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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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پلیمرهای گرماسخت به‌دليل برخورداري از پيوندهاي عرضي در ساختار شیمیایی، ویژگی‌های بسيار 
 مطلوبي، مانند استحكام مكانيكي زياد، پايداري ابعادي بسيار مناسب در دماهاي زياد، خزش اندك و 
گرمامكانيكي  ویژگی‌های  به  دستيابي  به‌منظور  می‌دهند.  نشان  حلال‌ها  برابر  در  مناسب  مقاومت 
از  اپوكسي  رزين  شود.  ايجاد  رزين  در  عرضي  پيوندهاي  از  بيشتري  درصد  است  لازم  مطلوب، 
رزین‌های پرمصرفي است كه به‌دلیل داشتن خواص مکانکیی و ویژگی‌هاي برجسته، در کاربردهای 
زیادی مانند پوشش‌ها، چسب‌ها و کامپوزیت‌ها استفاده می‌شود. اما، این رزین‌ها پس از پخت كاهش 
مقاومت ضربه‌اي و رشد ترک نشان مي‌دهند. بدين سبب در سال‌های اخیر، پژوهش‌های فراوانی 
با  اپوکسی  رزین‌های  شیمیایی  اصلاح  است.  يافته  انجام  اپوكسي  رزين  چقرمگي  بهبود  به‌منظور 
پلی‌یورتان‌ها از مهم‌ترین روش‌های بهبود چقرمگی محسوب می‌شود. از جمله خواص منحصربه‌فرد 
پلی‌یورتان‌ها می‌توان به ویژگی‌هاي ضدسایش عالی، فرایندپذیري ساده و استحکام زیاد در برابر 
پارگی اشاره کرد. در این مقاله، پس از معرفی اجمالی رزین‌های اپوکسی و پلی‌یورتان‌ها‌، روش‌ها و 

سازوكار‌های بهبود چقرمگی شکست رزین اپوکسی با استفاده از پلی‌یورتان مرور مي‌شود.
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مقدمه
و  ضربه‌اي  مقاومت  گرماسخت‌ها،  از  استفاده  عمده  مشكلات  از 
چقرمگي كم اين مواد، به‌دليل ساختار شبکه‌ای آن‌هاست. استفاده از 
نرم‌كننده‌ها كه روشی مناسب برای افزايش ضربه‌پذيري گرمانرم‌ها 
محسوب می‌شود، برای اصلاح گرماسخت‌ها مناسب نیست. علت 
اين موضوع را می‌توان به جدایش درخور توجه نرم‌كننده‌ها از رزین 
نرم‌كننده  تجمع  اين،  بر  افزون  داد.  نسبت  پخت  فرایند  مدت  در 
ضعيف  مرزي  لايه  به‌عنوان  الياف،  سطح  روي  آزاد  مايع  به‌شكل 
عمل مي‌كند و به‌شدت بر خواص مكانكيي كامپوزيت به‌دست آمده 

اثر مي‌گذارد ]1[.
روش‌هاي بهبود چقرمگی شکست رزین‌های اپوکسی، باتوجه ‌به 
ماهیت ساختار رزين‌هاي گرماسخت، به‌ویژه رزین‌های اپوکسی را 
مي‌توان در دو گروه اصلاح شیمیایی و اصلاح فیزیکی دسته‌بندي 
كرد. اصلاح شیمیایی می‌تواند شامل افزودن زنجير انعطاف‌پذيري، 
اتصالات عرضي  به ساختار شبكه و كاهش چگالي  پلی‌اتر،  مانند 
شبكه ‌باشد. اصلاح فیزیکی نیز شامل ايجاد آميزه‌ سازگار با پليمر 
)لاستيك‌ها،  پركننده  افزودن  یا   )ductile( شكل‌پذير  انعطاف‌پذير 

گرمانرم‌ها يا ذرات صلب( به‌عنوان فاز دوم به ماتريس است ]1[.
اگر چه افزودن ماده چقرمه‌كننده به ماتريس اپوكسي از متداول‌ترين 
اپوکسی است، در  بهبود چقرمگی شکست رزین‌های  راهكارهای 
 بیشتر گزارش‌ها به‌دلیل نبود ارتباط شیمیایی ميان این افزودنی‌ها و 
این  دلیل  است.  نيفتاده  اتفاق  چشمگیري  بهبود  اپوکسی،  رزین 
اپوکسی  افزوده شده و شبکه  ماده  انحلال‌پذيري  تفاوت  موضوع، 
است. در حقيقت، اختلاف پارامتر انحلال‌پذيري رزین و افزودنی، 
موجب گسترش جدایش فاز می‌شود و چسبندگی بین سطحی را 
محدود میک‌ند. در نتیجه، بهبود چقرمگی شکست درخور توجهي 

ايجاد نمي‌شود ]2[.
در اصلاح شیمیایی، جزء اصلاحک‌ننده با پیوند شیمیایی به رزین 
روش  این  با  يادشده  مشکلات  بنابراین،  می‌شود.  متصل  اپوکسی 
با  اپوکسی  رزین‌های  شیمیایی  اصلاح  مي‌شوند.  برطرف  اصلاح 
استفاده از ترکیبات مختلف گزارش شده است. Ratna و همکاران 
از ترکیب پلي‌اتيلن‌گلكيول آديپات با گروه‌های انتهايی كربوكسيل 
استفاده  اپوكسي  رزين‌هاي  اصلاح‌كننده  به‌عنوان   ،)CTPEGA(
تری‌فنیل‌فسفین  کاتالیزور  مجاورت  در  اصلاح‌كننده  اين  كردند. 
گروه‌های  تمام  تا  مي‌شود  واکنش  وارد  اضافي  اپوکسی  رزین  با 
نوعی  واکنش  این  حقيقت،  در  برسد.  به‌مصرف  آن  کربوکسیل 
که  بوده  کربوکسیل  گروه‌های  با  اپوکسی  استری‌شدن  واکنش 
محصول نهايي آن، پلي‌اتيلن‌گلكيول آديپات اپوكسي‌دار است و با 

روش مشابه رزین اصلاح نشده، پخت می‌شود ]1[. افزون بر این، 
از ترکیباتی مانند پلی‌سولفون آروماتیک با گروه انتهایی آمین ]2[، 
کوپلی‌استر-آمید بلورمایع با گروه‌های انتهایی آمین  ]3[، لاستیک 
بوتادی‌ان-آکریلونیتریل مایع فعال ]4[ و پلی‌استر پرشاخه با گروه 
رزین  چقرمگی شکست  بهبود  براي  نیز   ]5[ هیدروکسیل  انتهایی 
دلایل  به  پژوهشگران  میان،  این  در  است.  شده  استفاده  اپوکسی 
 مختلف از جمله قابليت تشکیل فیلم، چقرمگی، مقاومت شیمیایی و 
زياد،  پارگی  استحکام  و  سایشي  مقاومت  مناسب،  انعطاف‌پذیری 
ساختار  تنوع  کنترل‌شونده،  مکانیکی  استحکام  عالی،  چسبندگی 
توجه  پلی‌یورتان‌ها  به  تشکیل‌دهنده  اجزای  ترکیب  و  شیمیایی 
کاربرد  و  پلی‌یورتان‌ها  معرفی  به  ادامه،  در  داده‌اند.  نشان  بسیاری 
پرداخته  اپوکسی  رزین‌های  در  چقرمه‌ساز  عوامل  به‌عنوان   آن‌ها 

شده است.

پلی‌یورتان‌ها
در  که  هستند  منحصربه‌فرد  ویژگی‌های  با  موادی  پلی‌یورتان‌ها، 
صنایع مختلف کاربردهای فراوانی يافته‌اند. این پلیمرها از واکنش 
هیدروکسیل،  گروه‌های  دارای  مواد  با  پلی‌ایزوسیانات‌ها  افزایشی 
مانند پلی‌اترها و پلی‌استرها به‌دست مي‌آيند كه در اثر آن، پیوندهای 
عالی،  سایشی  مقاومت  مانند  ویژگی‌هایی  می‌شود.  ايجاد  یورتانی 
 استحكام زیاد در برابر پارگی، مقاومت در برابر هوا و مواد شیمیایی و 
پلیمرها  سایر  از  را  پلی‌یورتان‌ها  ساده،  به‌نسبت  فرایندپذیری 
متمایز ساخته است ]6[. اغلب اين مواد، نه‌تنها ویژگی‌های اصلی 
گرمانرم‌ها را نشان می‌دهند، بلکه از خواص لاستی‌کها نیز به‌خوبی 
ریزساختار  دوفازی  ساختار  از  عمده  مزیت  این  برخوردارند. 
پليي‌ورتان‌ها ناشی می‌شود که به موجب آن، پلی‌یورتان‌ها به‌عنوان 
پلیمرهای متشکل از قطعه‌هاي نرم و سخت شناخته می‌شوند ]7[. 
بر  دارند،  اشاره  اوره  و  یورتان  گروه‌های  به  که  قطعه‌هاي سخت 
خواص گرمايي و پایداری ابعادی پلیمر اثر می‌گذارند، درحالیک‌ه 
قطعه‌هاي نرم، به گروه‌های پلی‌ال مربوط هستند و خواص كشساني، 
ازدیاد طول تا پارگي و دمای انتقال شیشه‌ای پلیمر را کنترل میک‌نند 
]8[. پلی‌یورتان‌ها باتوجه به ویژگی‌های یاد شده، در صنایع مختلف 
از جمله رنگ‌ها، چسب‌ها، روکش‌ها، الاستومرها، اسفنج‌ها و الیاف 

مصنوعی کاربردهای متنوعی دارند ]9[.

ساختارهای مختلف پلی‌یورتان و رزین اپوکسی
از  استفاده  با  اپوکسی،  رزین  چقرمه‌سازی  مختلف  روش‌های 
قسمت،  این  در  است.  شده  مطالعه  و  بررسی  پلی‌یورتان‌ها، 
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با تأکید بر  با استفاده از پلی‌یورتان و  چقرمه‌سازی رزین اپوکسی 
جنبه اصلاح ساختار شیمیایی بحث و بررسی مي‌شود. در قسمت 
بعد، ترکیب دی‌گلیسیدیل اتر بیس‌فنول DGEBA) A( معادل رزین 

اپوکسی درنظر گرفته شده است.

شبکه‌های پلیمری درهم نفوذکننده 
 )IPNs( نفوذکننده پلیمری درهم  به شبکه‌های  اخیر،  در سال‌های 
به‌سبب دارابودن ترکیبی از ویژگی‌های مواد اولیه، توجه بسيار شده 
است. اين شبکه‌ها، نوعی آلیاژ پلیمری بوده که دو یا چند پلیمر در 
از شبكه‌ها  اين مجموعه، ساختار شبکه‌ای دارند و دست‌كم یکی 
در مجاورت دیگری، پلیمر یا شبکه‌ای مي‌شود. IPNها به دلیل اثر 
ترکیب  در  موجود  اجزای  از  یک  هر  سازگاری  از  ناشی  تقویتی 

نهایی، معمولاً خواص مهندسی خوبی نشان می‌دهند ]10-12[.
به‌تازگي، تلاش‌های زیادی برای اصلاح رزین اپوکسی با استفاده 
از پلی‌یورتان و دستیابی به شبکه‌های در‌هم نفوذکننده از پلیمرهای 
رزین  چقرمگی  بهبود  راستا،  این  در  است.  گرفته  انجام  يادشده، 
اپوکسی با مشارکت پلی‌یورتان به‌عنوان فاز دوم در ماتریس به هر 
دو حالت پیوندی یا غیرپیوندی در ساختار IPN به‌خوبی بررسی 
مواد  مکانیکی  خواص  می‌دهد،  نشان  مطالعات   .]13[ است  شده 
پلیمری با ساختار IPN نسبت به پلیمرهای معمولی بهبود درخور 
توجهی یافته است. علت اين موضوع را می‌توان به زيادبودن چگالی 

شبکه‌ای شدن ساختار نسبت داد.
Hsieh و همکاران ]14[ در پژوهشی برای بررسی اثر پلی‌یورتان 

بر چقرمه‌سازی رزین اپوکسی و چگونگی سازوكار آن، در فرایند 
دومرحله‌ای، شبکه پلیمری پیوندی )graft-IPN( از پلیمرهای درهم 
 نفوذکننده را تهیه و ارزیابی كردند. بدين منظور، آن‌ها ابتدا پلی‌یورتان و 
با  پلی‌یورتان  پیش‌پلیمر  اضافي  مقدار  با واکنش  را  اپوکسی  رزین 
رزین اپوکسی تهیه کردند. سپس، به‌طور هم‌زمان واکنش پليمرشدن 

نتایج  انجام دادند.  اپوکسی  را روی پیش‌‌پلیمر پلی‌یورتان و رزین 
به‌دست آمده از آزمون استحکام ضربه‌ای ایزود نشان داد، استفاده 
از %25 وزنی پلی‌یورتان موجب افزایش انرژی شکست )GIC( از 
ترک  دوباره  شروع  سازوكار  است.  شده   14  kJ/m2 به   2  kJ/m2

)reinitiating crack(، محتمل‌ترین و اصلی‌ترین سازوكار چقرمگی 
شکست در این سامانه معرفی شده است.

از  آمده  به‌دست  پلی‌یورتان   ]15[ همکاران  و   Kostrzewa

 دی‌فنیل‌متان دی‌ایزوسیانات و پلی‌اتردی‌ال‌های پلی‌اتیلن گلیکول و 
به‌منظور  را  مختلف  مولکولی  وزن  با  دی‌ال  پروپیلن  پلی‌اکسی 
داد،  نشان  نتایج  بردند.  به‌كار   DGEBA اپوکسی  رزین  اصلاح 
افزودن پیش‌پلیمر یورتانی با گروه‌های انتهایی ایزوسیانات به رزین 

اپوکسی، موجب تشکیل ساختار پيوندي IPN مي‌شود )شکل 1(.
مختلف  مقادیر  با  مکانیکی  خواص  از  آمده  به‌دست  نتایج 
پلی‌یورتان مشخص کرد، افزودن %15-5 وزنی پلی‌یورتان موجب 
رزین  به  نسبت  شده  اصلاح  اپوکسی  نمونه‌های  خواص  بهبود 
آزمون چقرمگی  به  مربوط  مقادیر  می‌شود.  نشده  اصلاح  اپوکسی 
شکست نشان داد، بیشترین مقدار به‌دست آمده MPa.m1/2 3 بوده 
که نتيجه افزودن %5 وزني اصلاحک‌ننده پلی‌یورتانی است. افزون بر 
پلی‌یورتان و  تهیه  برای  استفاده شده  پلی‌اتردی‌ال‌های  از  نوع   این 
نیز به‌شدت بر خواص نمونه‌های به‌دست آمده  وزن مولکولی آن 
 5-15% از  متشکل  نمونه‌های  در  مثال،  به‌عنوان  است.  اثرگذار 
مولکولی وزن  با  دی‌ال  پلی‌اکسی‌پروپیلن  دارای  پلی‌یورتان   وزنی 
به‌جز  آمده،  به‌دست  شکست  چقرمگی  مقادیر   ،1000  gmol-1

 کاهش در مقادیر بيشتر از %5 وزني، بيشتر از اپوکسی اصلاح نشده 
وزني   5% داراي  نمونه  در  که  درحالی‌  است.   )1/53  MPa.m1/2( 
مولکولی وزن  با  دی‌ال  پلی‌اکسی‌پروپیلن  برپایه   پلی‌یورتان‌ 
 )3  MPa.m1/2( شکست  چقرمگی  مقدار  بیشترین   ،2000  gmol-1

مشاهده مي‌شود. اما، در اثر افزودن مقدار بیشتری از اصلاحک‌ننده 

شکل 1- واکنش تشکیل رزین اپوکسی پیوند يافته با پلی‌یورتان ]15[.

)DGEBA( رزين اپوكسي
+

)MDI پيش‌پليمر پليي‌ورتان )تهيه شده از
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افت شدید در چقرمگی شکست )به مقادیر كمتر از اپوکسی اصلاح 
نشده( رخ مي‌دهد.

اصلاح رزین اپوکسی با پلی‌یورتان در ساختار IPN موجب بهبود 
گرمايي  پایداری  به‌دلیل  باوجوداين،  می‌شود.  شکست  چقرمگی 
اصلاح  این  از  آمده  به‌دست  کامپوزیت  پلی‌یورتان،  كمتر  به‌نسبت 
گرمايي  پایداری  خالص،  اپوکسی  رزین  با  مقايسه  در  شیمیایی، 
مهندسی  کاربردهای  محدودیت  سبب  موضوع،  اين  دارد.  كمتري 

پلی‌یورتان‌ها می‌شود.
از  پلی‌یورتان،  ساختار  در  سخت  قطعه‌هاي  مقدار  افزایش 
در   .]16،17[ است  مشکل  این  بر  غلبه  برای  روش‌ها  موفق‌ترین 
و   ]10[ آروماتیک  مواد  مانند  ترکیباتی  از  پژوهشگران  راستا،  این 
اپوکسی- رزین   IPN ساختار  در   ]18[ سیلیکون‌ها  مانند  غيرآلي 
پلی‌یورتان استفاده کرده‌اند. Song و همکاران ]10[ به‌منظور بهبود 
اپوکسی-پلی‌یورتان،  رزین  در   IPN ساختار  گرمايي  پایداری 
ترکیب پیروملیتیک دی‌انیدرید )PMDA( را به‌كار برده‌اند. در این 
ایزوسیانات،  انتهایی  گروه‌های  داراي  یورتانی   پیش‌پلیمر  مطالعه، 
ترکیب  و  هیدروکسیل  انتهایی  گروه‌های  با  پلی‌ال  واکنش  از  که 
 PMDA آروماتیک  ترکیب  با  بود،  آمده  به‌دست  دی‌ایزوسیانات 
وارد واکنش شده و پیش‌پلیمر پلی‌یورتان-ایمید )PUI( با گروه‌های 
این  اثر  نهایت،  در   .)2 )شکل  است  آمده  به‌دست   NCO انتهایی 
بررسی   IPN با ساختار  اپوکسی  بهبود چقرمگی رزین  ترکیب در 

شده است.
باتوجه ‌به نتایج تجزيه گرماوزنی )TGA(، کامپوزیت تهیه شده در 
مقایسه با رزین اپوکسی خالص دمای تجزيه بيشتري نشان داده است، 
 )initial decomposition temperature( طوری که دماي تجزيه اوليه 

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

به‌دست آمده است.
با  شده  اصلاح  اپوکسی  ساختار   ]19[ همکاران  و   Ghozali

پلی‌یورتان را به‌شكل درجا و در مجاورت رزین اپوکسی، تولونات 
)tolonate( و پلی‌ال تهیه کردند )شکل 3(. تولونات ترکیبی داراي 
سه گروه ایزوسیانات است که موجب افزایش چگالي اتصال ميان 
اپوکسی و پلی‌ال‌ها می‌شود. در این پژوهش، خواص مکانیکی و 
پلی‌ال،  آکریلیک  شامل  مختلف  پلی‌ال‌های  مجاورت  در  گرمايي 
3،1-پروپان دی‌ال و گلیسرول بررسی شد. نتایج اين مطالعات نشان 
داد، استحکام کششی اپوکسی در اثر اصلاح با سامانه پلی‌یورتانی 
از  گلیسرول  و  دی‌ال  3،1-پروپان  پلی‌ال،  آکریلیک  مجاورت  در 
 141/81 kgf/cm2 69/61 به‌ترتیب به 115/21، 124/51 و kgf/cm2

پلی‌ال همان  نوع  کردند،  ثابت  آن‌ها همچنین  است.  يافته  افزایش 
طور که بر خواص مکانیکی به‌دست آمده مؤثر است، بر خواص 
در  اصلاح شده  سامانه  که  معني  بدین  است.  اثرگذار  نیز  گرمايي 
پایداری  از  نمونه‌ها  سایر  به  نسبت  دی‌ال  3،1-پروپان  مجاورت 
گرمايي زيادي برخوردار بوده و در مقایسه با اپوکسی اصلاح نشده 

كاهش نشان نداده است.
پلی‌یورتان  ساختار  تغییر  با  گرفت،  نتیجه  می‌توان   ازاین‌رو 
دست‌كم  )یا  بهبود  مکانیکی،  خواص  و  شکست  چقرمگی   بهبود 
امکان‌پذیر  آمده  به‌وجود  ساختار  گرمايي  پایداری  كاهش(  عدم 

است.

درجا شکل 2- واکنش تهیه پلی‌یورتان-ایمید ]10[. به‌شكل  پلی‌یورتان  با  شده  اصلاح  اپوکسی  تهیه   -3 شکل 
بدون استفاده از پیش‌پلیمر پلی‌یورتان ]19[.
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ساختار پرشاخه
پلیمرهای درخت‌وار، شامل پلیمرهای درخت‌پار و پرشاخه، دسته 
جدیدي از درشت‌مولکول‌های سه‌بعدی هستند که از به‌هم‌پیوستن 
ایجاد  به‌منظور  کوچک،  مولکول‌های  متوالی  شاخه‌های  مکرر 
پرشاخه،  پلیمرهای  می‌شوند.  تهیه  نوین،  مهندسی  مولکول‌های 
خواصی  اما  دارند،  دندانه‌دار  پلیمرهای  از  کمتری  شاخه‌های 
مشابه مانند چگالی زياد گروه‌های انتهایی و گرانروی اندك نشان 
گره‌خوردگی‌های  فقدان  به  عمده،  به‌طور  ويژگي‌ها  اين  می‌دهند. 
بین‌زنجیری محدودکننده نسبت داده می‌شود ]20[. افزون بر این، 
پلیمرهای پرشاخه را می‌توان با هزینه کمتر و در مقیاس بزرگ‌تر 
از درخت‌پارها تهیه کرد. ازاین‌رو در چند دهه اخیر، درخت‌پارها 
به‌عنوان عوامل چقرمه‌ساز و دارای ویژگی‌های برجسته، برای بهبود 
چقرمگی رزین‌های اپوکسی مورد توجه قرار گرفته‌اند ]21،22[. با 
اپوکسی  عاملی  داراي گروه‌های  پرشاخه  پلیمرهای  از  اين هدف، 
كار  اين  برای   ]26[ ایزوسیاناتی  و  آمینی   ،]25[ استری   ،]23،24[
شکست  سطح  از  شده  تهیه  ریزنگارهای  است.  شده  استفاده 
تغییر  ذرات،  حفره‌زایی  سازوكارهای  می‌دهد،  نشان  کامپوزیت‌ها 
شکل برشی تسلیم و چقرمگی درجا  از جمله سازوكارهای غالب 
در بهبود چقرمگی ترکیبات به‌دست آمده هستند. Xu و همکاران 
]20[ در پژوهشی، اثر پلی‌یورتان-آکریلات پرشاخه را بر چقرمگی 
فرابنفش  پرتو  با  پخت‌شونده  اپوکسی-آکریلات  سامانه  شکست 
مرحله  در  پرشاخه  پلی‌یورتان-آکریلات  كردند.  بررسی   )UV(
اول، از استری‌شدن پلی‌استر پرشاخه داراي گروه‌های هیدروکسیل 
از واکنش  انیدرید و در مرحله دوم،  به‌وسيله سوکسینیک  انتهایی 
یورتان- ترکیب  با  آکریلاتی  گروه‌های  به  يافته  خاتمه  رزین 

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

مقدار کمی پلی‌یورتان-آکریلات پرشاخه در سامانه اپوکسی )بدون 
افت محسوسی در مدول ذخیره( سبب بهبود استحکام کششی و 
ازدیاد طول تا پارگي می‌شود. بیشترین استحکام کششی به نمونه 
داراي %10 وزني پلی‌یورتان-آکریلات پرشاخه تعلق دارد که سبب 
بهبود  و   31/9  MPa به   28/6  MPa از  کششی  استحکام  افزایش 
آزمون  نتایج  مي‌شود.   2/1% به   1/2% از  پارگي  تا  طول  افزایش 
چقرمگی شکست و مقايسه آن با رزين اپوكسي خالص نشان داده 
موجب  پرشاخه  پلی‌یورتان-آکریلات  وزني   10% افزودن  است، 
به   1/39  MPa.m1/2 )از  شکست  چقرمگی  برابری   1/75 افزایش 
به   0/84 kJ/m از  استحکام ضربه‌اي  افزایش  و   )2/42 MPa.m1/2

kJ/m 1/4 شده است. افزون بر این، در پژوهش يادشده، به‌منظور 

رزین‌های  چقرمگی  سازوكار  و  چقرمه‌ساز  جزء  عملکرد  بررسی 
میکروسکوپ  از  پرشاخه،  پلی‌یورتان-آکریلات  با  شده  اصلاح 
اساس  بر   .]20[ است  شده  استفاده   )SEM( پويشي  الکترونی 
تصاویر SEM به‌دست آمده، سطح شکست نمونه اپوکسی اصلاح 
شکل  تغییر  بیانگر  که  بوده  ناهموار  و  زبر  پرشاخه  پلیمر  با  شده 
پلاستیک در آن است. پژوهشگران این مشاهدات را ناشی از فرایند 
تسلیم گسترده‌ می‌دانند که به ‌سبب واردشدن قطعه‌هاي انعطاف‌پذير 
اتفاق  آن  شکنندگی  و  سفتی  کاهش  و  اپوکسی  شبکه  درون   به 

افتاده است.

گروه یورتانی به‌عنوان عامل اتصال
اتصال  برای  اپوکسی-یورتان   IPN از ساختار  در برخی مطالعات، 
رزین اپوکسی به چقرمه‌ساز دیگری استفاده می‌شود. در این حالت، 
ارتباط  عامل  نقش  اپوکسی،  رزین  به  پیوندشده  یورتانی  زنجیر 
رزین يادشده و عامل چقرمه‌ساز را دارد. Pathak و همکاران ]27[ 
به‌منظور بهبود چقرمگی رزین اپوکسی از پلی‌استر پرشاخه به‌عنوان 

شکل 4- نمايي از تهیه پلی‌یورتان-آکریلات پرشاخه ]20[.
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عامل چقرمه‌ساز استفاده کردند. بدین منظور، پلی‌استر پرشاخه از 
اسید  پروپیونیک  دی‌متیلول  با   )DIPE( دی‌پنتااریتریتول  واکنش 
به   HMDI اتصال  عامل  به‌وسيله  ادامه  در  و  تهیه شده   )DMPA(
رزین اپوکسی پیوند زده می‌شود )شکل 5(. مقدار شاخه‌دار شدن 
پلی‌استر با مقدار ترکیب DMPA معين می‌شود، ‌طوری ک‌ه هر چه 
این ترکیب با نسبت بیشتری به DIPE افزوده شود، پلی‌استر به‌دست 

آمده دارای شاخه‌های بیشتری مي‌شود.
با  نتایج این پژوهش نشان می‌دهد، رزین اپوکسی اصلاح شده 
شده  اصلاح  و  خالص  رزین‌هاي  با  مقايسه  در  پرشاخه  پلی‌استر 
رزین  استحکام ضربه‌اي  بهبود  بر  را  اثر  بیشترین  پلی‌ال خطی،  با 
اپوکسی نشان می‌دهد. از سوي ديگر، نتایج آزمون استحکام ضربه‌اي 
افزایش درجه  با  داد،  نشان  پرشاخه  پلی‌ال  داراي  نمونه‌های  برای 
 26  J/m از  حالت  بهترین  در  نیز  استحکام  پلی‌ال،   شاخه‌ای‌شدن 
این،  باوجود  می‌یابد.  بهبود   35  J/m به  نشده  اصلاح  اپوکسی  در 
استفاده از پلی‌ال پرشاخه با درجه شاخه‌ای‌شدن بسیار زياد، موجب 
کاهش استحکام ضربه‌اي تا J/m 30 مي‌شود. دلیل اين موضوع را 
مي‌توان تشکیل ذرات اصلاحک‌ننده بزرگ دانست. از سوی دیگر، 
خواص خمشی، پایداری گرمايي و دمای انتقال شیشه‌ای نمونه‌های 
يافته  کاهش  نشده  اصلاح  اپوکسی  رزین  به  نسبت  شده  اصلاح 
رابط  یورتانی  قطعه  انعطاف‌پذیری  به‌سبب  موضوع،  این   است. 
رزین  عرضی  پیوندهای  تعداد  کاهش  و  پلی‌ال،  و  اپوکسی  ميان 

اپوکسی است.
تصاویر SEM نمونه‌های اصلاح نشده و اصلاح شده با پلی‌استر 
پرشاخه در شکل 6 آمده است. شکل 6-الف به سطح شکست رزین 
اپوکسی خالص مربوط است که سطح شکست شیشه‌ای با طرح‌های 

مختلف ترک در آن، ماهیت شکننده رزین اپوکسی را نشان مي‌دهد. 
شکست  سطح  دوفازی  شکل‌شناسی  6-ب،  شکل  در  درحالیک‌ه 
نمونه به‌خوبی نمایان است. توزیع ذرات اصلاحک‌ننده در ماتریس 
گرماسخت، بیانگر اتصال خوب دو جزء به‌وسيله پلی‌یورتان رابط و 
دخالت پلی‌استر پرشاخه در بهبود چقرمگی شکست رزین اپوکسی 

شکل 5- نمايي از تهیه ساختار IPN رزین اپوکسی-پلی‌استر با عامل اتصال پلی‌یورتانی ]27[.

)ب(
شکل 6- ریزنگارهای نمونه رزین اپوکسی: ) الف( اصلاح نشده و 
)ب( اصلاح شده با %10 وزني اصلاحک‌ننده پلی‌استر پرشاخه که با 

كمك پلی‌یورتان به رزین اپوکسی متصل شده است ]27[.

)الف(
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است. سرعت انتشار ترک در نمونه اصلاح شده به‌واسطه رشد ترک 
سازوكار  اساس،  براین  می‌دهد.  نشان  محسوس  کاهشی  پراکنده، 

حفره‌زایی لاستیکی برای سامانه ياد شده پیشنهاد شده است.
افزون بر این، گروه‌های ایزوسیاناتی می‌توانند عامل اتصال بخش 
با رزین  انتهای هیدروکسیل(  با  پلی‌بوتادی‌ان  لاستیک مایع )مانند 
اپوکسی شوند. به‌طوركلي، دو روش عمده برای اتصال پلي‌بوتادي‌ان 
در  است.  شده  گزارش  اپوکسی  رزین  به  هيدروكسيل  انتهاي  با 
روش اول، فرايند چقرمه‌سازی رزین اپوکسی در دو مرحله انجام 
می‌پذيرد. ابتدا، دي‌ایزوسیانات با لاستیک مایع پلي‌بوتادي‌ان داراي 
دارای  یورتانی  پیش‌پلیمر  تا  مي‌دهد  واکنش  هيدروكسيل  انتهاي 
ایزوسیانات(  به  منتهي  )پلی‌بوتادي‌ان  آزاد  ایزوسیاناتی  گروه‌های 
تشکیل شود )شكل 7(. در تشکیل پیش‌پلیمر ياد شده، لازم است 
نسبت مولي دي‌ايزوسيانات به پلي‌بوتادي‌ان با انتهاي هيدروكسيل، 

بیشتر از حالت استوكيومتري انتخاب شود ]28[.
گروه‌های  با  پیش‌پلیمر  آزاد  ایزوسیاناتی  گروه‌های  ادامه،  در 
هيدروكسيل موجود در رزین اپوکسی وارد واکنش شده و پخت 
این واکنش کوپلیمر دسته‌ای  کامل می‌شود. در حقيقت، محصول 
است. واكنش پخت مشابه با واكنش تشکیل پیش‌پلیمر است. بدين 
سبب، در حالت استفاده از كاتاليزور در مرحله اول، باقي‌مانده آن در 
مرحله پیش‌پلیمر، واکنش مرحله دوم را نیز سرعت می‌بخشد. در 
 شکل 8، واکنش پلی‌بوتادي‌ان ایزوسیانات‌دار شده با رزین اپوکسی و 

تشکیل گروه‌های یورتانی جدید نشان داده شده است ]28[.
در روش دوم، گروه‌های ايزوسيانات آزاد موجود در پلی‌بوتادي‌ان 
ایزوسیانات‌دار شده و با حلقه‌های اپوکسی وارد واکنش می‌شوند. 
این  مي‌شود.  منجر  اکسازولیدن  حلقه‌های  ایجاد  به  موضوع،  اين 
تسريع   )TBAI( تترابوتیل‌آمونیوم‌یدید  ترکیب  با  معمولاً  واکنش 

شكل 7- نمايي از تشکیل پیش‌پلیمر یورتانی از واکنش تولوئن دي‌ايزوسيانات )TDI( و پلي‌بوتادي‌ان با انتهاي هيدروكسيل ]28[.

شكل 8- واکنش بین رزين اپوكسي و پلی‌بوتادي‌ان ایزوسیانات‌دار شده و تشکیل گروه‌هاي یورتانی جديد ]28[.

شكل 9- واکنش ميان گروه ايزوسيانات با حلقه اپوکسی ]29[.
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بازكردن  با  و  كرده  حمله  اپوکسی  حلقه  به  ابتدا   TBAI می‌شود. 
حلقه، به تولید آنیون منجر می‌شود. در ادامه، اپوکسی از سر آنیونی 
حلقه  ایجاد  موجب  و  مي‌كند  حمله  ایزوسیانات  گروه  به  خود 
این روش  اکسازولیدن می‌شود )شكل 9(. شايان توجه است، در 
به‌كار برد، زيرا ممکن است  نبايد كاتاليزور  برای تولید پیش‌پلیمر 
با  به‌جای واكنش  پیش‌پلیمر،  آزاد  ايزوسيانات  از گروه‌هاي  برخي 
زنجير  در  موجود  هيدروكسيل  گروه‌هاي  با  اپوكسي،  حلقه‌هاي 

اپوكسي واکنش دهند ]29[.

بهبود چقرمگی رزین‌های اپوکسی با آمیزه‌سازی با پلی‌یورتان‌ها
روش‌های  شده،  گفته  ساختارهای  بر  مبتنی  روش‌های  بر  افزون 
به‌وسيله  اپوکسی  رزین‌های  چقرمگی  بهبود  برای  نیز  دیگری 
پلی‌یورتان‌ها ارائه شده است. بهبود چقرمگی اپوکسی بدون اتصال 
مستقیم پلی‌یورتان به ساختار شیمیایی رزین اپوکسی نیز امکان‌پذیر 
است. در این حالت‌، از گروه‌های انتهایی غیرایزوسیاناتی به‌منظور 
بهبود چقرمگی رزین‌های اپوکسی استفاده می‌شود. افزون بر این، 
مانند  ساختارهایی  با  اپوکسی  رزین‌های  شکست  چقرمگی  بهبود 

پلیمرهای یورتانی بلورمایع نیز گزارش شده است.

پلی‌یورتان به‌عنوان انعطاف‌دهنده 
از  استفاده  اپوکسی،  رزین‌های  چقرمگی  بهبود  مهم  روش‌های  از 
جزء انعطاف‌دهنده  )flexibilizers( در ترکیب رزین اپوکسی برای 
کاربردهای خاص است. انعطاف‌دهنده‌های مختلف از نظر ترکیب 
شیمیایی و وزن مولکولی به‌شكل تجاری در دسترس هستند. بسیاری 
از آن‌ها پیش از واکنش پخت به رزین اپوکسی افزوده می‌شوند. در 
نتیجه، جدایی فاز بسته به وزن مولکولی و شاخه‌ای‌شدن در شبکه 
اپوکسی )ناسازگاری ترمودینامیکی میان انعطاف‌دهنده و اپوکسی( 
در مدت پخت افزایش می‌یابد. اگر اپوکسی و انعطاف‌دهنده به حد 
کافی سازگار نباشند و مقدار انعطاف‌دهنده کم باشد، اين جزء در 
اثر هسته‌زایی و رشد در ماتریس اپوکسی به‌شكل کره‌هایی با قطر 
چند میکرومتر در ماتریس پلیمر پخش شده و سبب بهبود چقرمگی 

شکست می‌شود ]30،31[.
داده  توضیح  دومرحله‌ای  سازوكار  به‌وسیله  تنش  پراکندگی 
می‌شود که آغاز آن حفره‌زایی انعطاف‌دهنده‌‌ها و به‌دنبال آن، تسلیم 
برشی است. در این زمینه نیز، پلی‌یورتان‌ها نقش درخور توجهی 
دارند. Spontak و همکاران ]32[ پلی‌یورتاني را با گروه‌های انتهایی 
آکریلاتی به‌عنوان انعطاف‌دهنده در رزین اپوکسی به‌كار بردند. آن‌ها 
مشاهده كردند، وجود این تركيبات در رزین اپوکسی سبب بهبود 

شکل 10- ساختار شیمیایی پلی‌یورتان دارای گروه‌های انتهایی آکریلاتی، به‌عنوان نرمک‌ننده رزین اپوکسی ]32[.

)ب(
 شکل 11- ریزنگارهای SEM از سطح شکست نمونه‌های اپوکسی 
اصلاح شده با پلی‌یورتان داراي پلی‌پروپیلن گلیکول: )الف( وزن 

مولکولی کم و )ب( وزن مولکولی زياد ]32[.

)الف(

پلي‌پروپيلن گلكيول
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چقرمگی اپوکسی می‌شود. همچنین، نتایج بررسی اثر وزن مولکولی 
بهبوددهندگی  روند  بر  پلی‌یورتان  تهیه  برای  شده  استفاده  پلی‌ال 
اصلاحک‌ننده نشان داد، با افزایش وزن مولکولی پلی‌ال، ناسازگاری 
در  موضوع  این  می‌شود.  بیشتر  اپوکسی  رزین  با   انعطاف‌دهنده 
ایجاد ذرات انعطاف‌دهنده کروی‌شکل بسیار مؤثر است )شکل‌های 

10 و 11(.

میکروذرات پلی‌یورتانی
مطالعات بسیاری به‌منظور بهبود چقرمگی شکست رزین اپوکسی 
بدون افت خواص ذاتی آن، مانند مقاومت گرمايي، خواص مکانیکی و 
چسبندگی انجام شده است. به‌عنوان نمونه، به‌كاربردن الاستومرهای 
انتهایی  گروه‌های  با  بوتادي‌ان  آکریلونیتریل  مانند  واكنش‌پذير 
کربوکسیل )CTBN(، از مفیدترین روش‌هاست. به‌هرحال، خواص 
چسبندگی سامانه‌های الاستومری واكنش‌پذير به‌شدت به تاریخچه 
پخت رزین اپوکسی وابسته است. متأسفانه، افزایش شدید گرانروي 
هنگام استفاده از ترکیبات ياد شده، کاربرد آن‌ها را در چسب‌های 
 اپوکسی محدود ساخته است. Okamatsu و همکاران ]33[ برای
با میکروذرات یورتانی شبکه‌ای  رفع این نقص، رزین اپوکسی را 
انرژی  اندازه‌گیری‌های   .)12 )شکل  كردند  اصلاح  سیلان  با  شده 
شکست نشان داد، افزایش مساحت سطح اين ذرات اصلاحک‌ننده، 
موجب افزایش انرژی شکست می‌شود. چقرمگی شکست نمونه‌های 
 1200 J/m2 300 به J/m2 اصلاح شده در حالت بیشینه از حدود 

نیز بهبود يافته است.
بررسی سطح شکست نمونه‌ها با ریزنگارهای SEM نشان داد، 
سازوكار اصلی بهبود چقرمگی سامانه تهیه شده حفره‌زایی ذرات 
همراه با تغییر شکل ماتریس اپوکسی است )شکل 13(. همچنین، 
 7/6 افزایش  شده،  تهیه  نمونه‌های  چسبندگی  خواص   مطالعه 
برابری مقاومت پوسته‌پوسته‌شدن را نسبت به نمونه اصلاح نشده 

تأیید کرد.

پلیمرهای یورتانی بلورمایع
به‌تازگي، گرمانرم‌های مهندسی با کارایی زياد )مانند پلی‌اترسولفون، 

پلی‌اترایمید و پلیمرهای بلورمایع( به‌شكل پرکننده و به‌عنوان عامل 
چقرمه‌ساز در رزین اپوکسی به‌كار گرفته شده‌اند. نتایج پژوهش‌ها 
در این زمينه نشان می‌دهد، آمیزه‌سازی رزین اپوکسی با پلیمرهای 
بلورمایع، از روش‌های مؤثر در چقرمه‌سازی رزین اپوکسی است که 
افزون بر استحکام شکست، سایر خواص مکانیکی مانند استحکام 
کششی، مدول کششی و دمای انتقال شیشه‌ای را نيز بهبود می‌دهد 
]34،35[. Lu و همکاران ]35[، پلی‌یورتان بلورمایعی را از ترکیب 
 4،4-دی‌هیدروکسی‌بی‌فنیل و تولوئن دی‌ایزوسیانات تهیه کردند و 
و  سخت  فنیلی  قطعه  بردند.  به‌كار  اپوکسی  رزین  اصلاح  برای 
زنجیرافزای نرم، به‌ترتیب برای جلوگیری از افت مدول و خواص 
استفاده  اپوکسی  رزین  چقرمگی  بهبود  و  اپوکسی  رزین  گرمايي 

شدند )شکل 14(.
بررسی‌ها نشان می‌دهد، استحکام ضربه‌اي رزین اپوکسی اصلاح 
شده با پلی‌یورتان بلورمایع به‌ازای %5 وزني از اصلاحک‌ننده، حدود 
1/8 برابر بیشتر از رزین اپوکسی خالص )یعنی افزایش استحکام 
ضربه‌اي‌ از kJ/m2 26/26 به kJ/m2 47/21( است. افزون بر این، 
استحکام کششی و خمشی نیز با افزایش مقدار پلی‌یورتان بلورمایع 
نسبت به اپوکسی اصلاح نشده افزایش یافته و بیشینه مقدار آن‌ها با 
به‌كار بردن %3 وزني از اصلاحک‌ننده به‌دست آمده است. اين كار، 

شکل 12- نمايي از واکنش تهیه اصلاحک‌ننده پلی‌یورتانی با گروه‌هاي انتهایی سیلاني ]33[.

سطح  از  پويشي  الکترونی  میکروسکوپ  ریزنگار   -13 شکل 
شکست رزین اپوکسی اصلاح شده با پلی‌یورتان دارای گروه‌های 

انتهایی سیلان ]33[.

پليي‌ورتان با گروه‌هاي
انتهايي سيلاني
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 موجب افزایش استحکام کششی 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 فعال‌سازی مربوط به 
و   )483/9  kJ/mol به   363/1  kJ/mol )از  شیشه‌ای  انتقال   فرایند 
مدول ذخیره‌ را )از MPa 1029 به MPa 1123/4( نسبت به نمونه 
اصلاح نشده تأیید میک‌ند که به قطعه سخت اصلاحک‌ننده پلی‌یورتان 

بلورمایع ارتباط داده می‌شود.

نتیجه‌گیری

از  استفاده  با  اپوکسی  رزین  شیمیایی  اصلاح  مقاله،  این  در 
مرور  اپوكسي  رزين  چقرمگي  بهبود  به‌منظور  پلی‌یورتان‌ها، 
که  است  پرمصرف  گرماسخت  پلیمرهای  از  اپوکسی  رزین  شد. 
استفاده  کامپوزیت‌ها  و  چسب‌ها  پوشش‌ها،  در  گسترده  به‌طور 
کاربردها  از  پاره‌ای  در  اپوکسی  رزین‌های  این،  باوجود  می‌شود. 
مواجه  كاربرد  با محدودیت  برابر شکست  در  کم  پایداری  به‌دلیل 
از  یکی  به‌عنوان  پلی‌یورتان‌ها  اخیر  سال‌های  در  ازاين‌رو،  هستند. 

توجه  مورد  اپوكسي  رزين‌های  چقرمه‌سازی  برای  مناسب  عوامل 
پژوهشگران بوده‌اند. باتوجه ‌به تنوع ساختار پلی‌یورتان‌ها، اصلاح 
روش‌های  با  پلیمرها  این  از  استفاده  با  اپوکسی  رزین  شیمیایی 
مختلف بررسی شده است. در این مطالعه، گزارش‌هاي ارائه شده 
شبکه‌های  قالب  در  پلی‌یورتان‌ها  با  اپوکسی  رزین  اصلاح  درباره 
از  استفاده  پرشاخه،  ساختارهای   ،)IPN( نفوذکرده  درهم  پلیمری 
گروه‌های یورتانی به‌عنوان عامل اتصال و آمیزه‌سازی فیزیکی رزین 
اپوکسی با پلی‌یورتان‌ها دسته‌بندی و بررسي شدند. افزون بر این، 
روش آمیزه‌سازی فیزیکی رزین اپوکسی با پلی‌یورتان‌ها به عنوان 
عوامل انعطاف‌دهنده، میکروذرات و پلیمرهای بلورمایع نیز مطالعه 
شد. در این ميان، سامانه شبکه‌های درهم نفوذ کرده بیش از سایر 
موضوع‌ها مورد توجه قرار گرفته است. دلیل آن، آساني فرایند و 
اثر درخور توجه IPN بر بهبود چقرمگی رزین اپوکسی است. در 
مجموع، براساس بررسی‌هاي انجام شده مي‌توان گفت، روش‌های 
مبتنی بر استفاده از پلی‌یورتان براي بهبود خواص مکانیکی رزین 
بهبود  حوزه  در  اخیر  پیشرفت‌های  مهم‌ترین  جمله  از  اپوکسی 

خواص اين رزین بوده است.

شکل 14- ساختار شیمیایی مولکول پلی‌یورتان بلورمایع ]35[.
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