکی و سنتیکی واکنش دیلز   -7جدول          

 محصول

واکنش 
rDA 

 یدما

 (C°واکنش)
∆Hr⁰ 

 (kcal/mol) 
∆Sr⁰ 

(cal/mol.K) 

∆Gr⁰ (kcal/mol) 
∆H‡ 

(kcal/mol) 
∆S‡ 

 

(cal/mol.K) 

∆G‡(kcal/mol) 

∆Gr⁰=∆Hr⁰-T∆Sr⁰ ∆G‡=∆H‡ -T∆S‡ 

endo 
21 43/39+ 24/91+ 22/22+ 32/32+ 12/2- 24/32+ 

42 42/39+ 11/99+ 12/24+ 31/32+ 34/2- 29/32+ 

exo 
21 21/31+ 39/91+ 41/22+ 42/32+ 81/4- 49/32+ 

42 21/31+ 29/91+ 21/22+ 42/32+ 11/4- 24/33+ 

                                    

 مدل.بر شت برای تشکیل محصولات ا زایشی اندو و ا زو در واکنش دیلز آلدر  و  ثابت سرعت واکنش ر ت -3 جدول                                  

 واکنش  دمای
⁰C 

 محصول

 واکنش

 kثابت سرعت واکنش
kDA /  krDA 

Ea 

(mol−1 s−1)  (kcal/mol) 
DA rDA DA rDA 

21 

endo 

2-22×22/4 22-22×84/2 22+22×81/9 42/24 24/32 

42 33/2 4-22×48/9 4+22×48/9 32/28 29/32 

222 39/8 4-22×19/2 4+22×28/3 12/24 38/32 

212 2+22×21/2 9-22×24/2 9+22×88/2 44/24 31/32 

21 

exo 

2-22×24/2 22-22×29/9 4+22×81/9 41/21 49/32 

42 2-22×92/1 4-22×28/2 1+22×18/9 83/22 24/33 

222 22/2 1-22×92/4 1+22×21/3 21/22 32/33 

212 9/3 1-22×91/2 1+22×38/2 41/22 11/33 

 
همچنههین بههرای انت ههاب حههداقل زمههان بههرای تکمیههل  رآینههد تههرمیم 

زایی در واکنش مهدل   ، سینتیک واکنش حلقهHTPBبر پایه   یورتان پلی

موردبررسی قهرار  ر هت. چهون پیهک جهذب        UV-Visوسیله آزمون  به

*به  nانتقال 
п   پیوند مزدوC=C-C=O   بیس مالئیمید در اسهتونیتریل

لذا بررسی کاهش شدت این پیهک در طهی    .شودظاهر می nm 322در

 نظهر  ر تهه  عنوان شاهد برای پیشر ت واکهنش در   واکنش دیلز آلدر به

ترکیب مالئیمیهد در    C=C-C=Oشود. تغییرات جذب پیوند مزدو  می

بررسی قرار  ر ت. نتایج  ساعت مورد 29واکنش دیلز آلدر مدل در طی 

ساعت  4نانومتر بعد از  322نشان داد که میزان  تغییر جذب در ناحیه 

 4تهوان  مهدت زمهان     (. درنتیجهه مهی  4شود )شکل به آهستگی انجام می

 یورتان انت اب کرد. پذیری پلی عنوان حداقل زمان برای ترمیم ساعت را به
 

 آلدر. -زایی دیلز در طول انجام واکنش حلقه UV-Visتغییرات طیم  -1شکل 
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 پذیر یمترمسنتز پلی یورتان های  -3 -3

 پایهه  بهر  ای دیلزآلهدری شهبکه  سیسهتم  دو پهذیری  تهرمیم  بررسی برای

FTPB در. شههد سههنتز هسههتند، مت ههاوت شههبکه چگههالی  دارای کههه 

 واکههنش از ، پههایین شههبکه چگههالی بهها یورتههان پلههی بنههدی رمههول

FTPB و BMI سیسههههتم سههههاختار (1) شههههکل. شههههد اسههههت اده   

  دیلزآلههدری واحههدهای دارای  HTPB پایههه بههر خطههی یورتههانپلههی

 .دهد می نشان را مالئیمید/ وران

 
/ شهبکه کننهده تتهرا  هورانی بها بهیس       FTPBآلهدر   -واکنش دیلهز   -1 شکل

 مالئیمید. 

ههای  هوران در سیسهتم دیلهز آلهدری  هوران        با ا هزایش تعهداد حلقهه   

تهوان چگهالی محصهول ا زایشهی  هوران مالئیمیهد را در        مالئیمید مهی 

پهذیری پلیمهر را تقویهت کهرد.      شبکه پلیمهری ا هزایش داده و  تهرمیم   

لههذا در ایههن مرحلههه بههرای ایجههاد  شههبکه دیلههز آلههدری ، از شههبکه     

و بهیس مالئیمیهد اسهت اده شهد      FTPBکننده چههار عهاملی  هورانی ،    

هههای محصههول ا زایشههی دیلههز آلههدر در سیسههتم      و  میههزان حلقههه 

/ FTPBیورتههانی  ( سههاختار شههبکه پلههی  8ا ههزایش یا ههت. شههکل )  

 دهد. را نشان می مالئیمید شبکه کننده تترا  ورانی با بیس 

یورتـان هـای   پلـی چگالی شـبکه در   گیری میزاناندازه -3-9

  تورم اساس آزمونپذیر بر  ترمیم

جذب حفل به وسیله مواد پلیمری از اهمیت بالایی برخوردار است زیرا 

در کاربردهای بسیاری احتمال قرار یهری قطعهه پلیمهری در مجهاورت     

 ونه مهواد   های کوچک دیگر وجود دارد. تماس اینها و یا مولکولحفل

 کهه  یبه نحوشد، تواند در کارایی نهایی قطعه تأثیر ذار بابا پلیمرها می

ههای  یزیکهی و مکهانیکی آن    سبب کاهش عمر قطعه و یا ا ت ویژ هی 

تهوان بها   . جذب حفل بهه وسهیله پلیمرههای تولیهدی را مهی     [21]شود

بهه  تهوان  است اده از آزمون تورم مورد ارزیابی قرار داد. این آزمون را می

معیاری از کی یت تورم، میزان چگالی پیوندهای عرضی، خهوا    عنوان

های شهیمیایی بهین پلیمهر و حهفل بهه حسهاب       کنشمکانیکی و برهم

متهأثر از   HTPBیورتهانی بهر پایهه    های پلی. میزان تورم نمونه[24]آورد

میزان چگالی اتصالات عرضی و جرم مولکولی بین اتصالات است کهه از  

  بعهدی  ههای سهه  م برای تعیهین مش صهات شهبکه   پارامترهای بسیار مه

باشند. هرچقدر چگالی اتصالات عرضی بیشتر باشد میهزان تهورم یها    می

یابهد، زیهرا بها    یورتهانی کهاهش مهی   های پلین وکپذیری حفل در نمونه

های پلیمر بیشتر به هم نزدیهک  ا زایش چگالی اتصالات عرضی، زنجیره

 یرد. با توجه بهه  ها قرار میجیره ضای کمتری بین زن جهیدر نتشده و 

اینکه بهرای ههر دو نمونهه پلیمهری پ هت شهده نسهبت عامهل پ هت          

تواند روی ا هزایش چگهالی   ایزوسیاناتی یکسان است تنها عاملی که می

هها اسهت. بنهابراین    اتصالات عرضی تأثیر ذار باشد، ساختار خود نمونهه 

مالئیمیهد و  و بهیس  FTPBرود با ا زودن تترا وران به م لوط انتظار می

تر بر میهزان چگهالی اتصهالات عرضهی     ایایجاد پلیمری با ساختار شبکه

تأییهد   بهه منظهور  آزمهون تهورم   ا زوده شده و پلیمر کمتر متورم شهود.  

ههای  های پ هت شهده، در حهفل   یورتانساختارهای مورد انتظار از پلی

زمهان   سهب بهر ح هها  های تورم تعادلی  نمونهم تلم انجام شد. منحنی

نشان داده   (22) و( 4) یها شکلهای پلیمری در برای هر یک از آمیزه

 اند.شده

 
/ شهبکه کننهده تتهرا  هورانی بها بهیس       FTPBآلهدر   -واکنش دیلز   -8شکل 

 مالئیمید. 

 
 م تلم. یها حفلو  زمان یطدر  BMI-FTPBنمودار تورم  - 3شکل  
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 م تلم. یها حفلو  زمان یطدر  BMI-FTPB/4FSنمودار  تورم  -11شکل 

، تعیهین  m2 تعادلی،جرم نمونه بعد از تورم با است اده از نمودارهای  وق ، 

، تعهادلی  نسبت تورمتوان  می  m1شود و با است اده از وزن اولیه نمونه ، می

Q  ( محاسهبه کرد.چهون مقهدار    3، در هر حفل را از طریهق رابطهه )  تهورم

کلرومتهان  بیشهتر   دی ای با چگالی بالا در حفل تعادلی در سیستم شبکه

بهر   چگالی اتصالات و جرم مولکولی بین اتصالات مربوط بهاست ، لذا محاسبات 

 کلرومتان انجام شده است.اساس تورم تعادلی در حفل دی

 
(3)  

پلیمهر در   با است اده از مقدار تورم تعادلی در هر حهفل ،کسهر حجمهی    

 شود.محاسبه می 9های پلیمری متورم شده با است اده از رابطه نمونه

 

(9)  

 چگالی حفل است. ρsچگالی پلیمر و  ρpکسر حجمی،  ν، (9)یدر رابطه

تعداد اتصالات عرضی در حجم معین ، چگالی اتصالات عرضهی نامیهده   

مهؤثر در  دهنده تعداد مول شبکه  شود. چگالی اتصالات عرضی نشانمی

( 1)رابطهه   رینهر -ی  لهوری ابطهمتر مکعب زنجیر است که با رهرسانتی

 شود.محاسبه می

 

(1)  

 χ کسهر حجمهی،   νچگهالی بهین اتصهالات عرضهی،      μ ،(1) یدر رابطه

ضهریب   χحجم مولی حفل است.     پلیمر و -کنش حفل ضریب برهم

 .شودمی نعیین (4) یرابطهبا   است که پلیمر -کنش حفل برهم

 
(4)  

پارامتر حفلیت پلیمر و  δ ثابت  ازها و Rدمای مطلق،  Tدر این رابطه، 

 شود( محاسبه می1جرم مولکولی بین اتصالات  از رابطه ) حفل است.

 
(1)  

چگهالی بهین    μجرم مولکولی بین اتصالات عرضهی،      ،1ی در رابطه

مقهادیر چگهالی    (،9جهدول )  اسهت. چگهالی پلیمهر    ρpاتصالات عرضی و 

 یهری شهده بهه وسهیله معادلهه      اتصالات و جرم مولکولی بهین اتصهالات انهدازه   

  .دهد کلرومتان نشان میدر حفل دی رینر - لوری

 یهری  مقادیر چگالی اتصالات و جرم مولکولی بین اتصهالات انهدازه   -9جدول 

 .رینر -شده به وسیله معادله  لوری
  یژ یو

 

 

 

 

 

 نمونه کد

 تورم

 یتعادل

 حجم

 یمول

 حفل

 کلروید

 متان

 پارامتر

 حفلیت

 پلیمر

کسر 

 حجمی

چگالی بین 

اتصالات 

 عرضی

جرم 

مولکولی 

بین 

 اتصالات

Q 
Vs 

cm3/m

ol 

δp

 

ν μ 
mol/cm3 

Mc×103
 

gr/mol 

BMI-

FTPB 38/22 84/43 12/4 229/2 1-22×1/4 311/4 

BMI-

FTPB/4

FS 41/8 84/43 12/4 221/2 1-22×4/22 191/8 

 

-دیها در حهفل  یری میزان تورم نمونهآمده از اندازه دست های بهداده

 است. BMI-FTPB/4FSتر پلیمر ایکلرومتان تأییدی بر ساختار شبکه

هها بیشهتر   توان به این نتیجه رسید که هرچقدر عاملیت نمونهه پس می

دارای واحدهای دیلهز آلهدری در شهبکه     باشد، چگالی اتصالات عرضی 

 .یابد پلی یورتانی ا زایش می

بررسی کیفی افزایش چگالی اتصالات عرضی بـر اسـاس    -3-5

 آزمون سختی

و  شهود  عنوان مقاومت سط  پلیمر در برابر ن وک تعریهم مهی   س تی، به

شههود. مههی  ههزارش shore A بزر ههی آن در الاسههتومرها بهها مقیههاس  

آزمون س تی ازنظر تجهیزات به انهرژی و مهواد کمهی نیهاز     که  ازآنجایی

های رایج در تعیین خوا  مکهانیکی مهواد   دارد، درنتیجه یکی از آزمون

 ههای غیهر م هرب محسهوب     است. همچنین ایهن آزمهون جهزء آزمهون    

بررسی س تی دو نمونه پلیمری سنتز شهده بها واکهنش دیلهز       .شودمی

طبق استاندارد در نقاط م تلهم   آلدر پرداخته شده است. مقدار س تی

ر ت میزان سه تی  طور که انتظار می  یری شد هماناز دو پلیمر اندازه

بیشتر است که بهه   BMI-FTPBنسبت به  BMI-FTPB/4FSیورتان پلی

و  BMI-FTPB/4FSدلیل بیشتر بودن عاملیت و جرم مولکهولی نمونهه   

 ن است.چگالی اتصالات عرضی بیشتر و درنتیجه ا زایش س تی آ
 

 . یری س تی پلیمرها نتایج حاصل از اندازه -5جدول    

 پلیمههههر نمونههههه

 ریپذ میترم
 (shore Aمیزان س تی)

 نیانگیم

 س تی

(shore A) 

BMI-FTPB 24 32 32 32 32 
8/32 

BMI-FTPB/4FS 31 92 92 91 92 
92 
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و بیس  FTPBآلدر -دیلزپذیری سیستم  یمبررسی ترم -3-1

 DSC آزمون مالئیمید با

 واکههنش ههها بههرای بررسههی  تههرین  روش یکههی از مناسههب DSC آزمههون

اسههت، دمههای واکههنش دیلزآلههدر بر شههتی   آلههدر -دیلههز وبر شههت ر ههت

 آزمهون  ایهن  بنهابراین   متناسب با مقهدار بیشهینه پیهک  رمها یر اسهت.     

پهذیری واکهنش    بر شهت  تأییهد  جههت  هها روش تهرین مناسهب  از یکی را

پلیمرههای دارای پیونهد    در پهذیری متهرمی  دیلز آلهدر و بررسهی خاصهیت   

 دمههای مقالههه ایههن در دلیههل همههین بههه. آورد حسههاب بههه دیلههز آلههدر

 مالئیمیههدبههیس و FTPBآلههدر  -دیلههز وبر شههت ر ههت واکههنش پیشههر ت

 پیمایشههی  رماسههنجی آزمههون از اسههت اده بهها شههده پ ههت پلیمههر در

 پیهک  یهک  دمها  ا هزایش  بها .  ر هت  قهرار  بررسهی  مهورد ( DSC)ت اضلی

ایهن پیهک    شهود  مهی  مشهاهده  oC212 تها  222بهین   ناحیهه  در  رما یر

مالئیمیههد اسههت.  -آلههدر بر شههتی  ههوران   -مربههوط بههه واکههنش دیلههز 

بر شهتی بهرای محصهول انهدو کمتهر      آلهدر   -لهز یدمعمولا  دمای واکنش 

رسهد   مهی  oC  212کهه دمها بهه    و برای ایزومر ا زو بیشتر اسهت. هنگهامی  

 بههه  ههوران و مالئیمیههد شکسههته    هههای سههیکلوهگزنی   بیشههتر حلقههه 

 یههک پیههک  رمههازا ظههاهر  نمونههه، کههردن سههرد بهها ادامههه درشههوند مههی

بها   و اسهت   ههای سهیکلوهگزنی   شود کهه مربهوط بهه تشهکیل حلقهه     می

همههه واحههدهای  ههورانی و  تقریبهها  oC21 یدمهها سههرد کههردن بیشههتر در

مالئیمیدی با ههم واکهنش داده و محصهول ا زایشهی دیلهز آلهدر مجهددا         

 (.22 شکل) شودتشکیل می

 
 DSC  رمانگاشههتدر  DArDA  ینههامیکید ینههدهای را نمههایش -11شــکل

  .بیس  وران و بیس مالئیمید های  روه حاوی پذیر ترمیم پلیمر

شـبکه   FTPB/ ایسیسـتم شـبکه   پذیری یمبررسی ترم -3-1

 DSC آزمون و بیس مالئیمید با کننده تترافورانی

یورتههانی  دارای شههبکه پلههی  DSC/TGA(  رمانگاشههت 22شههکل ) 

 ایههن یجنتهها دهههد. را نشههان مههی واحههدهای دیلزآلههدری   وران/مالئمیههد

تها   82یهک پیهک  رمها یر شهدید را در محهدوده دمهایی بهین        آزمون 
oC242 ای دیلههز در  رمانگاشههت سیسههتم شههبکه .دهههد را نشههان مههی

شههود . نقطههه  رمهها یر مشههاهده مههی آلههدری موردبررسههی دو پیههک  

شههروا شههده و مقههدار  oC 82آغههازی  پیههک  رمهها یر اولیههه از حههدود 

رسههد ایههن پیههک مربههوط بههه واکههنش دیلههز   مههی oC 221 بیشههینه آن

آلدر بر شهتی محصهول ا زایشهی انهدو اسهت . پیهک  رمها یر شهدید         

بههه   oC 212 شههروا شههده و مقههدار بیشههینه آن در  oC 222دیگههر از 

رسهد . ایهن پیهک مربهوط بهه واکهنش دیلهز آلهدر          حداکثر مقهدار مهی  

بر شههتی محصههول ا زایشههی ا ههزو اسههت. در طههی  رآینههد دینههامیکی  

تغییههرات وزن در طههی ایههن دو رخههداد حرارتههی   DArDAواکههنش 

% است که احتمالا  مربهوط بهه مهواد  هرار یها حهفل باقیمانهده        3حدود 

 در شبکه پلیمری است. 

 
 و شهبکه کننهده   FTPBمحصهول ا زایشهی    DSC-TGA رمانگاشت  -17شکل

 .مالئیمید با بیس یتترا وران

 بر اساس مشاهده ترمیم خراش هاپذیری نمونهبررسی ترمیم -3-8

پذیر  وران مالئیمید وابسته به دمهای   های ترمیمسرعت ترمیم پلی یورتان

 kDA / krDAمحیط نمونه دارد. با ا زایش دمای محیط نسهبت سهرعت    

( سرعت 4یابد. جدول ) پذیری ا زایش می یمترمتر شده و سرعت  کوچک

 دهد. صورت شماتیک نشان می پذیری نمونه را به یمترم

طهور   پهذیری پلیمهر را بهه    یمتهرم  راینهد   ،(23)تصاویر شکل همچنین 

قبل و بعد از اعمهال تغییهرات دمهایی )متناسهب بها واکهنش       تجربی در 

طور که  . هماندهد نشان می( oC 42 و در دمای آلدر -وبر شت دیلز ر ت

، آسیبایجاد خراش و های پ ت شده، پس از  یورتانپلی ود، رانتظار می

 خود را ترمیم کنند.ساعت  98بعد از توانستند 
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 kDA /  krDAدما و نسبت  برحسب یمرپل پذیری یمسرعت ترم یشنما -1جدول                        
kDA /  krDA پذیری یمترم سرعت پذیری یمترم دمای  اولیه نمونه   

exo endo 

22+22×81/9 
4+22×81/9 

 

oC 21 

 

4+22×48/9 
1+22×18/9 

 

oC 42 

4+22×28/3 
1+22×21/3 

 

oC 222 

2+22×88/2 
1+22×38/2 

 

oC 212 

 

BMI-FTPB BMI-FTPB/4FS 

  

 ایجاد خراش

  

 C41°ساعت در دمای  98ترمیم بعد از 

 BMI-FTPBو  BMI-FTPB/4FS های پلی یورتانی  پذیری در سیستم یمترم -13شکل             

گیرینتیجه -9  

پهذیری خهوب   پذیری  رمایی، سری  بودن،  هزینش با توجه به بر شت

آلدر، در دسترس بودن مواد اولیه و عدم نیاز به یک عامل  -واکنش دیلز

توان این واکنش را واکنشهی مو هق و   می عنوان عنصر ترمیم، خارجی به

های غیر کاتهی در ایجهاد خاصهیت    روشی مناسب برای جایگزینی روش

ای در  ها کاربرد  سهترده  یورتان از سوی دیگر، پلیپذیری دانست. ترمیم

مسهئله   ایهن  صنای  چسب، پوشش، هوا ضا، پیشرانه و غیره دارنهد کهه  

در این تحقیق،  یرند.  شود موردتوجه بسیاری از محققان قرار باعث می

 -بها اسهت اده از واکهنش دیلهز     HTPBپذیر بر پایه های ترمیمیورتانپلی

هها بها اسهت اده از     پهذیری آن آلدر  وران و مالئیمید سنتز شده و ترمیم

و تورم های س تی پذیری تأیید شد. آزمونو آزمون ترمیم DSCآزمون 

 محاسهبه ای پلیمرهها و همچنهین   نیز برای تأیید ساختار خطی و شبکه

 . ر ت انجام اتصالات بین مولکولی جرم و عرضی اتصالات چگالی میزان

هها قابلیهت بهالایی در تهرمیم      نتایج این تحقیق نشان داد که این پلیمهر 

آسیب ایجاد شده در ساختار خود را دارند. تحقیقات مها بهر روی سهایر    

 کننده در ساختار پلیمر ادامه دارد. عوامل ترمیم

 



  31                                                           ... ،منصور شهیدزاده؛ ...سنتز یو محاسبات یتجرب یبررس

 مراجع

[1] Hager, M. D.; Greil, P.; Leyens, C.; Zwaag, S.; Schubert, U. S. 
“Self-Healing Materials”; Adv. Mater. 2010, 22, 5424–5430. 

 -3  :پلیمرهههای هوشههمند"امههامی، مهرسهها؛ امههامی، الهههام؛ مهههدویان، علیرضهها  [2]

، صه حه  2ماره بسهپارش، شه   ترویجی -نامه علمی  ،  صل"پلیمرهای خودترمیمی

21-38 ،2342. 

[3] Nathalie, K. G.; Kim, K. O.; Jiawen, Z.; Stefan, H.; Friedrich, G. 
S.; Christopher, B. “Current Trends in the Field of Self-Healing 

Materials”; Macromol. Chem. Phys. 2011, 212, 131-143. 

[4] Dohler, D.; Michael, P.; Binder, W. “Principles of Self-Healing 
Polymers”; Self-Healing Polymers 2013, 5-60. 

[5] Tasdelen, M. A. “Diels-Alder “Click” Reaction : Recent 

Applications in Polymer and Material Science”; Polym. Chem. 
2011, 2, 2133-2145. 

[6] Gandini, A. “The Furan/Maleimide Diels-Alder Reaction : A 

Versatile Click – Unclick Tool in Macromolecular Synthesis”; 

Prog. Polym. Sci. 2013, 38, 1-29. 

[7] Gaina, C.; Ursache, O.; Gaina, V. “Remendable Polyurethanes”; 

Polym.-Plast. Technol. Eng. 2011, 50, 712–718. 

[8] Yoshie, N.; Saito, S; Oya, N. “A Thermally-Stable Self-Mending 

Polymer Networked by Diels-Alder Cycloaddition”; Polymer 
2011, 52, 6074-6079. 

[9] Liu, X.; Du, P.; Liu, L.; Zheng, Z.; Wang, X.; Joncheray, T.; 

Zhang, Y. “Kinetic Study of Diels–Alder Reaction Involving in 
Maleimide–Furan Compounds and Linear Polyurethane”; Polym. 

Bull. 2013, 2319-2335. 

[10] Li, J.; Zhang, G.; Deng, L.; Zhao, S.; Gao, Y.; Jiang, K.; Sun, R.; 

Wong, Ch. “In situ Polymerization of Mechanically Reinforced, 

Thermally Healable Graphene Oxide/Polyurethane Composites 
Based on Diels–Alder Chemistry”; J. Mater. Chem. A 2014, 2, 

20642-20649. 

اکسایش حرارتی و شیمیایی بهر روی خهوا  رزیهن     یرتأث"سالاری منش،  ریده  [22]

مقطهه   نامههه یههان، پا"(HTPB)پلههی بوتههادی ان بهها  ههروه هیدروکسههیل انتهههایی 

، رشته شیمی آلی، دانشکده شیمی و مهندسی شیمی، دانشهگاه  کارشناسی ارشد

 .2343، صنعتی مالک اشتر

[12] Lorenzini, R. G.; Sotzing, G. A. “Furan/Imide Diels–Alder 

Polymers as Dielectric Materials”; J. Appl. Polym. Sci. 2013, 

40179, 1-5. 

[13] Yamashiro, M.; Inoue, K.; Iji, M. ”Recyclable Shape-Memory and 

Mechanical Strength of Poly (Lactic Acid) Compounds Cross-

Linked by Thermo-Reversible Diels-Alder Reaction”; Polym. J. 
2008, 40, 657-662. 

[14] Weizman, H.; Nielsen, C.; Weizman, O. S.; Nemat-Nasser, S. 
“Synthesis of a Self-Healing Polymer Based on Reversible Diels–

Alder Reaction: An Advanced Undergraduate Laboratory at the 

Interface of Organic Chemistry and Materials Science”; J. Chem. 
Educ. 2011, 88, 1137-1140. 

[15] Aminabhavi, T. M.; Khinnavar, R. S. “Diffusion and Sorption of 

Organic Liquids Through Polymer Membranes: Polyurethane, 
Nitrile-Butadiene Rubber and Epichlorohydrin Versus Aliphatic 

Alchoholes”; polymer 1993, 34, 1006-1018. 

[16] Shah, J.; Yuan, Q.; Misra, R. D. K. “Synthesis, Structure and 
Properties of a Novel Hybrid Bimodal Network Elastomer with 

Inorganic Cross-Links: The Case of Silicone–Nanocrystalline 

Titania”; Mater. Sci. Eng. A  2009, 523, 199–206. 

 

 

 




