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The sensitivity of energetic materials can be reduced by use of chemical binders such as 

polyurethanes. This review covers a brief account on energetic materials and industrial 

use of binders in reducing these materials sensitivity. The role of polyurethane binders, as 

the most common polymeric binders, is reviewed in relation to the thermal and mechanical 

properties of energetic materials. Finally, in this review the chemistry of polyurethane 

elastomers, production methods, raw materials and important parameters influencing the 

physical, chemical and mechanical properties of these polymers are discussed. Based on 

current studies, polyurethanes have excellent physical, chemical and mechanical properties 

and therefore, they are the most important binders used in energetic materials.
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پلی یورتانی بررسی شده است.  از محمل های  استفاده  با  پرانرژی  مقاله، کاهش حساسیت مواد  این  در 
است. سپس،  ارائه شده  به طور خلاصه  این صنعت  در  رفته  کار  به  محمل های  و  پرانرژی  مواد  ابتدا، 
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مطالعات انجام شده، پلی یورتان ها دارای خواص فیزیکی، شیمیایی و مکانیکی برجسته ای بوده و مهم ترین 
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مقدمه
مواد پرانرژی، تركيبات شيميايی هستند كه در واكنش آغاز مناسب 
به سرعت درگير واكنش های خودتسريعی شده و منجر به تشكيل 
مواد پايدارتر وآزاد شدن گرمای قابل توجه می شوند. محصولات 
حاصل از اين واكنش، معمولاً تركيبات گازی هستند كه حجم بسيار 
بيشتری را نسبت به مواد اوليه اشغال می كنند. گرمای آزاد شده در 
طول واكنش، انبساط محصولات گازی و توليد مقادير زيادی انرژی 

را به همراه دارد ]1[.
مواد پرانرژی را می توان به سه دسته كلی تك جزئی، فرمول بندی های 
پرانرژی  تركيبات  فرمول بندی های  و  پرانرژی  تركيب  چند  حاوی 
به  توجه  با  مواد  اين  از  هر يك  كرد.  طبقه بندی  مواد خنثی  دارای 
برخی ويژگی های عملكردی مانند حساسيت، توان، پايداری، سرعت، 

واكنش پذيری و سميت كاربردهای متفاوتی دارند ]1،2[.
عاملی  گروه های  دارای  و  آلی  تركيبات  معمولاً  پرانرژی  مواد 
نيترو، آزيد و هيدرازين هستند. تركيب های حاوی اتم های نيتروژن 
آزيدونيترامين ها،  آزيدونيترات ها،  نيترامين ها،  استرها،  نيترات  مانند 
 -5،2،1( فورازان ها  چند حلقه ای  تركيبات  دی فلوئورونيترامين ها، 
اكسادی آزول ها( و فوروكسان ها )5،2،1- اكسادی آزول-N- اكسيدها( 
می شوند.  محسوب  پرانرژی  شيميايی  تركيبات  مهم ترين  جمله  از 
تركيب های  تتراآزين ها،  تری آزين ها،  جمله  از  مختلف  آزين های 
كوئورديناسيونی نمك های فلزی هيدرازين ها و كربوهيدرازين ها نيز 

در دسته تركيبات پرانرژی طبقه بندی می شوند ]3[.

محمل های پلیمری

عامل  نرم كننده،  پليمر،  جزء  چهار  از  معمولاً  پليمری  محمل  يك 
پيوندی و ضداكسنده تشكيل می شود. هدف از به كار بردن محمل 
و  پرانرژی  ماده ای  توليد  پرانرژی،  مواد  فرمول بندی  در  پليمری 
غيرحساس الاستومری با ويژگی های مكانيكی مناسب است. مواد 
از  نسبت به ضربه و اصطكاک بسيار حساس اند.  پرانرژی معمولاً 
اين رو، نگه داری، انبارداری، حمل ونقل و كار كردن با اين مواد با 
خطرهای گوناگونی همراه است ]4،5[. از روش های مؤثر كاهش 
داخل  در  منفجره  اجزای  دادن  قرار  مواد،  اين  احتمالی  خطرهای 
ماتريس پليمری است. اين عمل، موجب كاهش حساسيت آنها به 
محرک های خارجی مانند ضربه، اصطكاک، گرما و غيره می شود. 
تنوع پليمرهای استفاده شده به عنوان مهم ترين جزء محمل، توسعه 
فرمول بندی های مختلف مواد پرانرژی غيرحساس را به دنبال داشته 

است. از سوی ديگر، محمل های يادشده به دليل دارا بودن مقادير 
زياد اتم های كربن و هيدروژن، در فرمول بندی به عنوان سوخت 

نيز عمل می كنند ]6،7[.
در  حساسيت  كاهش  برای  رفته  كار  به  پليمرهای  متداول ترين 
فرمول بندی مواد پرانرژی شامل پلی سولفيدها، پلی استرها، پلی استيرن، 
از  هستند.  پلی آكريلات ها  و  اپوكسی  رزين های  كلريد،  پلی وينيل 
نيمه دوم قرن بيستم، كاربرد پلی بوتادی ان به عنوان محمل پليمری با 
ويژگی های برجسته، در صنعت مواد پرانرژی به سرعت توسعه يافت. 
و مكانيكی  خواص  بهبود  سوختن،  دمای  كارايی،كاهش   افزايش 
پليمری  سامانه های  اين  مزيت های  از  پارگی  استحكام  افزايش 
است ]6[. مهم ترين انواع پلی بوتادی ان كه در صنعت مواد پرانرژی 

استفاده می شوند، در جدول 1 فهرست شده است. 
يك  وجود  عدم  شده،  ياد  پليمری  سامانه های  مزايای  وجود  با 
محمل پليمری با مشخصاتی نظير سهولت در انجام واكنش های پليمر 
 شدن و پخت، مواد اوليه ارزان و در دسترس، طبيعت كاربرپسند
)user friendly(، ماهيت گرمانرم الاستومری و امكان تهيه پليمرهای 
فيزيكی،  مواد مختلف، خواص  به  مناسب  گرماسخت، چسبندگی 
پيدايش محمل های  برجسته و غيره، موجب  مكانيكی  شيميايی و 
پلی يورتانی به عنوان پركاربردترين سامانه محملی در مواد پرانرژی 

شده است. 
دلايل  به  پلی اترها  پايه  بر  پلی يورتانی  اوليه  سامانه های  كاربرد 
تبلور در دمای كم، حساسيت به رطوبت و پيرشدگی غيرمطلوب 
پلی بوتادی ان  از  استفاده  با  مشكلات  اين  بود.  همراه  مشكلاتی  با 
نظير  موادی  و  پلی ال  به عنوان  انتهايی  هيدروكسيل  گروه های  با 

نرم كننده ها و ضداكسنده ها رفع شده است ]3،10،11[.
گروه های  با  پلی بوتادی ان  برپايه  پلی يورتانی  فرمول بندی های 
پايداری  مطلوب،  مكانيكی  خواص  دارای  انتهايی  هيدروكسيل 
 هيدروليتيكی مناسب، پايداری پيرشدگی خوب، گرانروی مطلوب و
بارگيری مقادير زياد مواد جامد هستند. استفاده از  برخی پلی ال های 
 ،)PTMEG( گليكول  پلی تترامتيلن اتر  نظير  نيمه قطبی  و  قطبی 
دليل  به  نيز   )PCL( پلی كاپرولاكتون  و   )PEG( گليكول  پلی اتيلن 
نرم كننده های  با   HTPB امتزاج پذيری  عدم  و  غيرقطبی  ماهيت 
پرانرژی، در فرمول بندی محمل های پلی يورتانی گزارش شده است 

.]1،3،12[
با توجه به اهميت محمل های پلی يورتانی و كاربرد آنها در مواد 
پرانرژی، هدف از اين مقاله، معرفی اجمالی مواد پرانرژی، مروری 
بر سامانه های پلی يورتانی، بررسی اجزای تشكيل دهنده و آثار هر 

يك از اين اجزا و روش های فراورش اين پليمرهاست.



59

مقالات علمی

13
92

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
سو

ل 
سا

ي، 
يج

رو
-ت

ي
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
 از

ده
تفا

س
با ا

ي 
رژ

ران
د پ

وا
ت م

سي
سا

 ح
ش

اه
ك

پلي يورتان ها
شدن  پليمر  از  كه  برجسته اند  خواص  با  پليمرهايي  پلي يورتان ها، 
پلی ال ها  و  پلي ايزوسيانات ها  يا  دي ايزوسيانات ها  ميان  افزايشي 
 حاصل مي شوند. استحكام زياد در برابر پارگي، فرايندپذيري ساده  و
مقاومت در برابر هوا و مواد شيميايي از جمله خواص منحصر به 
فرد پلي يورتان هاست ]13،14[. اين مواد نه تنها ويژگي هاي اصلي 
يك گرمانرم  را بروز مي دهند، بلكه خواص لاستيك ها را نيز دارا 
هستند. اين مزيت عمده از ساختار دوفازي اين پليمرها در مقياس 
ريزساختار ناشي مي شود كه  به موجب آن، پلي يورتان ها به عنوان 
پليمرهايي متشكل از قطعه هاي نرم و سخت شناخته مي شوند ]15[. 
بوده و  استفاده  پلي ال مورد  به گروه هاي  نرم، مربوط  قطعه هاي 
خواص الاستومري، مقدار ازدياد طول و دماي انتقال شيشه اي پليمر 
را كنترل مي كنند. درحالي كه قطعه هاي سخت يورتاني بر خواص 
دمابالا، نظير خواص گرمايی و پايداري ابعادي پليمر اثر مي گذارند 
رنگ ،  روكش ،  جمله  از  مختلف  صنايع  در  پلی يورتان ها   .]16[
چسب ، الاستومر، اسفنج  و الياف مصنوعي كاربردهاي متنوعي پيدا 

كرده اند ]17-19[.

شیمي الاستومرهاي پلي يورتان
قطعه هاي  توالی  از  كه  هستند  كوپليمري  سامانه هاي  الاستومرها، 
سخت و نرم تشكيل می شوند. قطعه هاي نرم با توجه به پارامترهايي 
نظير وزن مولكولي پلي ال، نوع و مقدار عامليت و ساختار گروه هاي 
موجود در زنجير پلي ال اثر زيادی بر خواص الاستومرهاي پلي يورتان 

دارند. براي بهبود خواص مكانيكي و گرمايی پلی يورتان ها، معمولاً 
از تركيباتي به نام زنجيرافزا استفاده مي شود. زنجيرافزا ها، تركيبات 
دي الي  يا دي آميني با وزن مولكولی كم هستند كه موجب افزايش 
جرم مولكولي پلي يورتان ها و بهبود خواص مكانيكي و گرمايی آنها 

می شوند ]20[. 
يورتاني  گروه هاي  تشكيل  به  منجر  دي الي  زنجيرافزا هاي 
با  دي آميني  زنجيرافزا هاي  واكنش  از  كه  حالي  در  مي شوند. 
خواص  كه  مي  شود  حاصل  اوره ای  گروه هاي  دي ايزوسيانات ها، 
از  بهتری نسبت به گروه هاي يورتاني نشان مي دهند ]21[. نمايی 
آمين در  با گروه هاي عاملي هيدوركسيل و  ايزوسيانات ها  واكنش 

شكل 1 نشان داده شده است.
در  پرانرژی  شيميايی  عوامل  فاقد  كه  متداول  پلی يورتان های 
ساختار زنجير پليمری هستند، به عنوان محمل های پليمری خنثی 
طبقه بندی می شوند. از اين رو، اصلاح خواص گرمايی، مكانيكی و 
انفجاری اين پليمرها با تركيبات دارای عوامل فعال شيميايی نظير 
پلی گليسيديل آزيد به شدت مورد توجه قرار گرفته است ]22،23[. 
فرايندپذيری  دلايل  به  گرمانرم   الاستومر  پرانرژی  پلی يورتان های 

آسان و امكان ذوب از سامانه های خنثی متمايزاند ]24[.

R N C O

R N C O R1 OH

R1 NH2

R NH CO OR1

R NH CO NHR1

+

+

جدول 1- مهم ترين انواع محمل های پلی بوتادی انی مواد پرانرژی.

مرجعويژگینوع پلی  بوتادی  ان

)HTPB( 8افزايش كارايی و كاهش دمای سوزشپلی  بوتادی  ان اصلاح   نشده
پخت  سامانه  حاوی  اسيد  وآكريليك  بوتادی  ان  كوپليمر 

)PBAA( رزين اپوكسی
6افزايش ضربه ويژه و بهبود خواص مكانيكی

)PBAN( 6محمل پيشرانه  های مختلفكوپليمر بوتادی  ان-آكريليك اسيد-آكريلو نيتريل
 )CTPB( انتهايی  كربوكسی  گروه  های  با  پلی  بوتادی  ان 

دارای سامانه پخت ايمين-اپوكسيد
بهبود خواص مكانيكی بدون تأثير بر خواص ضربه 

ويژه، چگالی و بارگيری جامد
6

6كرنش قابل توجه در دمای كم و خواص بهتر پيرسازیپلی  بوتادی  ان با گروه  های هيدروكسيل انتهايی
پلی  بوتادی  ان با گروه  های انتهايی هيدروكسيل اصلاح  شده 

با گروه  های نيترو
دست  يابی به انرژی بيشتر و ساير خواص مطلوب پلی-

 بوتادی  ان  ها
3

8افزايش استحكام كششی و مدولپلی  بوتادی  ان هيدروژن  دار شده

 شكل 1- واكنش ايزوسيانات در مجاورت گروه هاي هيدروكسيل و
آمين ]25[.
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سنتز پلي يورتان ها
روش هاي مرسوم تهيه  پلي يورتان ها عبارت از روش های پيش پليمر، 
نيمه پيش پليمر و يك مرحله اي هستند. پلی يورتان های حاصل از دو 
زنجيرافزا هاي  با  پيش پليمر  واكنش  از  مرحله  دو  طی  اول  روش 

دي الی يا دي آميني حاصل مي شوند. 
در  پلي يورتاني  زنجير  تشكيل  چگونگي  و  اجزا  واكنش  نحوه 
شكل 2 نمايش داده شده است. پيش پليمرها معمولٌاً مايعاتي گرانرو 
يا جامداتي با دمای ذوب كم و وزن مولكولي كم تا متوسط اند كه به 
هر دو شكل سنتزی و تجاري قابل دسترس هستند. پيش پليمرها را 

مي توان به دو شكل پليمرشدن مذاب و پليمرشدن محلولي به دست 
در  آنها  و ويژگی های  پلی يورتان ها  مقايسه روش های سنتز  آورد. 

جدول 2 آمده است ]26[.

دسته بندي الاستومرهاي پلي يورتان
الاستومرهاي پلي يورتاني بر اساس فرايند توليد، به سه دسته اصلي 
و  غلتك پذير  پلي يورتان هاي  ريخته گري،  قابل  پلي يورتان هاي 
از ويژگی های  برخی  پلي يورتان هاي گرمانرم طبقه بندي مي شوند. 
نشان   3 جدول  در  شده  ياد  پلی يورتان های  شيميايی  و  فرايندی 
نسبت  طبقه بندي،  اين  عامل  مهم ترين   .]25[ است  شده  داده 
 )NCO/OH )نسبت  واكنش  در  كننده  شركت  مواد  استوكيومتري 
اين  به  توجه  با  پلي يورتاني،  الاستومر  يك  نهايي  خواص  است. 

نسبت معين مي شود.

پلي يورتان هاي قابل ريخته گري

پلي يورتان های اين دسته، بيشترين كاربرد را در توليد الاستومرها 
الاستومرها،  نوع  اين  قالب گيري  روش هاي  مهم ترين  دارند. 
قالب گيري  و  فشار  تحت  قالب گيري  باز،  قالب گيري  افشانش، 
تزريقي واكنشي هستند. افزايش نسبت NCO/OH از مقدار واحد، 
امكان  و  شده  پليمري  زنجيرهاي  مولكولي  وزن  افزايش  موجب 
ايجاد اتصالات عرضي بين زنجيرهاي پليمري فراهم می شود. اين 
 دو پديده سبب مي شوند تا مقدار گره خوردگي زنجيرهاي پليمري و

در نتيجه، گرانروی پليمر نهايي افزايش يابد ]25[.

فرايند

روش  

يك  مرحله اينيمه پيش پليمر دومرحله  ایپيش پليمر دومرحله  ای

مرحله اول
تشكيل پيش پليمر

مرحله دوم
واكنش پيش پليمر با 

زنجيرافزا

مرحله اول
تشكيل پيش پليمر

مرحله دوم
واكنش پيش پليمر با 

زنجيرافزا و پلی  ال
اختلاط تمام اجزا

نوع 
پيش پليمر

 واكنش تمام پلی  ال با مقادير اضافی 
دی  ايزوسيانات

واكنش قسمتی از پلی  ال با مقادير اضافی 
دی  ايزوسيانات

-

كيفيت مطلوب محصول نهايي، هزينه   زيادويژگی
كيفيت نسبتاً مطلوب محصول نهايي 

هزينه   زياد

عدم امكان كنترل واكنش، ساختار 
نامنظم پلي يورتان نهايی، خواص 
ضعيف محصول نهايي، هزينه اندک

توليد اسفنج  و گرمانرم توليد انواع پلی  يورتانتوليد انواع پلی  يورتانكاربرد

جدول 2- مقايسه روش های سنتز پلی يورتان ها.

OCN NCO HO OH OCN NCO

OCN NCO

NH2

NH2

NH2

NH2

NHCO2NHCONH

NHCONH

O2CHN NH

NHCONH

+ +

پيش پليمر پلي يورتان

شكل2- نحوه  تشكيل پلي يورتان به روش پيش پليمر ]26[.
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پلي يورتان هاي غلتك پذير

پيش پليمر  بر روش  مبتني  غلتك پذير  پلي يورتان هاي  توليد  اساس 
است. عمر نگه داری اين دسته از پلي يورتان ها به طور چشمگيري 
امر، كمتر بودن نسبت  اين  از ساير پلي يورتان هاست. علت  بيشتر 
است   )NCO/OH<1( واحد  مقدار  از  واكنش  در  مؤثر  اوليه  مواد 
كه منجر به ايجاد زنجيرهاي پلي يورتاني با گروه هاي هيدروكسيل 
انتهايي مي شود. به دليل نبود گروه هاي ايزوسياناتي و فعاليت كمتر 
گروه هاي هيدروكسيل براي انجام واكنش هاي جانبي، ذخيره و انجام 
فرايندهاي بعدي روي اين دسته از پلي يورتان ها امكان پذير است. 
داراي  رايج،  صنعتی  لاستيك هاي  مانند  الاستومرها،  از  دسته  اين 
گروه هاي  به  توجه  با  آنها  پخت  عامل  نوع  هستند.  پخت  عوامل 
موجود در زنجير پلي يورتان مشخص مي شود. خواص محصولات 
اين دسته ضعيف تر از پلي يورتان هاي قابل ريخته گري است ]26[.

پلي يورتان هاي گرمانرم

اين پليمرها داراي ساختار خطي و فاقد پيوند عرضي هستند و با 
نسبت NCO/OH:1 فرمول بندي می شوند. اين پلي يورتان ها افزون 
بر خاصيت گرمانرمي، خواص لاستيك ها را نيز دارا هستند. اين نوع 
از پلي يورتان ها كه از نوع پليمرهاي قابل ريخته گري متمايزاند، به 
دو دسته پليمرهای كاملٌاً خطي و شبكه ای شده با پيوند عرضي كم 

تقسيم بندی مي شوند ]25[.

ارتباط کلي ساختار و خواص در پلي يورتان ها
در  قطعه ای  كوپليمر  به شكل يك  مي توان  را  پلي يورتان  ساختار 
نظر گرفت كه از قطعه هاي نرم و سخت تشكيل شده است ]27[. 
اين پليمرها به دليل وجود گروه هاي عاملي متفاوت و ناسازگاري 
پيوندهاي  مي دهند.  نشان  دوفازي  شكل شناسي  آن،  از  حاصل 
هيدروژني ناشي از وجود گروه هاي يورتانی در قطعه هاي سخت، 
بر  وارد  نيروی  مي شود.  نيمه بلوری  قلمرو هاي  تشكيل  به  منجر 
آنها  بی نظم  ماهيت  و  نرم  قطعه هاي  وجود  به دليل  پلی يورتان ها 
زنجير  در  موجود  تاب هاي  و  پيچ  مي تواند  بی شكل(،  )حالت 
شود  نيرو  آن  جهت  در  پليمر  شدن  كشيده  سبب  و  گشوده   را 

)شكل 3(.
كمتر  نرم  قطعه هاي  در  سخت  قطعه هاي  پخش  مقدار  چه  هر 
افزايش  پليمر  طول  ازدياد  امكان  و  فاز  دو  جدايي  مقدار  باشد، 

مي يابد ]10،26[. 
مهم ترين عوامل مؤثر بر خواص فيزيكي و مكانيكي پلي يورتان ها 
گروه هاي  دارای  تركيبات  مولي  نسبت  و  اوليه   مواد  نسبت  شامل 
تركيب دی ايزوسياناتي ]29[،  نوع و ساختار  عاملي يكسان ]28[، 
نوع  و  پلي ال  ساختار  پلي ال،  نوع  و  عامليت  مولكولي،  جرم 
اثر  زنجيرافزا ،  نوع   ،]26[ آن  زنجير  در  موجود  عاملي  گروه هاي 
ايجاد پيوند عرضي، روش فراورش و ترتيب افزودن اجزاي سازنده 

]25[  هستند. در ادامه، به بررسي اين عوامل پرداخته می شود.

پلي يورتان  غلتك پذيرپلي يورتان  گرمانرمپلي يورتان  قابل ريخته گريويژگی

NCO/OH 1 <1 =1 <نسبت

پيش پليمرپيش پليمرپيش پليمر و يك مرحله ايفرايند توليد

فرايند پخت
انتقال مخلوط پيش  پليمر و 

زنجيرافزا به درون قالب
پخت پيش  پليمر با 

زنجيرافزا
داراي عوامل پخت

جدول 3- دسته بندي الاستومرهاي پلي يورتان.

شكل3- قسمت هاي سخت و نرم در شكل شناسي الاستومرهاي پلي يورتان ]26[.
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اثر نسبت مواد اولیه

مقدار مواد اوليه  كه تحت عنوان نسبت NCO/OH شناخته می شود، 
مقدار  پلي يورتان هاست.  خواص  بر  مؤثر  عوامل  مهم ترين  از 
معين   NCO/OH نسبت  يك  در  پليمر  ساختار  سخت  قطعه هاي 
افزايش  مي يابد.  افزايش  ايزوسياناتي  گروه هاي  تعداد  افزايش  با 
قطعه هاي سخت به طور مستقيم بر خواص گرمايی و مكانيكي پليمر 
اثرگذار بوده و موجب بهبود اين خواص مي شود. اگرچه با افزايش 
گروه هاي يورتاني، سهم قطعه هاي نرم در كل پليمر كاهش مي يابد. 
به  كه  دارد  وجود  قطعه هاي سخت  از  بهينه اي  مقدار  همواره  اما، 
ازاي آن مقدار، خاصيت ازدياد طول پليمر بهبود مي يابد. در واقع 
گروه هاي يورتاني، نقش عوامل پخت را در لاستيك هاي خام ايفا 
مي كنند. در يك نمونه  لاستيك پخت نشده، نمونه افزون بر فقدان 
ازدياد طول برگشت پذير، جهندگي مناسبي نيز نشان نمي دهد ]25[. 
افزودن مقادير معين و بهينه از يك عامل پخت، سبب ايجاد ساختار 
خواص  آن،  موجب  به  كه  مي  شود  لاستيكي  نمونه   در  شبكه اي 

مكانيكي، گرمايی و ازدياد طول بهبود مي يابند ]31[.

اثر نسبت مولي ترکیبات دارای گروه هاي عاملي يكسان

كلی  نسبت  با  كه  يكسان  عاملي  گروه هاي  دارای  تركيبات  مقدار 

ايزوسياناتی،  مشابه  تركيب های  نسبت  به  می شود  شناخته   A1/A2

يا تري ال،  يا آمينی اشاره دارد. زنجيرافزاهای دي ال  هيدروكسيلی 
دارای گروه هاي هيدروكسيلي بوده و مانند پلي ال ها در واكنش با 
تركيبات ايزوسياناتي، گروه هاي عاملي يورتان توليد مي كنند. وزن 
خواص  بهبود  موجب  پلي ال  به  نسبت  زنجيرافزا  كمتر  مولكولي 
مكانيكي و گرمايی پلي يورتان می شود. از اين رو، تركيب زنجيرافزا، 
علاوه بر افزايش وزن مولكولي زنجيرهاي پليمر و بهبود خواص 
مكانيكي، موجب توليد قطعه هاي سخت و افزايش جدايش فازی 

نيز مي شود ]32[.

نوع و ساختار ترکیب حاوي گروه هاي عاملی ايزوسیانات

تحقيقات نشان داده  است، دي ايزوسيانات هاي متقارن و با ساختار 
با  و  نامتقارن  دي ايزوسيانات هاي  به  نسبت  آروماتيك  و  حلقوي 
ساختار خطي، مقادير كرنش كمتر و تنش بيشتري نشان مي دهند 

 .]28[
علت اين امر را مي توان به برهم كنش هاي درون مولكولي قوي تر 
ديگر،  سوي  از  داد.  نسبت  سخت  قطعه هاي  با  سخت  قطعه هاي 
دي ايزوسيانات هاي با ساختار نامتقارن ، مانند تولوئن دي ايزوسيانات 
 )TDI( و ايزوفورون دي ايزوسيانات )IPDI(، الاستومرهايي با مدول و

ساختار شيميايیاختصارتركيب

HDIOCN(CH2)6NCOهگزامتيلن دی  ايزوسيانات

MDIدی  فنيل  متان دی  ايزوسيانات
NCOOCN

TDIتولوئن دی  ايزوسيانات

CH3

NCO

NCO

H12MDIمتيلن دی  سيكلوهگزيل دی  ايزوسيانات

NCOOCN

IPDIايزوفورون دی  ايزوسيانات

NCO

OCN

CHDINCOOCNسيكلوهگزيل دی  ايزوسيانات

جدول 4- مهم ترين تركيبات دی ايزوسياناتی استفاده شده در محمل های پلی يورتانی.
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مهم ترين   .]25[ مي كنند  توليد  بيشتر  طول  ازدياد  و  كمتر  سختي 
پلی يورتانی در جدول  دی ايزوسيانات های مصرفی در محمل های 

4 فهرست شده است ]2[.
Gupta و همكاران طی بررسی خواص پلی يورتان های پر شده 

با پركننده های معدنی و برپايه پلی بوتادی ان و دی ايزوسيانات های 
مختلف پی بردند، تركيب MDI منجر به بيشترين سختی و استحكام 
كششی می شود. خلاصه ای از نتايج پژوهش های آنها در جدول 5 

آمده است ]33[.

جرم مولكولي و عاملیت پلي ال

پلي ال ها به عنوان قطعه هاي نرم پلي يورتان ، بر خواص الاستومري در 
دماي كم ، اثرگذارند. پلي اترها و پلي استرها، متداول ترين پلي ال هاي 
مصرفی در صنعت تهيه  پلي يورتان ها هستند. انتخاب پلي ال در يك 
نمونه  پلي يورتان به نوع، كاربرد و خواص فيزيكي- مكانيكي پليمر 

نهايي بستگي دارد. 
انتقال شيشه اي  به دليل دماي  با پلي استرها  پلي اترها در مقايسه 
)Tg) كمتر، خواص الاستومري بهتري نشان مي دهند. افزون بر اين، 
پلي يورتان هاي بر پايه  پلي اتر به دليل مقاومت بيشتر گروه هاي اتري 
در برابر آبكافت، خواص پايداري بهتري نسبت به پلي يورتان هاي 

برپايه  پلي استر نشان مي دهند ]11[.
خواص  بر  مهمي  آثار  كه  است  ديگري  مورد  پلي ال،  عامليت 
مصرفی  مونومرهاي  از  يكي  هرگاه  دارد.  پلي يورتانی  الاستومر 
داراي عامليت بيش از 2 )<2( باشد، زنجير پليمر به ايجاد اتصالات 

عرضي تمايل يافته و مقدار ازدياد طول به طور چشمگيري كاهش 
مي يابد. براي تهيه  پلي يورتان هاي با ساختار خطي و فاقد اتصالات 

عرضي، از مونومرهاي دو عاملي استفاده مي شود ]26[. 
وزن مولكولي پلي ال، عامل ديگري است كه به طور مستقيم  بر 
خواص فيزيكي و الاستومري اثر می گذارد. با افزايش جرم مولكولي 
پلي ال، سهم قطعه هاي نرم در ريزساختار افزايش مي يابد. نتيجه اين 
افزايش مقدار ازدياد  كار، جدايش بهتر قطعه هاي سخت و نرم و 

طول زنجيرهاي پليمري است ]25[.

ساختار پلي ال

تعداد اتم های كربن واحد تكراری زنجير پلی ال اثر جالبی بر نوع 
 ،)PEG( پلي اتيلن گليكول  پلي ال هاي  دارد.  پلی يورتانی  محصول 
كه   )PTMG( پلي تترامتيلن گليكول  و   )PPG( پلي پروپيلن گليكول 
ساختار شيميايی آنها در شكل 4 نشان داده شده است، همگي از 
مقدار  شده،  ياد  پلي ال های  تفاوت  تنها  هستند.  پلي اترها  خانواده 
كه  حالی  در  است.  پليمری  زنجير  تكراري  واحد  كربن  اتم هاي 
مي شود،  استفاده  پلي يورتاني  اسفنج هاي  تهيه   براي   PEG پلي ال 
مهم ترين كاربرد پلي ال PTMG در تهيه  پلي يورتان هاي الاستومري 
است. از سوي ديگر، با افزايش تعداد اتم هاي كربن واحد تكراري 
پيوند  ايجاد  براي  نرم  قطعه هاي  مشاركت  مقدار  پلي ال،  زنجير 
بهبود  نتيجه آن،  با قطعه هاي سخت كاهش می يابد كه  هيدروژني 

خواص الاستومري نمونه پلي يورتانی است ]28[.

اثر نوع زنجیرافزا

خواص  ايجاد  و  بيشتر  فعاليت  دليل  به  دي آميني  زنجيرافزا هاي 
از  اوره ای حاصل  متمايزاند. گروه هاي  نوع دي الي  از  بهتر،  نهايي 
تشكيل  قابليت  دليل  به  دی ايزوسيانات ها،  و  دی آمين ها  واكنش 
بيشتري  اثر  يورتاني،  گروه هاي  به  نسبت  بيشتر  هيدروژني  پيوند 
كه  زماني  معمولٌاً  دي آمين ها  دارند.  پليمر  نهايي  بهبود خواص  بر 
به   ،)IPDI و   TDI )مانند  باشد  نامتقارن  مصرفي  دي ايزوسيانات 
هيدروژني  قوي  پيوندهاي  شرايط،  اين  در  مي شوند.  گرفته  كار 
مطلوب تري  خواص  و  می كند  غلبه  پليمري  زنجير  بي نظمي  بر 

TDIMDIH12MDIIPDIويژگی

)kg/cm2( 15/316/314/514/6استحكام كششی

123/0100/574/3153/0ازدياد طول )%(

62/070/068/054/7سختی

)°C( 243260220220دمای شروع تجزيه

و   HTPB برپايه  شده  پر  پلی يورتان های  خواص   -5 جدول 
دی ايزوسيانات های مختلف ]33[.

شكل 4- ساختار شيميايی سه پلی اتر پرمصرف ]25[.

HO CH2 CH2 O H
n

PEG                                            PPG                                                     PTMG

HO CH2 CH O H
n

CH3

HO CH2 CH2 CH2
n

CH2 O H
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شيميايي  فعاليت  دی آمين ها   .]22[ مي شود  نهايي حاصل  پليمر  از 
از ژل شدن  بسيار زيادی دارند و شرايط واكنش براي جلوگيري 
طول  ازدياد  مقدار  كلي،  حالت  در  شود.  كنترل  بايد  پلی يورتان 
زنجيرافزا هاي دي الي، به دليل مشاركت كمتر در ايجاد حوزه هاي 
بلوری با قطعه هاي سخت نسبت به تركيبات دي آميني مشابه بيشتر 

است ]32[.

اثر ايجاد پیوند عرضي

به دليل استفاده از مونومرهاي چندعاملي يا  پيوند عرضي معمولٌاً 
مونومرهاي دي ايزوسياناتي حاصل  استوكيومتري  بر  اضافه  مقادير 
سختي،  افزايش  موجب  عرضي،  پيوند  مقدار  افزايش  مي شود. 
انتقال شيشه اي و كاهش مقدار ازدياد طول مي شود.  مدول، دماي 
در الاستومرهاي پلي يورتاني برپايه  پلي استر، افزايش پيوند عرضي 
با كاهش مقدار پيوندهاي هيدروژني و تضعيف خواص مكانيكي 

پليمر نهايي همراه است ]25[.

ترتیب افزودن اجزاي فرمول بندی نمونه  پلي يورتان

نهايی نمونه پلی يورتان مؤثر  اوليه بر خواص  افزودن مواد  ترتيب 
اوليه، دارای  افزايش كنترل شده مواد  از  پلی يورتان حاصل  است. 
اگر  است.  برجسته  مكانيكی  خواص  و  مطلوب  فازي  جدايش 
شود،  اضافه  واكنش  مخلوط  به  يكباره  دي ايزوسياناتي،  تركيب 
مونومرهاي  با  واكنش  درگير  پلي ال  زنجير هاي  از  بيشتري  تعداد 
و  مولكولي  وزن  كاهش  كار،  اين  نتيجه   مي شوند.  دي ايزوسياناتي 

مقدار جدايي فاز و تضعيف خواص الاستومري است ]25[.

نتیجه گیری

انبارش و كار كردن با مواد پرانرژی به دليل حساسيت زياد نسبت 
به برخی محرک های محيطی همواره چالشی مهم در صنايع نظامی 
بوده است. در سال های اخير محمل های پليمری، به دليل كاربردهای 
واكنش های  به  پرانرژی  مواد  حساسيت  كاهش  در  آنها  گسترده 
آغازگری و بهبود خواص مكانيكی اين مواد به شدت مورد توجه قرار 
گرفته اند. از ميان محمل های پليمری استفاده شده در مواد پرانرژی، 
پلی يورتان ها به دليل ماهيت دوفازی در ريزساختار، وجود گروه های 
قطبی يورتان، خواص مكانيكی عالی، پخت آسان و كاربری مناسب 
و مهم ترين  عنوان  به  مواد،  اين  برخورداراند.  ويژه ای  جايگاه   از 
می شوند.  شناخته  پرانرژی  مواد  در  پليمری  محمل  پركاربردترين 
محمل های پلی يورتانی جايگزين  برخی از تركيبات مواد پرانرژی 
 شده و سبب كاهش حساسيت اين مواد به محرک های محيطی و
مولی  نسبت  اوليه،  مواد  نوع  می شوند.  آنها  انبارداری  تسهيل 
گروه های ايزوسيانات به هيدروكسيل، عامليت مواد استفاده شده در 
فرمول بندی محمل پلی يورتانی، روش توليد و نوع فرايند از جمله 
ويژگی های  بر  توجهی  قابل  طور  به  كه  هستند  عواملی  مهم ترين 
نهايی محمل پلی يورتانی و تركيب نهايی آنها با مواد پرانرژی اثر 

می گذارند.
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