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Thermoset polymers have excellent properties of high dimensional stability at 

elevated temperatures, low creep and good resistance against solvents due to their 

three-dimensional crosslinking structure. Proper thermal-mechanical properties for 

these polymers are based on such cured structures with high crosslink density. Due to its 

excellent mechanical properties, epoxy resin has been widely used in coatings, adhesives 

and composites. In recent years, a variety of modification procedures have been introduced 

for toughening of cured resin structure in order to minimize crack formation and improve 

their impact resistance. Chemical modification of epoxy resins with polyurethanes is one 

of the most efficient procedures to achieve this goal. Polyurethanes have unique properties 

including good abrasion resistance, ease of processing and high rupture strength. After a 

brief introduction of epoxy and polyurethane resins, the procedures and the mechanisms 

of fracture toughness in polyurethane-modified epoxy are reviewed in present article. 

Different polyurethanes with wide range of chemical structures are able to toughen the 

epoxy structure efficiently and provide improved resins for use indifferent applications. 
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اصلاح چقرمگي رزین های اپوکسی با استفاده از پلی یورتان ها: 
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پليمرهای گرماسخت به دليل برخورداري از پيوندهاي عرضي در ساختار شيميایی، ویژگی های بسيار 
 مطلوبي، مانند استحكام مكانيكي زیاد، پایداري ابعادي بسيار مناسب در دماهاي زیاد، خزش اندك و 
گرمامكانيكي  ویژگی های  به  دستيابي  به منظور  می دهند.  نشان  حلال ها  برابر  در  مناسب  مقاومت 
از  اپوكسي  رزین  شود.  ایجاد  رزین  در  عرضي  پيوندهاي  از  بيشتري  درصد  است  لازم  مطلوب، 
رزین های پرمصرفي است كه به دليل داشتن خواص مكانيكی و ویژگی هاي برجسته، در كاربردهای 
زیادی مانند پوشش ها، چسب ها و كامپوزیت ها استفاده می شود. اما، این رزین ها پس از پخت كاهش 
مقاومت ضربه اي و رشد ترك نشان مي دهند. بدین سبب در سال های اخير، پژوهش های فراوانی 
با  اپوكسی  رزین های  شيميایی  اصلاح  است.  یافته  انجام  اپوكسي  رزین  چقرمگي  بهبود  به منظور 
پلی یورتان ها از مهم ترین روش های بهبود چقرمگی محسوب می شود. از جمله خواص منحصربه فرد 
پلی یورتان ها می توان به ویژگی هاي ضدسایش عالی، فرایندپذیري ساده و استحكام زیاد در برابر 
پارگی اشاره كرد. در این مقاله، پس از معرفی اجمالی رزین های اپوكسی و پلی یورتان ها ، روش ها و 

سازوكار های بهبود چقرمگی شكست رزین اپوكسی با استفاده از پلی یورتان مرور مي شود.
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مقدمه
و  ضربه اي  مقاومت  گرماسخت ها،  از  استفاده  عمده  مشکلات  از 
چقرمگي كم این مواد، به دلیل ساختار شبکه ای آن هاست. استفاده از 
نرم كننده ها كه روشی مناسب برای افزایش ضربه پذیري گرمانرم ها 
محسوب می شود، برای اصلاح گرماسخت ها مناسب نیست. علت 
این موضوع را می توان به جدایش درخور توجه نرم كننده ها از رزین 
نرم كننده  تجمع  این،  بر  افزون  داد.  نسبت  پخت  فرایند  مدت  در 
ضعیف  مرزي  لایه  به عنوان  الیاف،  سطح  روي  آزاد  مایع  به شکل 
عمل مي كند و به شدت بر خواص مکانیکي كامپوزیت به دست آمده 

اثر مي گذارد ]1[.
روش هاي بهبود چقرمگی شکست رزین های اپوكسی، باتوجه  به 
ماهیت ساختار رزین هاي گرماسخت، به ویژه رزین های اپوكسی را 
مي توان در دو گروه اصلاح شیمیایی و اصلاح فیزیکی دسته بندي 
كرد. اصلاح شیمیایی می تواند شامل افزودن زنجیر انعطاف پذیري، 
اتصالات عرضي  به ساختار شبکه و كاهش چگالي  پلی اتر،  مانند 
شبکه  باشد. اصلاح فیزیکی نیز شامل ایجاد آمیزه  سازگار با پلیمر 
)لاستیك ها،  پركننده  افزودن  یا   )ductile( شکل پذیر  انعطاف پذیر 

گرمانرم ها یا ذرات صلب( به عنوان فاز دوم به ماتریس است ]1[.
اگر چه افزودن ماده چقرمه كننده به ماتریس اپوكسي از متداول ترین 
اپوكسی است، در  بهبود چقرمگی شکست رزین های  راهکارهای 
 بیشتر گزارش ها به دلیل نبود ارتباط شیمیایی میان این افزودنی ها و 
این  دلیل  است.  نیفتاده  اتفاق  چشمگیري  بهبود  اپوكسی،  رزین 
اپوكسی  افزوده شده و شبکه  ماده  انحلال پذیري  تفاوت  موضوع، 
است. در حقیقت، اختلاف پارامتر انحلال پذیري رزین و افزودنی، 
موجب گسترش جدایش فاز می شود و چسبندگی بین سطحی را 
محدود می كند. در نتیجه، بهبود چقرمگی شکست درخور توجهي 

ایجاد نمي شود ]2[.
در اصلاح شیمیایی، جزء اصلاح كننده با پیوند شیمیایی به رزین 
روش  این  با  یادشده  مشکلات  بنابراین،  می شود.  متصل  اپوكسی 
با  اپوكسی  رزین های  شیمیایی  اصلاح  مي شوند.  برطرف  اصلاح 
استفاده از تركیبات مختلف گزارش شده است. Ratna و همکاران 
از تركیب پلي اتیلن گلیکول آدیپات با گروه های انتهایی كربوكسیل 
استفاده  اپوكسي  رزین هاي  اصلاح كننده  به عنوان   ،)CTPEGA(
تری فنیل فسفین  كاتالیزور  مجاورت  در  اصلاح كننده  این  كردند. 
گروه های  تمام  تا  مي شود  واكنش  وارد  اضافي  اپوكسی  رزین  با 
نوعی  واكنش  این  حقیقت،  در  برسد.  به مصرف  آن  كربوكسیل 
كه  بوده  كربوكسیل  گروه های  با  اپوكسی  استری شدن  واكنش 
محصول نهایي آن، پلي اتیلن گلیکول آدیپات اپوكسي دار است و با 

روش مشابه رزین اصلاح نشده، پخت می شود ]1[. افزون بر این، 
از تركیباتی مانند پلی سولفون آروماتیك با گروه انتهایی آمین ]2[، 
كوپلی استر-آمید بلورمایع با گروه های انتهایی آمین  ]3[، لاستیك 
بوتادی ان-آكریلونیتریل مایع فعال ]4[ و پلی استر پرشاخه با گروه 
رزین  چقرمگی شکست  بهبود  براي  نیز   ]5[ هیدروكسیل  انتهایی 
دلایل  به  پژوهشگران  میان،  این  در  است.  شده  استفاده  اپوكسی 
 مختلف از جمله قابلیت تشکیل فیلم، چقرمگی، مقاومت شیمیایی و 
زیاد،  پارگی  استحکام  و  سایشي  مقاومت  مناسب،  انعطاف پذیری 
ساختار  تنوع  كنترل شونده،  مکانیکی  استحکام  عالی،  چسبندگی 
توجه  پلی یورتان ها  به  تشکیل دهنده  اجزای  تركیب  و  شیمیایی 
كاربرد  و  پلی یورتان ها  معرفی  به  ادامه،  در  داده اند.  نشان  بسیاری 
پرداخته  اپوكسی  رزین های  در  چقرمه ساز  عوامل  به عنوان   آن ها 

شده است.

پلییورتانها
در  كه  هستند  منحصربه فرد  ویژگی های  با  موادی  پلی یورتان ها، 
صنایع مختلف كاربردهای فراوانی یافته اند. این پلیمرها از واكنش 
هیدروكسیل،  گروه های  دارای  مواد  با  پلی ایزوسیانات ها  افزایشی 
مانند پلی اترها و پلی استرها به دست مي آیند كه در اثر آن، پیوندهای 
عالی،  سایشی  مقاومت  مانند  ویژگی هایی  می شود.  ایجاد  یورتانی 
 استحکام زیاد در برابر پارگی، مقاومت در برابر هوا و مواد شیمیایی و 
پلیمرها  سایر  از  را  پلی یورتان ها  ساده،  به نسبت  فرایندپذیری 
متمایز ساخته است ]6[. اغلب این مواد، نه تنها ویژگی های اصلی 
گرمانرم ها را نشان می دهند، بلکه از خواص لاستیك ها نیز به خوبی 
ریزساختار  دوفازی  ساختار  از  عمده  مزیت  این  برخوردارند. 
پلي یورتان ها ناشی می شود كه به موجب آن، پلی یورتان ها به عنوان 
پلیمرهای متشکل از قطعه هاي نرم و سخت شناخته می شوند ]7[. 
بر  دارند،  اشاره  اوره  و  یورتان  گروه های  به  كه  قطعه هاي سخت 
خواص گرمایي و پایداری ابعادی پلیمر اثر می گذارند، درحالی كه 
قطعه هاي نرم، به گروه های پلی ال مربوط هستند و خواص كشساني، 
ازدیاد طول تا پارگي و دمای انتقال شیشه ای پلیمر را كنترل می كنند 
]8[. پلی یورتان ها باتوجه به ویژگی های یاد شده، در صنایع مختلف 
از جمله رنگ ها، چسب ها، روكش ها، الاستومرها، اسفنج ها و الیاف 

مصنوعی كاربردهای متنوعی دارند ]9[.

ساختارهایمختلفپلییورتانورزیناپوکسی
از  استفاده  با  اپوكسی،  رزین  چقرمه سازی  مختلف  روش های 
قسمت،  این  در  است.  شده  مطالعه  و  بررسی  پلی یورتان ها، 
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با تأكید بر  با استفاده از پلی یورتان و  چقرمه سازی رزین اپوكسی 
جنبه اصلاح ساختار شیمیایی بحث و بررسی مي شود. در قسمت 
بعد، تركیب دی گلیسیدیل اتر بیس فنول DGEBA) A( معادل رزین 

اپوكسی درنظر گرفته شده است.

شبکههایپلیمریدرهمنفوذکننده
 )IPNs( نفوذكننده پلیمری درهم  به شبکه های  اخیر،  در سال های 
به سبب دارابودن تركیبی از ویژگی های مواد اولیه، توجه بسیار شده 
است. این شبکه ها، نوعی آلیاژ پلیمری بوده كه دو یا چند پلیمر در 
از شبکه ها  این مجموعه، ساختار شبکه ای دارند و دست كم یکی 
در مجاورت دیگری، پلیمر یا شبکه ای مي شود. IPNها به دلیل اثر 
تركیب  در  موجود  اجزای  از  یك  هر  سازگاری  از  ناشی  تقویتی 

نهایی، معمولاً خواص مهندسی خوبی نشان می دهند ]10-12[.
به تازگي، تلاش های زیادی برای اصلاح رزین اپوكسی با استفاده 
از پلی یورتان و دستیابی به شبکه های در هم نفوذكننده از پلیمرهای 
رزین  چقرمگی  بهبود  راستا،  این  در  است.  گرفته  انجام  یادشده، 
اپوكسی با مشاركت پلی یورتان به عنوان فاز دوم در ماتریس به هر 
دو حالت پیوندی یا غیرپیوندی در ساختار IPN به خوبی بررسی 
مواد  مکانیکی  خواص  می دهد،  نشان  مطالعات   .]13[ است  شده 
پلیمری با ساختار IPN نسبت به پلیمرهای معمولی بهبود درخور 
توجهی یافته است. علت این موضوع را می توان به زیادبودن چگالی 

شبکه ای شدن ساختار نسبت داد.
Hsieh و همکاران ]14[ در پژوهشی برای بررسی اثر پلی یورتان 

بر چقرمه سازی رزین اپوكسی و چگونگی سازوكار آن، در فرایند 
دومرحله ای، شبکه پلیمری پیوندی )graft-IPN( از پلیمرهای درهم 
 نفوذكننده را تهیه و ارزیابی كردند. بدین منظور، آن ها ابتدا پلی یورتان و 
با  پلی یورتان  پیش پلیمر  اضافي  مقدار  با واكنش  را  اپوكسی  رزین 
رزین اپوكسی تهیه كردند. سپس، به طور هم زمان واكنش پلیمرشدن 

نتایج  انجام دادند.  اپوكسی  را روی پیش  پلیمر پلی یورتان و رزین 
به دست آمده از آزمون استحکام ضربه ای ایزود نشان داد، استفاده 
از %25 وزنی پلی یورتان موجب افزایش انرژی شکست )GIC( از 
ترک  دوباره  شروع  سازوكار  است.  شده   14  kJ/m2 به   2  kJ/m2

)reinitiating crack(، محتمل ترین و اصلی ترین سازوكار چقرمگی 
شکست در این سامانه معرفی شده است.

از  آمده  به دست  پلی یورتان   ]15[ همکاران  و   Kostrzewa

 دی فنیل متان دی ایزوسیانات و پلی اتردی ال های پلی اتیلن گلیکول و 
به منظور  را  مختلف  مولکولی  وزن  با  دی ال  پروپیلن  پلی اكسی 
داد،  نشان  نتایج  بردند.  به كار   DGEBA اپوكسی  رزین  اصلاح 
افزودن پیش پلیمر یورتانی با گروه های انتهایی ایزوسیانات به رزین 

اپوكسی، موجب تشکیل ساختار پیوندي IPN مي شود )شکل 1(.
مختلف  مقادیر  با  مکانیکی  خواص  از  آمده  به دست  نتایج 
پلی یورتان مشخص كرد، افزودن %15-5 وزنی پلی یورتان موجب 
رزین  به  نسبت  شده  اصلاح  اپوكسی  نمونه های  خواص  بهبود 
آزمون چقرمگی  به  مربوط  مقادیر  می شود.  نشده  اصلاح  اپوكسی 
شکست نشان داد، بیشترین مقدار به دست آمده MPa.m1/2 3 بوده 
كه نتیجه افزودن %5 وزني اصلاح كننده پلی یورتانی است. افزون بر 
پلی یورتان و  تهیه  برای  استفاده شده  پلی اتردی ال های  از  نوع   این 
نیز به شدت بر خواص نمونه های به دست آمده  وزن مولکولی آن 
 5-15% از  متشکل  نمونه های  در  مثال،  به عنوان  است.  اثرگذار 
مولکولی وزن  با  دی ال  پلی اكسی پروپیلن  دارای  پلی یورتان   وزنی 
به جز  آمده،  به دست  شکست  چقرمگی  مقادیر   ،1000  gmol-1

 كاهش در مقادیر بیشتر از %5 وزني، بیشتر از اپوكسی اصلاح نشده 
وزني   5% داراي  نمونه  در  كه  درحالی   است.   )1/53  MPa.m1/2( 
مولکولی وزن  با  دی ال  پلی اكسی پروپیلن  برپایه   پلی یورتان  
 )3  MPa.m1/2( شکست  چقرمگی  مقدار  بیشترین   ،2000  gmol-1

مشاهده مي شود. اما، در اثر افزودن مقدار بیشتری از اصلاح كننده 

شکل 1- واكنش تشکیل رزین اپوكسی پیوند یافته با پلی یورتان ]15[.

)DGEBA( رزین اپوكسي
+

)MDI پیش پلیمر پلي یورتان )تهیه شده از
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افت شدید در چقرمگی شکست )به مقادیر كمتر از اپوكسی اصلاح 
نشده( رخ مي دهد.

اصلاح رزین اپوكسی با پلی یورتان در ساختار IPN موجب بهبود 
گرمایي  پایداری  به دلیل  باوجوداین،  می شود.  شکست  چقرمگی 
اصلاح  این  از  آمده  به دست  كامپوزیت  پلی یورتان،  كمتر  به نسبت 
گرمایي  پایداری  خالص،  اپوكسی  رزین  با  مقایسه  در  شیمیایی، 
مهندسی  كاربردهای  محدودیت  سبب  موضوع،  این  دارد.  كمتري 

پلی یورتان ها می شود.
از  پلی یورتان،  ساختار  در  سخت  قطعه هاي  مقدار  افزایش 
در   .]16،17[ است  مشکل  این  بر  غلبه  برای  روش ها  موفق ترین 
و   ]10[ آروماتیك  مواد  مانند  تركیباتی  از  پژوهشگران  راستا،  این 
اپوكسی- رزین   IPN ساختار  در   ]18[ سیلیکون ها  مانند  غیرآلي 
پلی یورتان استفاده كرده اند. Song و همکاران ]10[ به منظور بهبود 
اپوكسی-پلی یورتان،  رزین  در   IPN ساختار  گرمایي  پایداری 
تركیب پیروملیتیك دی انیدرید )PMDA( را به كار برده اند. در این 
ایزوسیانات،  انتهایی  گروه های  داراي  یورتانی   پیش پلیمر  مطالعه، 
تركیب  و  هیدروكسیل  انتهایی  گروه های  با  پلی ال  واكنش  از  كه 
 PMDA آروماتیك  تركیب  با  بود،  آمده  به دست  دی ایزوسیانات 
وارد واكنش شده و پیش پلیمر پلی یورتان-ایمید )PUI( با گروه های 
این  اثر  نهایت،  در   .)2 )شکل  است  آمده  به دست   NCO انتهایی 
بررسی   IPN با ساختار  اپوكسی  بهبود چقرمگی رزین  تركیب در 

شده است.
باتوجه  به نتایج تجزیه گرماوزنی )TGA(، كامپوزیت تهیه شده در 
مقایسه با رزین اپوكسی خالص دمای تجزیه بیشتري نشان داده است، 
 )initial decomposition temperature( طوری كه دماي تجزیه اولیه 

آن، C°134 بیشتر از رزین اپوكسی )C°323/8( بوده است. افزون 
بر این، بر اساس نتایج آزمون تنش-كرنش، ازدیاد طول تا پارگي 
كامپوزیت تهیه شده حدود %213 بیشتر از رزین اپوكسی خالص 

به دست آمده است.
با  شده  اصلاح  اپوكسی  ساختار   ]19[ همکاران  و   Ghozali

پلی یورتان را به شکل درجا و در مجاورت رزین اپوكسی، تولونات 
)tolonate( و پلی ال تهیه كردند )شکل 3(. تولونات تركیبی داراي 
سه گروه ایزوسیانات است كه موجب افزایش چگالي اتصال میان 
اپوكسی و پلی ال ها می شود. در این پژوهش، خواص مکانیکی و 
پلی ال،  آكریلیك  شامل  مختلف  پلی ال های  مجاورت  در  گرمایي 
3،1-پروپان دی ال و گلیسرول بررسی شد. نتایج این مطالعات نشان 
داد، استحکام كششی اپوكسی در اثر اصلاح با سامانه پلی یورتانی 
از  گلیسرول  و  دی ال  3،1-پروپان  پلی ال،  آكریلیك  مجاورت  در 
 141/81 kgf/cm2 69/61 به ترتیب به 115/21، 124/51 و kgf/cm2

پلی ال همان  نوع  كردند،  ثابت  آن ها همچنین  است.  یافته  افزایش 
طور كه بر خواص مکانیکی به دست آمده مؤثر است، بر خواص 
در  اصلاح شده  سامانه  كه  معني  بدین  است.  اثرگذار  نیز  گرمایي 
پایداری  از  نمونه ها  سایر  به  نسبت  دی ال  3،1-پروپان  مجاورت 
گرمایي زیادي برخوردار بوده و در مقایسه با اپوكسی اصلاح نشده 

كاهش نشان نداده است.
پلی یورتان  ساختار  تغییر  با  گرفت،  نتیجه  می توان   ازاین رو 
دست كم  )یا  بهبود  مکانیکی،  خواص  و  شکست  چقرمگی   بهبود 
امکان پذیر  آمده  به وجود  ساختار  گرمایي  پایداری  كاهش(  عدم 

است.

درجا شکل 2- واكنش تهیه پلی یورتان-ایمید ]10[. به شکل  پلی یورتان  با  شده  اصلاح  اپوكسی  تهیه   -3 شکل 
بدون استفاده از پیش پلیمر پلی یورتان ]19[.



57

... 
ها:

ان 
رت

یو
لی 

ز پ
ه ا

فاد
ست

با ا
ی 

س
وک

 اپ
ای

ن ه
زی

ي ر
مگ

قر
 چ

لاح
ص

ا

مقالات علمی

13
95

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

شش
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف

ساختارپرشاخه
پلیمرهای درخت وار، شامل پلیمرهای درخت پار و پرشاخه، دسته 
جدیدي از درشت مولکول های سه بعدی هستند كه از به هم پیوستن 
ایجاد  به منظور  كوچك،  مولکول های  متوالی  شاخه های  مکرر 
پرشاخه،  پلیمرهای  می شوند.  تهیه  نوین،  مهندسی  مولکول های 
خواصی  اما  دارند،  دندانه دار  پلیمرهای  از  كمتری  شاخه های 
مشابه مانند چگالی زیاد گروه های انتهایی و گرانروی اندک نشان 
گره خوردگی های  فقدان  به  عمده،  به طور  ویژگي ها  این  می دهند. 
بین زنجیری محدودكننده نسبت داده می شود ]20[. افزون بر این، 
پلیمرهای پرشاخه را می توان با هزینه كمتر و در مقیاس بزرگ تر 
از درخت پارها تهیه كرد. ازاین رو در چند دهه اخیر، درخت پارها 
به عنوان عوامل چقرمه ساز و دارای ویژگی های برجسته، برای بهبود 
چقرمگی رزین های اپوكسی مورد توجه قرار گرفته اند ]21،22[. با 
اپوكسی  عاملی  داراي گروه های  پرشاخه  پلیمرهای  از  این هدف، 
كار  این  برای   ]26[ ایزوسیاناتی  و  آمینی   ،]25[ استری   ،]23،24[
شکست  سطح  از  شده  تهیه  ریزنگارهای  است.  شده  استفاده 
تغییر  ذرات،  حفره زایی  سازوكارهای  می دهد،  نشان  كامپوزیت ها 
شکل برشی تسلیم و چقرمگی درجا  از جمله سازوكارهای غالب 
در بهبود چقرمگی تركیبات به دست آمده هستند. Xu و همکاران 
]20[ در پژوهشی، اثر پلی یورتان-آكریلات پرشاخه را بر چقرمگی 
فرابنفش  پرتو  با  پخت شونده  اپوكسی-آكریلات  سامانه  شکست 
مرحله  در  پرشاخه  پلی یورتان-آكریلات  كردند.  بررسی   )UV(
اول، از استری شدن پلی استر پرشاخه داراي گروه های هیدروكسیل 
از واكنش  انیدرید و در مرحله دوم،  به وسیله سوكسینیك  انتهایی 
یورتان- تركیب  با  آكریلاتی  گروه های  به  یافته  خاتمه  رزین 

مونوآكریلات )TDI–HEA( تهیه شد )شکل 4(.
افزودن  است،  داده  نشان   ]20[ همکاران  و   Xu مطالعات  نتایج 

مقدار كمی پلی یورتان-آكریلات پرشاخه در سامانه اپوكسی )بدون 
افت محسوسی در مدول ذخیره( سبب بهبود استحکام كششی و 
ازدیاد طول تا پارگي می شود. بیشترین استحکام كششی به نمونه 
داراي %10 وزني پلی یورتان-آكریلات پرشاخه تعلق دارد كه سبب 
بهبود  و   31/9  MPa به   28/6  MPa از  كششی  استحکام  افزایش 
آزمون  نتایج  مي شود.   2/1% به   1/2% از  پارگي  تا  طول  افزایش 
چقرمگی شکست و مقایسه آن با رزین اپوكسي خالص نشان داده 
موجب  پرشاخه  پلی یورتان-آكریلات  وزني   10% افزودن  است، 
به   1/39  MPa.m1/2 )از  شکست  چقرمگی  برابری   1/75 افزایش 
به   0/84 kJ/m از  استحکام ضربه اي  افزایش  و   )2/42 MPa.m1/2

kJ/m 1/4 شده است. افزون بر این، در پژوهش یادشده، به منظور 

رزین های  چقرمگی  سازوكار  و  چقرمه ساز  جزء  عملکرد  بررسی 
میکروسکوپ  از  پرشاخه،  پلی یورتان-آكریلات  با  شده  اصلاح 
اساس  بر   .]20[ است  شده  استفاده   )SEM( پویشي  الکترونی 
تصاویر SEM به دست آمده، سطح شکست نمونه اپوكسی اصلاح 
شکل  تغییر  بیانگر  كه  بوده  ناهموار  و  زبر  پرشاخه  پلیمر  با  شده 
پلاستیك در آن است. پژوهشگران این مشاهدات را ناشی از فرایند 
تسلیم گسترده  می دانند كه به  سبب واردشدن قطعه هاي انعطاف پذیر 
اتفاق  آن  شکنندگی  و  سفتی  كاهش  و  اپوكسی  شبکه  درون   به 

افتاده است.

گروهیورتانیبهعنوانعاملاتصال
اتصال  برای  اپوكسی-یورتان   IPN از ساختار  در برخی مطالعات، 
رزین اپوكسی به چقرمه ساز دیگری استفاده می شود. در این حالت، 
ارتباط  عامل  نقش  اپوكسی،  رزین  به  پیوندشده  یورتانی  زنجیر 
رزین یادشده و عامل چقرمه ساز را دارد. Pathak و همکاران ]27[ 
به منظور بهبود چقرمگی رزین اپوكسی از پلی استر پرشاخه به عنوان 

شکل 4- نمایي از تهیه پلی یورتان-آكریلات پرشاخه ]20[.
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عامل چقرمه ساز استفاده كردند. بدین منظور، پلی استر پرشاخه از 
اسید  پروپیونیك  دی متیلول  با   )DIPE( دی پنتااریتریتول  واكنش 
به   HMDI اتصال  عامل  به وسیله  ادامه  در  و  تهیه شده   )DMPA(
رزین اپوكسی پیوند زده می شود )شکل 5(. مقدار شاخه دار شدن 
پلی استر با مقدار تركیب DMPA معین می شود،  طوری  كه هر چه 
این تركیب با نسبت بیشتری به DIPE افزوده شود، پلی استر به دست 

آمده دارای شاخه های بیشتری مي شود.
با  نتایج این پژوهش نشان می دهد، رزین اپوكسی اصلاح شده 
شده  اصلاح  و  خالص  رزین هاي  با  مقایسه  در  پرشاخه  پلی استر 
رزین  استحکام ضربه اي  بهبود  بر  را  اثر  بیشترین  پلی ال خطی،  با 
اپوكسی نشان می دهد. از سوي دیگر، نتایج آزمون استحکام ضربه اي 
افزایش درجه  با  داد،  نشان  پرشاخه  پلی ال  داراي  نمونه های  برای 
 26  J/m از  حالت  بهترین  در  نیز  استحکام  پلی ال،   شاخه ای شدن 
این،  باوجود  می یابد.  بهبود   35  J/m به  نشده  اصلاح  اپوكسی  در 
استفاده از پلی ال پرشاخه با درجه شاخه ای شدن بسیار زیاد، موجب 
كاهش استحکام ضربه اي تا J/m 30 مي شود. دلیل این موضوع را 
مي توان تشکیل ذرات اصلاح كننده بزرگ دانست. از سوی دیگر، 
خواص خمشی، پایداری گرمایي و دمای انتقال شیشه ای نمونه های 
یافته  كاهش  نشده  اصلاح  اپوكسی  رزین  به  نسبت  شده  اصلاح 
رابط  یورتانی  قطعه  انعطاف پذیری  به سبب  موضوع،  این   است. 
رزین  عرضی  پیوندهای  تعداد  كاهش  و  پلی ال،  و  اپوكسی  میان 

اپوكسی است.
تصاویر SEM نمونه های اصلاح نشده و اصلاح شده با پلی استر 
پرشاخه در شکل 6 آمده است. شکل 6-الف به سطح شکست رزین 
اپوكسی خالص مربوط است كه سطح شکست شیشه ای با طرح های 

مختلف ترک در آن، ماهیت شکننده رزین اپوكسی را نشان مي دهد. 
شکست  سطح  دوفازی  شکل شناسی  6-ب،  شکل  در  درحالی كه 
نمونه به خوبی نمایان است. توزیع ذرات اصلاح كننده در ماتریس 
گرماسخت، بیانگر اتصال خوب دو جزء به وسیله پلی یورتان رابط و 
دخالت پلی استر پرشاخه در بهبود چقرمگی شکست رزین اپوكسی 

شکل 5- نمایي از تهیه ساختار IPN رزین اپوكسی-پلی استر با عامل اتصال پلی یورتانی ]27[.

)ب(
شکل 6- ریزنگارهای نمونه رزین اپوكسی: ) الف( اصلاح نشده و 
)ب( اصلاح شده با %10 وزني اصلاح كننده پلی استر پرشاخه كه با 

كمك پلی یورتان به رزین اپوكسی متصل شده است ]27[.

)الف(
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است. سرعت انتشار ترک در نمونه اصلاح شده به واسطه رشد ترک 
سازوكار  اساس،  براین  می دهد.  نشان  محسوس  كاهشی  پراكنده، 

حفره زایی لاستیکی برای سامانه یاد شده پیشنهاد شده است.
افزون بر این، گروه های ایزوسیاناتی می توانند عامل اتصال بخش 
با رزین  انتهای هیدروكسیل(  با  پلی بوتادی ان  لاستیك مایع )مانند 
اپوكسی شوند. به طوركلي، دو روش عمده برای اتصال پلي بوتادي ان 
در  است.  شده  گزارش  اپوكسی  رزین  به  هیدروكسیل  انتهاي  با 
روش اول، فرایند چقرمه سازی رزین اپوكسی در دو مرحله انجام 
می پذیرد. ابتدا، دي ایزوسیانات با لاستیك مایع پلي بوتادي ان داراي 
دارای  یورتانی  پیش پلیمر  تا  مي دهد  واكنش  هیدروكسیل  انتهاي 
ایزوسیانات(  به  منتهي  )پلی بوتادي ان  آزاد  ایزوسیاناتی  گروه های 
تشکیل شود )شکل 7(. در تشکیل پیش پلیمر یاد شده، لازم است 
نسبت مولي دي ایزوسیانات به پلي بوتادي ان با انتهاي هیدروكسیل، 

بیشتر از حالت استوكیومتري انتخاب شود ]28[.
گروه های  با  پیش پلیمر  آزاد  ایزوسیاناتی  گروه های  ادامه،  در 
هیدروكسیل موجود در رزین اپوكسی وارد واكنش شده و پخت 
این واكنش كوپلیمر دسته ای  كامل می شود. در حقیقت، محصول 
است. واكنش پخت مشابه با واكنش تشکیل پیش پلیمر است. بدین 
سبب، در حالت استفاده از كاتالیزور در مرحله اول، باقي مانده آن در 
مرحله پیش پلیمر، واكنش مرحله دوم را نیز سرعت می بخشد. در 
 شکل 8، واكنش پلی بوتادي ان ایزوسیانات دار شده با رزین اپوكسی و 

تشکیل گروه های یورتانی جدید نشان داده شده است ]28[.
در روش دوم، گروه های ایزوسیانات آزاد موجود در پلی بوتادي ان 
ایزوسیانات دار شده و با حلقه های اپوكسی وارد واكنش می شوند. 
این  مي شود.  منجر  اكسازولیدن  حلقه های  ایجاد  به  موضوع،  این 
تسریع   )TBAI( تترابوتیل آمونیوم یدید  تركیب  با  معمولاً  واكنش 

شکل 7- نمایي از تشکیل پیش پلیمر یورتانی از واكنش تولوئن دي ایزوسیانات )TDI( و پلي بوتادي ان با انتهاي هیدروكسیل ]28[.

شکل 8- واكنش بین رزین اپوكسي و پلی بوتادي ان ایزوسیانات دار شده و تشکیل گروه هاي یورتانی جدید ]28[.

شکل 9- واكنش میان گروه ایزوسیانات با حلقه اپوكسی ]29[.



60

... 
ها:

ان 
رت

یو
لی 

ز پ
ه ا

فاد
ست

با ا
ی 

س
وک

 اپ
ای

ن ه
زی

ي ر
مگ

قر
 چ

لاح
ص

ا

مقالات علمی

13
95

ن 
ستا

زم
 ،4

ره 
ما

 ش
م،

شش
ل 

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف

بازكردن  با  و  كرده  حمله  اپوكسی  حلقه  به  ابتدا   TBAI می شود. 
حلقه، به تولید آنیون منجر می شود. در ادامه، اپوكسی از سر آنیونی 
حلقه  ایجاد  موجب  و  مي كند  حمله  ایزوسیانات  گروه  به  خود 
این روش  اكسازولیدن می شود )شکل 9(. شایان توجه است، در 
به كار برد، زیرا ممکن است  نباید كاتالیزور  برای تولید پیش پلیمر 
با  به جای واكنش  پیش پلیمر،  آزاد  ایزوسیانات  از گروه هاي  برخي 
زنجیر  در  موجود  هیدروكسیل  گروه هاي  با  اپوكسي،  حلقه هاي 

اپوكسي واكنش دهند ]29[.

بهبودچقرمگیرزینهایاپوکسیباآمیزهسازیباپلییورتانها
روش های  شده،  گفته  ساختارهای  بر  مبتنی  روش های  بر  افزون 
به وسیله  اپوكسی  رزین های  چقرمگی  بهبود  برای  نیز  دیگری 
پلی یورتان ها ارائه شده است. بهبود چقرمگی اپوكسی بدون اتصال 
مستقیم پلی یورتان به ساختار شیمیایی رزین اپوكسی نیز امکان پذیر 
است. در این حالت ، از گروه های انتهایی غیرایزوسیاناتی به منظور 
بهبود چقرمگی رزین های اپوكسی استفاده می شود. افزون بر این، 
مانند  ساختارهایی  با  اپوكسی  رزین های  شکست  چقرمگی  بهبود 

پلیمرهای یورتانی بلورمایع نیز گزارش شده است.

پلییورتانبهعنوانانعطافدهنده
از  استفاده  اپوكسی،  رزین های  چقرمگی  بهبود  مهم  روش های  از 
جزء انعطاف دهنده  )flexibilizers( در تركیب رزین اپوكسی برای 
كاربردهای خاص است. انعطاف دهنده های مختلف از نظر تركیب 
شیمیایی و وزن مولکولی به شکل تجاری در دسترس هستند. بسیاری 
از آن ها پیش از واكنش پخت به رزین اپوكسی افزوده می شوند. در 
نتیجه، جدایی فاز بسته به وزن مولکولی و شاخه ای شدن در شبکه 
اپوكسی )ناسازگاری ترمودینامیکی میان انعطاف دهنده و اپوكسی( 
در مدت پخت افزایش می یابد. اگر اپوكسی و انعطاف دهنده به حد 
كافی سازگار نباشند و مقدار انعطاف دهنده كم باشد، این جزء در 
اثر هسته زایی و رشد در ماتریس اپوكسی به شکل كره هایی با قطر 
چند میکرومتر در ماتریس پلیمر پخش شده و سبب بهبود چقرمگی 

شکست می شود ]30،31[.
داده  توضیح  دومرحله ای  سازوكار  به وسیله  تنش  پراكندگی 
می شود كه آغاز آن حفره زایی انعطاف دهنده  ها و به دنبال آن، تسلیم 
برشی است. در این زمینه نیز، پلی یورتان ها نقش درخور توجهی 
دارند. Spontak و همکاران ]32[ پلی یورتاني را با گروه های انتهایی 
آكریلاتی به عنوان انعطاف دهنده در رزین اپوكسی به كار بردند. آن ها 
مشاهده كردند، وجود این تركیبات در رزین اپوكسی سبب بهبود 

شکل 10- ساختار شیمیایی پلی یورتان دارای گروه های انتهایی آكریلاتی، به عنوان نرم كننده رزین اپوكسی ]32[.

)ب(
 شکل 11- ریزنگارهای SEM از سطح شکست نمونه های اپوكسی 
اصلاح شده با پلی یورتان داراي پلی پروپیلن گلیکول: )الف( وزن 

مولکولی كم و )ب( وزن مولکولی زیاد ]32[.

)الف(

پلي پروپیلن گلیکول
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چقرمگی اپوكسی می شود. همچنین، نتایج بررسی اثر وزن مولکولی 
بهبوددهندگی  روند  بر  پلی یورتان  تهیه  برای  شده  استفاده  پلی ال 
اصلاح كننده نشان داد، با افزایش وزن مولکولی پلی ال، ناسازگاری 
در  موضوع  این  می شود.  بیشتر  اپوكسی  رزین  با   انعطاف دهنده 
ایجاد ذرات انعطاف دهنده كروی شکل بسیار مؤثر است )شکل های 

10 و 11(.

میکروذراتپلییورتانی
مطالعات بسیاری به منظور بهبود چقرمگی شکست رزین اپوكسی 
بدون افت خواص ذاتی آن، مانند مقاومت گرمایي، خواص مکانیکی و 
چسبندگی انجام شده است. به عنوان نمونه، به كاربردن الاستومرهای 
انتهایی  گروه های  با  بوتادي ان  آكریلونیتریل  مانند  واكنش پذیر 
كربوكسیل )CTBN(، از مفیدترین روش هاست. به هرحال، خواص 
چسبندگی سامانه های الاستومری واكنش پذیر به شدت به تاریخچه 
پخت رزین اپوكسی وابسته است. متأسفانه، افزایش شدید گرانروي 
هنگام استفاده از تركیبات یاد شده، كاربرد آن ها را در چسب های 
 اپوكسی محدود ساخته است. Okamatsu و همکاران ]33[ برای
با میکروذرات یورتانی شبکه ای  رفع این نقص، رزین اپوكسی را 
انرژی  اندازه گیری های   .)12 )شکل  كردند  اصلاح  سیلان  با  شده 
شکست نشان داد، افزایش مساحت سطح این ذرات اصلاح كننده، 
موجب افزایش انرژی شکست می شود. چقرمگی شکست نمونه های 
 1200 J/m2 300 به J/m2 اصلاح شده در حالت بیشینه از حدود 

نیز بهبود یافته است.
بررسی سطح شکست نمونه ها با ریزنگارهای SEM نشان داد، 
سازوكار اصلی بهبود چقرمگی سامانه تهیه شده حفره زایی ذرات 
همراه با تغییر شکل ماتریس اپوكسی است )شکل 13(. همچنین، 
 7/6 افزایش  شده،  تهیه  نمونه های  چسبندگی  خواص   مطالعه 
برابری مقاومت پوسته پوسته شدن را نسبت به نمونه اصلاح نشده 

تأیید كرد.

پلیمرهاییورتانیبلورمایع
به تازگي، گرمانرم های مهندسی با كارایی زیاد )مانند پلی اترسولفون، 

پلی اترایمید و پلیمرهای بلورمایع( به شکل پركننده و به عنوان عامل 
چقرمه ساز در رزین اپوكسی به كار گرفته شده اند. نتایج پژوهش ها 
در این زمینه نشان می دهد، آمیزه سازی رزین اپوكسی با پلیمرهای 
بلورمایع، از روش های مؤثر در چقرمه سازی رزین اپوكسی است كه 
افزون بر استحکام شکست، سایر خواص مکانیکی مانند استحکام 
كششی، مدول كششی و دمای انتقال شیشه ای را نیز بهبود می دهد 
]34،35[. Lu و همکاران ]35[، پلی یورتان بلورمایعی را از تركیب 
 4،4-دی هیدروكسی بی فنیل و تولوئن دی ایزوسیانات تهیه كردند و 
و  سخت  فنیلی  قطعه  بردند.  به كار  اپوكسی  رزین  اصلاح  برای 
زنجیرافزای نرم، به ترتیب برای جلوگیری از افت مدول و خواص 
استفاده  اپوكسی  رزین  چقرمگی  بهبود  و  اپوكسی  رزین  گرمایي 

شدند )شکل 14(.
بررسی ها نشان می دهد، استحکام ضربه اي رزین اپوكسی اصلاح 
شده با پلی یورتان بلورمایع به ازای %5 وزني از اصلاح كننده، حدود 
1/8 برابر بیشتر از رزین اپوكسی خالص )یعنی افزایش استحکام 
ضربه اي  از kJ/m2 26/26 به kJ/m2 47/21( است. افزون بر این، 
استحکام كششی و خمشی نیز با افزایش مقدار پلی یورتان بلورمایع 
نسبت به اپوكسی اصلاح نشده افزایش یافته و بیشینه مقدار آن ها با 
به كار بردن %3 وزني از اصلاح كننده به دست آمده است. این كار، 

شکل 12- نمایي از واكنش تهیه اصلاح كننده پلی یورتانی با گروه هاي انتهایی سیلاني ]33[.

سطح  از  پویشي  الکترونی  میکروسکوپ  ریزنگار   -13 شکل 
شکست رزین اپوكسی اصلاح شده با پلی یورتان دارای گروه های 

انتهایی سیلان ]33[.

پلي یورتان با گروه هاي
انتهایي سیلاني
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 موجب افزایش استحکام كششی از MPa 60/40 به MPa 88/23 و 
است.  شده   130/6  MPa به   106/4  MPa از  خمشی  استحکام 
نتایج آزمون گرمامکانیکی نیز افزایش انرژی فعال سازی مربوط به 
و   )483/9  kJ/mol به   363/1  kJ/mol )از  شیشه ای  انتقال   فرایند 
مدول ذخیره  را )از MPa 1029 به MPa 1123/4( نسبت به نمونه 
اصلاح نشده تأیید می كند كه به قطعه سخت اصلاح كننده پلی یورتان 

بلورمایع ارتباط داده می شود.

نتیجهگیری

از  استفاده  با  اپوكسی  رزین  شیمیایی  اصلاح  مقاله،  این  در 
مرور  اپوكسي  رزین  چقرمگي  بهبود  به منظور  پلی یورتان ها، 
كه  است  پرمصرف  گرماسخت  پلیمرهای  از  اپوكسی  رزین  شد. 
استفاده  كامپوزیت ها  و  چسب ها  پوشش ها،  در  گسترده  به طور 
كاربردها  از  پاره ای  در  اپوكسی  رزین های  این،  باوجود  می شود. 
مواجه  كاربرد  با محدودیت  برابر شکست  در  كم  پایداری  به دلیل 
از  یکی  به عنوان  پلی یورتان ها  اخیر  سال های  در  ازاین رو،  هستند. 

توجه  مورد  اپوكسي  رزین های  چقرمه سازی  برای  مناسب  عوامل 
پژوهشگران بوده اند. باتوجه  به تنوع ساختار پلی یورتان ها، اصلاح 
روش های  با  پلیمرها  این  از  استفاده  با  اپوكسی  رزین  شیمیایی 
مختلف بررسی شده است. در این مطالعه، گزارش هاي ارائه شده 
شبکه های  قالب  در  پلی یورتان ها  با  اپوكسی  رزین  اصلاح  درباره 
از  استفاده  پرشاخه،  ساختارهای   ،)IPN( نفوذكرده  درهم  پلیمری 
گروه های یورتانی به عنوان عامل اتصال و آمیزه سازی فیزیکی رزین 
اپوكسی با پلی یورتان ها دسته بندی و بررسي شدند. افزون بر این، 
روش آمیزه سازی فیزیکی رزین اپوكسی با پلی یورتان ها به عنوان 
عوامل انعطاف دهنده، میکروذرات و پلیمرهای بلورمایع نیز مطالعه 
شد. در این میان، سامانه شبکه های درهم نفوذ كرده بیش از سایر 
موضوع ها مورد توجه قرار گرفته است. دلیل آن، آساني فرایند و 
اثر درخور توجه IPN بر بهبود چقرمگی رزین اپوكسی است. در 
مجموع، براساس بررسی هاي انجام شده مي توان گفت، روش های 
مبتنی بر استفاده از پلی یورتان براي بهبود خواص مکانیکی رزین 
بهبود  حوزه  در  اخیر  پیشرفت های  مهم ترین  جمله  از  اپوكسی 

خواص این رزین بوده است.

شکل 14- ساختار شیمیایی مولکول پلی یورتان بلورمایع ]35[.
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