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Bonding agent is one of the important additives in composite solid propellants 

(CSPs) and plastic bonded explosives (PBXs) that plays critical role in improving 

the mechanical properties. Bonding agents are usually organic small molecules which are 

added to CSPs and PBXs formulations with neutral polymeric binders at low contents. 

Nevertheless, for CSPs and PBXs formulations with energetic polymeric binders, 

conventional small molecule bonding agents isn't usefull. Neutral polymeric bonding 

agents (NPBAs) are a novel family of bonding agents, which are vital in formulations 

containing polar fillers dispersed in polar binders. In this study, by necessity synthesis, the 

molecular design, and probable mechanisms of interactions and most important reported 

results of NPBAs are presented. The studies showed that the use of NPBAs in CSPs and 

PBXs formulations, with much smaller amount than that of monomeric bonding agents in 

conventional formulations, has significant effect on improving the mechanical properties. 

The effectiveness of NPBAs in modifying the mechanical properties of composite solid 

propellants was comparable or even better than the effect of solid particles pre-coating.
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واژگان کلیدی

بررسی عوامل پیوندی پلیمری خنثی در پیشرانه‌های جامد 
کامپوزیتی و مواد منفجره پلاستیکی

محمدحسينك اوسي قاضلو، عباس کبریت‌چی*
تهران، دانشگاه جامع امام حسین )ع(، دانشکده و پژوهشکده فنی و مهندسی، گروه مهندسی شیمی 

)مركز علم و فناوری موسم(

دریافت: 1396/1/20، پذیرش: 1396/5/23 

از افزودنی‌های مهم پیشرانه‌ها‌ی جامد کامپوزیتی )CSPs( و مواد منفجره پلاستیکی )PBXs(، عامل 
پیوندی  عوامل  دارد.  ترکیبات  این  مکانیکی  تقویت خواص  در  مهمی  بسیار  نقش  که  است  پیوندی 
معمولًا ترکیبات آلی کوچک‌مولکول هستند که با مقادیر بسیار کم در فرمول‌بندی پیشرانه‌ها‌ی جامد 
جامد  پیشرانه‌ها‌ی  فرمول‌بندی  برای  اما،  می‌شوند.  افزوده  پلاستیکی  منفجره‌  مواد  و  کامپوزیتی 
کوچک‌مولکول  رایج  پیوندی  عوامل  خنثي،  پلیمری  پیونده  با  پلاستیکی  منفجره‌  مواد  و  کامپوزیتی 
پیوندی هستند که  از عوامل  )NPBAs(، دسته‌ نوینی  پلیمری خنثی  پیوندی  جوابگو نیستند. عوامل 
کاربرد آن‌ها در فرمول‌بندی‌های متشکل از پیونده و پرکننده‌های قطبی است. در این پژوهش، ضرورت 
 سنتز، به‌کارگیری عوامل پیوندی پلیمری خنثی، طراحی مولکولی، سازوکار احتمالی برهم‌کنش آ‌ن‌ها و 
نتایج پژوهش‌های انجام شده در این زمینه، ارائه شده است. مطالعات نشان داده است، به‌کارگیری 
NPBA در فرمول‌بندی‌های با مشخصات بیان شده، با مقادیر به‌مراتب کمتر از مقدار عوامل پیوندی 

اثر اصلاحی درخور توجهی بر خواص مکانیکی دارد.  کوچک‌مولکول در فرمول‌بندی‌های متداول، 
مقدار اثربخشی عوامل پلیمری خنثی )افزودن در حین تهیه فرمول‌بندی( در اصلاح خواص مکانیکی 
پیشرانه‌های جامد کامپوزیتی، با اثر پیش‌پوشش‌دهی ذرات جامد )که پیش از فرایند تهیه‌ فرمول‌بندی 

انجام می‌شود( قابل مقایسه و حتی بهتر نیز بوده است.
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مقدمه
پرانرژی  مواد  از  دسته‌ای   ،)CSPs( کامپوزیتی  جامد  پیشرانه‌های 
پیونده  اکسنده،  فلزی،  سوخت  از  متشکل  که  هستند  ناهمگن 
صنایع  در  گسترده‌ای  کاربردهای  و  بوده  اجزا  سایر  و  پلیمری 
این  مهم  اجزای  از  دارند.  پیش‌رانش  و  شیمی  مهندسی  شیمیایی، 
پیشرانه‌ها، ماتریس اتصال‌دهنده است که به‌عنوان شبکه برهم‌کنش، 
ماتریس  می‌سازد.  اطمینان‌بخش  را  پیشرانه‌ها  مکانیکی  خواص 
را  پیشرانه  اجزای  هندسی  تمامیت  می‌تواند  خوب،  اتصال‌دهنده 
حفظ  زیاد،  بسیار  فشار  و  دما  شرایط  در  به‌کارگیری  هنگام  حتی 
کند. عملکرد ضعیف ماتریس اتصال‌دهنده‌، به‌عنوان مثال گسست 
پیوند با پرکننده‌های جامد، تا حد زیادی به کارایی پیشرانه‌ها لطمه 
وارد می‌کند ]1[. چسبندگی خوب ذرات جامد و ماتریس پیوسته‌ 
پیونده، برای دست‌یابی به خواص مکانیکی مطلوبی مانند استحکام 
کششی، مدول کشسانی و ازدیاد طول کافی در پیشرانه‌ کامپوزیتی 

پخت شده، امری حیاتی است ]2[. 
مناسب و مؤثر در  اتصال و چسبندگی  قابلیت  به‌منظور اصلاح 
پیشرانه‌های جامد کامپوزیتی، یک عامل پیوندی در طول فرایند تهیه 
به مخلوط افزوده می‌شود. این ماده، عاملی است که به سطح ذرات 
جامد، جذب شده و در هنگام پخت و از راه واکنش با عامل پخت، 
 .]1،2[ می‌کند  متصل  لاستیکی  ماتریس  شبکه  به  را  جامد  ‌ذرات 
نظیر  پیوندی  عوامل  از  گستره‌ای  حال،  به  تا   1960 سال  از 
آزیریدین، آلکانوآمین، پلی‌آمین و مشتقات آن‌ها برای پیشرانه‌های 
انتهای هیدروکسیل )HTPB( تولید شده‌اند  برپایه پلی‌بوتادی‌ان با 
استفاده  برای  کمی  بسیار  مناسب  پیوندی  عوامل  امروزه  اما   .]1[
و  نیترامینی  پرکننده  مواد  حاوی  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه‌های  ‌در 
و  مفیدترین  است.  دسترس  در  پرانرژی  پیونده  سامانه‌های 
در  پرکننده-ماتریس  چسبندگی  اصلاح  برای  روش  عمومی‌ترین 
از عوامل  استفاده  پرانرژی،  با سامانه ‌پیونده  نیترآمینی  پیشرانه‌های 
سال  اواخر  در   Kim که  است   )NPBAs( خنثی  پلیمری  پیوندی 
پیکره  دارای  پلیمری،  عوامل  این   .]2[ است  معرفیك رده   1980
آلیفاتیک در زنجیر خود هستند که شاخه‌های با طول متغیر و غنی 
از گروه هیدروکسیل به آن متصل‌اند. این عوامل تمایل شدیدی به 
پرکننده‌های قطبی نشان می‌دهند. از سوي دیگر، شاخه‌های جانبی 
و  داده  برهم‌کنش  پیونده  ماتریس  با  هیدروکسیل،  گروه  از  غنی 

استحکام پیوند بین‌سطحی را ارتقا می‌دهند ]1[. 
شرایطی  می‌تواند  درشت‌مولکول،  پیوندی  عامل  واردکردن 
نیترامین  سطح  روی  مطلوبی  سطحی  جذب  که  سازد  فراهم  را 
اتفاق بیفتد و به‌طور هم‌زمان، مقدار انحلال‌پذیری آن در ماتریس 

از سوي  شود.  امکان‌پذیر  فراورش،  که  باشد  به‌قدری  بايد  قطبی، 
سامانه  در  کامل  به‌طور  بايد  پخت،  طی  پيوندي  عامل  دیگر، 
واکنش‌پذیر،  آویزان  هیدروکسیل  عاملیت‌های  شود.  حل  پیونده 
این  که  است  این  بر  فرض  می‌شوند.  ملحق  کوپلیمرشدن  راه  از 
عاملیت‌ها، هم برای ایجاد اتصالات عرضی و هم اتصال به پیونده 
نقش  ایفای  برای  که  می‌دهند  واکنش  ایزوسیاناتی  پخت  عامل  با 
 ،Kim پژوهش‌های  منابع موجود،  ]2[. در  بسیار مهم است  آن‌ها، 
سرآغاز پژوهش در زمینه‌ این دسته از عوامل پیوندی است. وی در 
گزارش خود در سال1990، کوپلیمر آکریلونیتریل، متیل آکریلات و 
هیدروکسی‌اتیل آکریلات را تولید کرده و به‌عنوان NPBA مناسب 
در فرمول‌بندی‌های حاوی پرکننده‌های نیترامینی بارگذاري شده در 
پیونده قطبی، به‌کار برده است. استحکام پیشرانه جامد کامپوزیتی 
تهیه شده توسط اين پژوهشگر، به NPBA متناسب به‌کار رفته در 
دیگر در سال 1992،  پژوهش  در   .]3[ است  داده شده  نسبت  آن 
Kim و همکاران کوپلیمرهای خنثاي آکریلونیتریل سنتز شده را در 

فرمول‌بندی‌های با مشخصات بیان شده، استفادهك رده‌اند ]4[. 
کوپلیمر  اثر   ،1996 سال  در  همکاران  و   Hong پژوهش  در 
کوپلیمر  با  2-هیدروکسی‌اتیل‌آکریلات  و  آکریلونیتریل  از  متشکل 
آکریلونیتریل، 2-هیدروکسی‌اتیل‌آکریلات و متیل آکریلات، به‌عنوان 
NPBA در تقویت استحکام کششی پیشرانه، مقایسه شده است ]5[. 

در پژوهشی دیگر از Kim در سال NPBA ،1999 در ترکیب یک 
ماده منفجره پلاستيكي )plastic bonded explosive, PBX( استفاده 
شده‌ است ]Landsem .]6 و همکاران در سال 2010، کوپلیمری از 
آکریلونیتریل، متیل آکریلات و 2-هیدروکسیل آکریلات را به‌عنوان 
استفاده  دود  بدون  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه  ترکیب  در   NPBA

سال  در  همکاران  و   Landsem دیگري  پژوهش  در   .]7[ کرده‌اند 
NPBA ،2012 بر پایه‌ آکریلونیتریل و متیل آکریلات و NPBA دیگر 
پایه‌ 2-متوکسی‌اتیل آکریلات )OMe( سنتز و در  بر  اصلاح شده‌ 
پیشرانه‌های جامد کامپوزیتی بدون دود استفاده شده است ]2[. عامل 
‌پیوندی اصلاح شده، کوپلیمری از آکریلونیتریل، متیل آکریلات و 
و   Min پژوهش  در   .]8[ است  بوده  آکریلات  2-متوکسی‌اتیل 
هیدروکسیل  آکریلونیتریل،  از  ترپلیمری  در سال 2014،  همکاران 
آکریلات و آکریلیک اسید به‌عنوان NPBA، برای افزایش استحکام 
پیوند میان پیونده پلیمری و اکسنده‌ها، در فرمول‌بندی‌های بر پایه 

گليسيديل آزيدپليمر )GAP(، استفاده شده است ]9[. 

ویژگی‌های مولکولی عوامل پیوندی پلیمری خنثی
برای  پیوندی خنثی و موثر  به‌دست آوردن عامل  مسئله عمده در 
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سيكلوتترامتيلن  نظیر  قطبی  جامد  ذرات  داراي  کامپوزیتی  مواد 
تترانيترامين )HMX( در ماتریس پیونده قطبی، تنظیم تمایل نسبی 
)relative affinity, RA( عامل پیوندی است که به‌شكل معادله‌ )1( 

تعریف می‌شود ]4[:

)g/cm2( مقدار عامل پيوندي جذب شده روي سطح جامد 		)1(RA = 	
)g/cm3( غلظت عامل پيوندي در پيش‌مخلوط      	

هنگامی که ذرات جامد نیترامین، در پيش‌مخلوط )submix( پخش 
به‌طور  پيش‌مخلوط  در  موجود  مختلف  مولکول‌های  می‌شوند، 
رقابتی به سطح ذرات جامد جذب می‌شوند. پيش‌مخلوط، مخلوطی 
برای  است.  پیوندی  عامل  و  نرم‌کننده  پیش‌پلیمر،  شامل  که  است 
موثر بودن عامل پیوندی، مقدار RA عامل پیوندی باید بسیار بیشتر 
از پیش‌پلیمر یا نرم‌کننده باشد. با این حال، در صورتی‌ که قطبیت 
پيش‌مخلوط‌ها نزدیک به قطبیت ذرات جامد باشد، ایجاد این تمایل 
دشوار است. نرم‌کننده‌های قطبی‌‌، نه تنها با عامل پیوندی برای جذب 
عامل  زیادی  تا حد  بلکه  می‌کنند،  رقابت  ذرات جامد  در سطوح 
نرم‌کننده‌های قطبی  این  پیوندی را حل می‌کنند. در برخی موارد، 
شده‌اند.  شناخته  نیز   HMX ذرات  جزئی  حل‌کننده  به‌عنوان  حتی 
از این رو، باید قاعده‌ای به‌کار برد که پارامترهای دیگری استفاده 
‌شود که آن پارامترها فقط مقدار RA عامل پیوندی را افزایش داده و 
RA نرم‌کننده و پیش‌پلیمر را تغییر ندهند. مولکول‌های اسیدی یا 

بازی خاص تمایل دارند تا به‌آساني متحمل جذب سطحی شوند. 
پیونده  عمر  یا طول  پخت  برای  معمولاً  مولکول‌هایی،  چنین  ولی 
حاوی گروه‌های نیتراتو، نیترو یا آزیدو مضر هستند. به‌عنوان مثال، 
افزودن مقدار کمی از یک آمین آروماتیک با قلیایتك م، می‌تواند 
موجب خوداشتعالی پیشرانه‌های پرانرژی نیتروگلیسیرین )NG( در 
شده،  انجام  مطالعات  طبق  شود.   50°C دمای  در  انبارداری  طول 
به‌عنوان  معینی  بزرگ‌مولکول‌های  کامپوزیتی،  مواد  این  در  اگر 
پیوندی  عوامل  به  نسبت  می‌توانند  شوند،  استفاده  پیوندی  عوامل 

کوچک‌مولکول، مزایای زير را داشته باشند ]4[:
مولکول‌های  به  نسبت  بیشتری  فعال  سطح  بزرگ‌مولکول‌ها   -1

کوچک ارائه می‌کنند.
2- نقاط جذب سطحی )قطعات ريسه‌‌ای، train segments( بیشتری 
ایجاد شود.  پلیمری  زنجیر  امتداد  در  مولکول می‌تواند  به‌ازای هر 
مولکول در سطح مشترک،  به‌ازای هر  بین‌سطحی  انرژی  بنابراین، 

افزایش درخور توجهي می‌یابد.
با  پلیمری  زنجیرهای‌  درونی  اختلاط  برای  آنتروپی  تغییرات   -3
مولکول‌های  از  کمتر  قابل‌توجهی  به‌طور  )حلال(،  پيش‌مخلوط 

کوچک است.
در  بزرگ‌مولکول‌ها  انحلال‌پذيري  مشخصه‌های  اصلاح  در   -4
پيش‌مخلوط، انعطاف‌پذیری بیشتری وجود دارد و هر دو تغییرات 
آنتالپی و آنتروپی را می‌توان با زنجیر‌های پلیمری طولانی، کنترل کرد.
عامل  توسعه  معیار  علمی،  گزارش‌های  و  مطالعات  براساس 
پیوندی برای مواد کامپوزیتی که ذرات جامد قطبی در پیونده‌های 
پراکنده شده‌اند  دو،  یا هر  نیترو  یا  نیتراتو  قطبی حاوی گروه‌های 
یک  آن  در  که  پرانرژی  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه  مثال،  )برای 
‌پيش‌مخلوط قطبی، شامل یک پیش‌پلیمر خاتمه‌یافته با گروه OH و 

یک نرم‌کننده قطبی و ساير اجزای مناسب است(، عبارت‌اند از:
1- خنثی و پلیمری باشد، طوري که عامل پیوندی پلیمری خنثی 
مولکولی  جرم  و   ]3،4[ بوده  اسیدی  و  آمین  گروه‌های  از  عاری 
g/mol 500000-3000 )ترجیحا بین بین  ‌متوسط آن در محدوده‌ 

g/mol 100000-5000( باشد ]3[.

مولکول  هر  به‌ازای  هیدروکسیل  گروه  چند  حاوی   ،NPBA  -2
باشد، طوری ‌که به‌منظور اتصال عرضی با ایزوسیانات برای ایجاد 
‌پوسته‌های سخت و سفت در اطراف ذرات جامد پرکننده کافی بوده و 
با  تا  بماند  باقی  هیدروکسیل  گروه‌های  از  تعدادی  این  بر  افزون 

پیونده، پیوند اولیه برقرارك ند ]3،4[.
NPBA -3، تمایل زیادی به ذرات جامد داشته باشد ]3،4[.

گستره‌  در  که  فراورش  دمای  از  بيش  دمای  در   ،NPBA  -4
حدود C°71-27 ) ترجیحاً C°60-32( است، به‌طور یکنواخت 
تشکیل  تک‌فاز  یک  که  به‌گونه‌اي  شود،  توزیع  پيش‌مخلوط  در 

دهد ]3[.
NPBA -5، در دمای فراورش، متحمل جدایی فاز شود ]3[.

6- به‌منظور دست‌یابی به جذب سطحی بیشتر، ساختار پلیمر باید 
طوری طراحی شود که پيش‌مخلوط،‌ نزدیک به حلال θ باشد ]4[.

در صورتی‌که NPBA را بتوان پيش از افزودن ذرات جامد، به‌طور 
یکنواخت در پيش‌مخلوط پخشك رد، NPBA با وزن مولکولی زیاد 
مؤثر   NPBA گفت،  می‌توان  اجمالی  به‌طور  می‌شود.  داده  ترجیح 
باید طوری باشد که در دمایی بيش از دمای اختلاط دوغاب، در 
پيش‌مخلوط حل شود. ولی با کاهش دما به دمای اختلاط دوغاب، 
پس از توزیع ذرات جامد در پيش‌مخلوط، متحمل جدایی فاز شود. 
متناسب با معیارهایي ادشده، بزرگ‌مولکول‌های زیادی را می‌توان 
سنتز کرد. مثال‌هايي در اين باره پلیمرهای حاوی یک یا چند گروه 
سولفونامید،  آمید،  سولفون،  سیانو،  نیتراتو،  نیترو،  قبیل  از  عاملی 
و  شده  اتیل‌دار  سیانو  آمیدهای  همچون  استخلاف‌دار  آمیدهای 

گروه‌های نمک آمونیوم هستند ]4[.
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سازوکار عملکرد عوامل پیوندی پلیمری خنثی
و  ریزساختارها  به  توجهی  درخور  به‌طور   ،NPBA عملکرد 
فرض  است.  وابسته  پیوندیافته،  ماتریس  با  آن‌ها  برهم‌کنش‌های 
 ،NPBA جانبی  زنجیر  در  موجود  عاملی  گروه‌های  است،  این  بر 
وجود  این،  بر  افزون  دهند.  واکنش  پیونده  با  به‌آسانی  می‌توانند 
ایجاد می‌کند که  NPBA، لایه مدول زیادی را در اطراف اکسنده 

برهم‌کنش مستقیم در حین جدایش میان ماتریس پیونده و اکسنده 
را حذف می‌کند ]1[. در پژوهشی، تقویت اتصال پرکننده به پیونده 
همراه با افزایش مدول اولیه در اثر افزودن مقدار کمی NPBA به 
مواد کامپوزیتی پرانرژی نظیر HMX/PEG/NG مطالعه شده است. 
تمام شواهد تجربی نشان داده است، پوسته‌های پلیمری پخت‌شده 
در اطراف ذرات HMX تشکیل می‌شوند. این پوسته‌ها طی پخت 
با ماتریس پیونده پیوند شیمیایی می‌دهند و بنابر این سبب افزایش 
مدول اولیه می‌شوند. همچنین به‌نظر می‌رسد، این پوسته‌ها، لایه‌های 
ضعیف و نرم اطراف ذرات را حذف می‌کنند. از این رو، در صورت 
استفاده از NPBA، تقویت مکانیکی ایجاد شده، به ازدیاد طول بسیار 
 NPBA منجر می‌شود. افزودن NPBA بیشتری نسبت به حالت بدون
 )PEG( محلول در پیونده، به پیش‌پلیمرهایی نظیر پلی‌اتیلن گلیکول
چندعاملی  آلیفاتیک  ایزوسیانات  با  آن‌ها  پخت  واکنش  که  دی‌ال 
)مانند N-3200( به تشکیل شبکه‌های پیونده منجر می‌شود، شبکه 
ناهمگن سه‌بعدی شامل حوزه‌هایی با تراكم اتصالات عرضی بسیار 
زیاد با زنجیرهای بسیار کوتاه میان اتصالات عرضی و زنجیرهای 
کشسانی متصل به آن‌ها ایجاد می‌کند که در شکل 1، نمایی از آن 

ارائه شده است ]10[. 
به عبارت دیگر، فواصل بین زنجیر کشسانی  میان نقاط اتصالات 
عرضی شبکه )شکل 1-الف(، در اندازه‌ دی‌ال‌های PEG است، اما 
زنجیرهای  از  انبوهه‌هایی  ایزوسیانات،  با   NPBA واکنش  به‌دلیل 

بسيار کوتاه )شکل 1-ب(، دارد. این زنجیرهای بسيار کوتاه درون 
انبوهه‌ها در مقایسه با زنجیرهای منظم PEG دی‌ال، کشسان نیستند. 
نقشی  است  ممکن  انبوهه‌ها  درون  کوتاه  زنجیرهای  واقع،  در 
به‌عنوان نقاط درشت-اتصال‌عرضی منفرد  دارای عاملیت‌های زیاد 
داشته باشند. با وجود تشکیل این نقاط، در نهایت ثابت شده است، 
سازوکار تقویت اتصال پرکننده به ماتریس پیونده، از راه آثار بین 
سطحی انجام می‌شود و به‌دلیل افزایش کلی تراكم اتصالات عرضی 

پیونده نیست ]10[.
دارای   NPBA برهم‌کنش  بررسی  با  پژوهشی  در  نمونه  برای 
واحدهای N-وینیل‌پیرولیدین با اکسنده‌های آمونیوم پرکلرات و کتو-
2-اکسو-5،3،1-تری‌نیترو-5،3،1-تری‌آزاسیکلوهگزان  یا   RDX

و   )XPS( فوتوالکترون   X پرتو  طیف‌سنجی  از  استفاده  با   )K6(
است،  شده  مشخص   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  طیف‌سنجی 
می‌دهد. طیف  تشکیل  اکسنده‌ها  بر سطح  فیلم  از  لایه‌ای   NPBA

جاذبه‌های  بر  افزون  می‌دهد،  نشان   XPS نتایج  همراه  به   FTIR

وان‌دروالسی، پیوند هیدروژنی نقش بسیار مهمی در برهم‌کنش‌های 
 ،K6+NPBA و AP+NPBA و اکسنده‌ها دارد. در مثال‌های NPBA

هیدروژنی  پیوند  می‌دهند،  نشان   FTIR طیف  شده  ارائه  شواهد 
 ،K6 و کربونیل و هیدروژن از AP از NH4+ بین‌مولکولی میان یون
‌با NPBA ایجاد می‌شود. داده‌های XPS حاصل از AP+NPBA و 
یون  میان  هیدروژنی  پیوند  بر  مبنی  را  شواهدی   ،K6+NPBA

پرکلرات AP و گروه نیترو K6، با NPBA ارائه کرده‌اند که جذب 
سطحی اکسنده و NPBA را تقویت می‌کند. در شکل‌های 2 تا 4 
به‌ترتیب ساختار NPBA استفاده شده برهم‌کنش فرضی میان AP و 
 ،NPBA و واحدهای K6 و پیوند هیدروژنی فرضی میان NPBA

نشان داده شده است ]12[.
آمونیوم  مولکول‌های  می‌شود،  دیده   3 شکل  در  که  همان‌طور 
پیوند   ،NPBA مولکول  روی  موجود  واحدهای  و  پرکلرات 
سبب  برهم‌کنش‌ها  این  اساس،  این  بر  کرده‌اند.  برقرار  هیدروژنی 

جذب سطحی NPBA روی ذرات آمونیوم پرکلرات می‌شود. 
 K6 مولکول‌های  میان  فرضی  هیدروژنی  پیوند  نیز   4 در شکل 
داده شده  نشان  به‌طور جداگانه   ،NPBA واحدهای  از  یک  هر  با 

شکل 1- واکنش شیمیایی NBPA و پیونده )*Nc: تعداد اتم‌های 
شکل 2- ساختار NPBA ]13[.کربن میان نقاط اتصال عرضی است( ]11[.
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است که تأییدی بر جذب سطحی NPBA روی ذرات K6 است. 
با   NPBA که  4، در صورتی  و  به شکل‌های 3  توجه  با  بنابراین، 
از  نتیجه‌ مطلوب حاصل  برقرار سازد،  پیوند مناسبی  پیونده  شبکه 
به‌کارگیری NPBA در فرمول‌بندی مد نظر، تقویت اتصال اکسنده 
به شبکه پیونده است که به اصلاح درخور توجه خواص مکانیکی 

منجر می‌شود.

ضرورت سنتز و به‌کارگیری عوامل پیوندی پلیمری خنثی
فرمول‌بندی پیشرانه‌ها

‌نیترامین‌هایی مانند سیکلوتری‌متیلن نیترامین یا هگزوژن )RDX( و 
اجزای  به‌عنوان   )HMX( اکتوژن  یا  نیترامین  سیکلوتترامتیلن 
برخلاف  نیترامین‌ها،   .]2،7[ هستند  دود  بدون  پیشرانه‌های  اصلی 
سایر اکسنده‌ها همچون آمونیوم پرکلرات )AP( و آمونیوم نیترات 
)AN(، به لحاظ شیمیایی نسبتاً بی‌اثراند. بنابراین، با عوامل پیوندی 
متداول واکنش‌ناپذیر هستند. در نتیجه در صورت به‌کارگیری این 
عوامل پیوندی در فرمول‌بندی پیشرانه‌های حاوی نیترامین‌هایي اد 
مي‌شود.  ضعیف  شده  پخت  پیشرانه‌  مکانیکی  مشخصات  شده، 
موازنه  به  به‌منظور دست‌یابی  نیترامین،  فرمول‌بندی‌های حاوی  در 
از  زیاد،  کافی  به‌اندازه  ضربه ‌ویژه  و  رضایت‌بخش  اکسیژنی 
پیونده‌های پرانرژی، اغلب به همراه نرم‌کننده‌های پرانرژی استفاده 
چسبندگی  مسائل  پیشرانه‌ها،  این  در  نیترآمین‌ها  افزودن  می‌شود. 
ذرات و ماتریس پیونده را به‌طور درخور توجهی پیچیده می‌سازد. 
برخلاف سامانه‌های پلی‌بوتادی‌انی استاندارد، پیونده‌های پرانرژی و 
انرژی بیشتر هستند و قدرت  با سطح  نرم‌کننده‌ها، ترکیبات قطبی 
حل‌شوندگی ترکیبات قطبی )پرکننده‌ها، عوامل پیوندی و غیره( را 
پیونده  سامانه‌های  دشوار  نرم‌شدن  دیگر،  مسئله‌  می‌دهند.  افزایش 
تپانول،  مانند  مایع  قطبی  پیوندی  عوامل  بنابراین،  است.  پرانرژی 

خیلی آسان‌تر و اغلب به‌طور کامل در ماتریس پیونده حل می‌شوند 
که بالقوه، چسبندگی به سطوح ذره را نسبت به سامانه‌های غیرقطبی، 
به  نسبت  نیترامین‌ها  بلوری  سطوح  آنجا‌که  از  می‌کند.  مشکل‌تر 
و  واکنش‌ناپذیرند  شیمیایی  نظر  از  متداول،  پیشرانه‌های  ترکیبات 
و  نیترامین  ذرات  بین  در  ویژه‌  کووالانسی  انفعالات  و  فعل  ایجاد 
اتصال  ندارد،  وجود  حتی  یا  بوده  مشکل‌تر  بسیار  پیوندی  عامل 
پیوندی  عوامل  از  استفاده  با   HMX یا   RDX مانند  نیترامین‌هایی 
آزید  گلیسیدیل  مانند  پرانرژی  پیونده‌های  در  تپانول  مانند  قطبی 
پیشرانه  سامانه‌های  بنابراین،  است.  دشوار  بسیار   )GAP( پلیمر 
این‌چنینی، به‌طور کلی با عوامل پیوندی معمول، خواص مکانیکی 

ضعیفی نشان می‌دهند ]7،11،13،14[. 
بدون  پیشرانه‌های  در  چسبندگی  مشکلات  بر  غلبه  به‌منظور 
دنبال  پژوهش‌ها  در  کلی  سیر  خط  نوع  دو  نیترامین‌،  برپایه  دود 
می‌شود. اولی، فرایند پیش‌پوشش‌دهی )precoating( است که در 
نیترامین را ‌در مرحله جداگانه و پیش از تهیه‌ پیشرانه،  آن، ذرات 
پوشش‌ می‌دهند. این گونه پوشش‌ها، باید ذرات نیترامین را به‌طور 
کامل با پوسته پلیمری تا حد زیادی شبکه‌ای شده و سفت بپوشاند 
نیترامین‌های  سطح  به  نسبت  را  پیونده  ماتریس  به  چسبندگی  که 
آشکارا  پیش‌پوشش‌دهی،  تقویت می‌کند. روش‌های  بدون پوشش 
چسبندگی تقویت شده ذرات نیترامین و ماتریس الاستومر را بهبود 

واحدهای  و   K6 میان  فرضی  هیدروژنی  پیوند   -4 شکل 
)پ(  آکریلونیتریل،  )ب(  N-وینیل‌پیرولیدین،  )الف(   :NPBA

2-هیدروکسی‌اتیل آکریلات و )ت( متیل آکریلات ]13[.

.]13[ NPBA و AP شکل 3- برهم‌کنش فرضی میان
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می‌دهند. با وجود اين، به‌عنوان یک گام فراوری جداگانه و اضافی 
)پیش‌پوشش‌دهی(، برای عمده اجزای مورد نیاز پیشرانه )همچون 

نیترامین‌ها(، غیرکاربردی هستند ]7[. 
مکانیکی  افزایش خواص  برای  پژوهش‌ها  از  دیگری  سیر  خط 
فرمول‌بندی‌های پیشرانه‌ بدون دود بر پایه عامل پیوندی کلاسیک 
این  در  معمول  پیوندی  عوامل  محدودیت‌های  بر  غلبه  یادشده، 
خنثی،  پلیمری  پیوندی  عوامل  است.  قطبی  پیشرانه  سامانه‌های 
مشکلات  این  بر  غلبه  برای  که  هستند  عوامل  اين  از  دسته‌اي 
سامانه‌های  در  نیترامین‌ها  حاوی  فرمول‌بندی‌های  در  چسبندگی 

پیونده‌ای قطبی، توسعه یافته‌اند ]7[. 

فرمول‌بندی مواد منفجره‌ پلاستیکی
)plastic پلاستیکی  منفجره  مواد  فرمول‌بندی‌های  از  بسیاری  ‌در 
)bonded explosive, PBX، به‌منظور دست‌یابی به استحکام کششی 

این  می‌کنند.  استفاده  ترشونده(  )عوامل  پیوندی  عوامل  از  زیاد، 
‌عوامل پیوندی قطبی برای پرکننده‌های قطبی مانند HMX و RDX و 
پلی‌پروپیلن‌گلیکول  و  پلی‌بوتادی‌ان  مانند  غیرقطبی  پیونده‌های 
)PPG(، مزایای بسیار زیادی دارند. در صورتی‌که پیونده غیرقطبی 
باشد، این مولکول‌های کوچک قطبی، به‌راحتی جذب سطح ذرات 
جامد قطبی می‌شوند. بنابراین، از آنجا که این عوامل پیوندی قطبی 
که  سامانه‌ای  برای  انحلال‌پذیرند،  بسیار  قطبی  پيش‌مخلوط  در 
پیونده  )مانند  قطبی  پیونده  در   ،HMX مانند  قطبی  پرکننده  آن  در 
اثر  است،  شده  توزیع  نیتراتو(  و  نیترو  نرم‌کننده  حاوی  پرانرژی 
اصلاحی درخور توجهی ندارند. برخی از ذرات جامد حتی ممکن 
تا حدودی  قطبی،  نرم‌کننده‌  در  اندک  انحلال‌پذیری  به‌دلیل  است، 
جدایش  ناگهانی،  شکل  تغییر  به‌محض  بنابراین،  شوند.  ‌نرم‌تر 
استحکام  در  توجه  درخور  افت  به  و  افتاده  اتفاق   )dewetting(
کششی ماده منفجره منجر می‌شود. جدایش بر بسیاری از خواص 
اثر  انفجاری،  و خاصیت  منفجره، همچون حساسیت  ترکیب  یک 

منفی می‌گذارد. 
حفره‌های ایجاد شده بین ذرات نیترامین و پیونده در اثر جدایش، 
سبب تمرکز تنش و ایجاد ترک در پیونده، در امتداد ذرات پرکننده 
می‌شوند. در صورتی که این حفره‌ها، به‌وسیله ضربه یا یک موج 
اشتعال  مواضع  به‌عنوان  گیرند،  قرار  بی‌دررو  فشار  تحت  شوک، 
پیونده-پرکننده،  ضعیف  چسبندگی  و  جدایش  می‌کنند.  عمل  نیز 
و  داده  کاهش  نیز  را  منفجره  مواد  فشاری  و  کششی  استحکام 
خواص مکانیکی را ضعیف می‌کند. از آنجا که در PBXها، همانند 
پیشرانه‌ها، استحکام مکانیکی و خواص ازدیاد طول مناسب اهمیت 

 ،]6[ می‌گذارد  این خواص  بر  مخربی  اثر  و جدایش  دارد  زیادی 
نیز  آن‌ها  فرمول‌بندی  در  پلیمری خنثی  پیوندی  عوامل  از  استفاده 

ضروري به‌نظر می‌رسد.

نتایج به‌کارگیری عوامل پیوندی پلیمری خنثی 
در  پیوندی  عامل  از  اندکی  درصد  به‌کارگیری  کلی،  به‌طور 
ایجاد  مکانیکی  خواص  در  توجهی  درخور  اصلاح  فرمول‌بندی، 
می‌کند. این نقش، مهم‌ترین و اصلی‌ترین کارکرد عامل پیوندی در 
انواع  از   NPBA است.  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه‌های  فرمول‌بندی 
عوامل پیوندی هستند که در فرمول‌بندی‌‎های خاصی که قبلًا اشاره 
انجام شده در  بیشتر پژوهش‌های  بنابراین،  استفاده می‌شوند.  شد، 
ارتباط با NPBA، به‌طور عمده بر اصلاح خواص مکانیکی متمرکز 
شده است. در این بخش، نتایج حاصل از پژوهش‌های انجام‌شده 

منتشرشده‌ در منابع علمی، ارائه شده است.

اصلاح خواص مکانیکی در پیشرانه‌های جامد کامپوزیتی

پیشرانه  در   NPBA افزودن  با  همکاران،  و   Kim گزارش  مطابق 
هنگام  به  نسبت  بیشتری  بسيار  پرکننده‌  تقویت  مقدار  پرانرژی، 
استفاده از نیتروسلولوز یا سایر عوامل پیوندی، حاصل شده است. 
پیش‌پوشش‌دهی  هنگام  در  آمده  به‌دست  مقدار  مشابه  مقدار،  این 
حدود  افزایش  است.  بوده  پلی‌اوره  پوسته‌های  با   HMX ‌ذرات 
با ذرات جامد  PEG پرشده  پیونده‌های  به   NPBA از   0/2 %w/w

ضریبی  با  آن  بدون  نمونه‌های  با  مقایسه  در  را  استحکام   ،HMX

ناگهانی  داده است. همچنین، کاهش  افزایش  برابر  پنج  از  بیش  تا 
مدول حذف شده است که در ازدیاد طول به‌نسبت کم رخ می‌دهد 
]4[. در پژوهشي دیگر، افزودن مقدار کمی NPBA به پیشرانه‌های‌ 
کامپوزیتی پرانرژی نظیر HMX/PEG/NG، سبب تقویت استحکام 
گفت  می‌توان  آمده،  به‌دست  نتیجه‌  براساس  است.  شده  پرکننده 
روش  از  مؤثرتر  تقریباً   ،NPBA افزودن  تک‌مرحله‌ای  روش  که 

پرهزینه‌تر پیش‌پوشش‌دهی ذرات است ]10[.
انحلال‌پذیری  تشابه  مانند  عواملی  داده‌اند،  نشان  پژوهش‌ها 
NPBA و اکسنده، وزن مولکولی NPBA و کنترل دمای اختلاط، از 

عوامل مؤثر بر جذب سطحی NPBA روی اکسنده است ]5[. در 
شکل 5، اثر NPBA بر خواص مکانیکی یک نمونه از پیشرانه‌های 
جامد کامپوزیتی پر انرژی قطبی نشان داده شده و همچنین با اثر 
حاصل از پیش‌پوشش‌دهی ذرات جامد نیز مقایسه شده است ]10[.
جامد  پیشرانه  فرمول‌بندی  نوع  چند  در   NPBA پژوهشی،  در 
رفته  به‌کار  متفاوت  اکسنده‌های  با   ،GAP پایه‌  بر  کامپوزیتی 



24

... 
مد 

جا
ی 

ها
نه‌

شرا
پی

در 
ی 

نث
 خ

ری
یم

 پل
دی

ون
پی

ل 
وام

 ع
سی

رر
ب

مقالات علمی

13
97

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
شت

 ه
ل

سا
ي، 

يج
رو

-ت
ي

لم
ه ع

نام
صل

ف

حاوی  که   GAP پایه  بر  پیشرانه  است،  داده  نشان  نتایج  است. 
نشان  خوبی  مکانیکی  استحکام  است،  نیترامینی  فقط  اکسنده‌های 
میان  هیدروژنی  پیوندهای  به  مناسب  خواص  این  است.  داده 
گروه‌های کربوکسیل موجود در عامل پیوندی و گروه‌های نیتروی 
اکسنده‌های نیترامینی، نسبت داده می‌شود. ساختار پیوند هیدروژنی، 
جذب سطحی قوی عامل پیوندی به سطح اکسنده‌های نیترامینی را 
مقدار  آثار  فرمول‌بندی،  در  رفته  به‌کار  اکسنده  نوع  می‌دهد.  ارتقا 
به‌گونه‌اي ‌که  تنظیم می‌کند.  را  مکانیکی  بر خواص  پیوندی  عامل 
‌در فرمول‌بندی‌های حاوی مخلوط نیترامین‌ها )HMX، و RDX و 
پیوند هیدروژنی  به‌دلیل   ))HNIW( هگزانيتروهگزاآزاايزوورتزيتان

میان گروه‌های کربوکسیل موجود در NPBA و گروه‌های نیتروي 
آمده  به‌دست  خوبی  مکانیکی  استحکام  اکسنده‌ها،  روی  موجود 
است. در فرمول‌بندی حاوی AP/HMX با مقدار AP کمتر، مقدار 
تنش با مقدار عامل پیوندی، متناسب بوده است. ولی در فرمول‌بندی 
حاوی HMX/AN با کاهش مقدار عامل پیوندی، مقدار سختی و در 
نتیجه، مقدار مدول افزایش یافته است. این نتایج به پیوند هیدروژنی 
میان گروه‌های کربوکسیل بخش آکریلیک اسید در عامل پیوندی و 
گروه‌های نیترو در اکسنده‌ نیترامیني نسبت داده شده است. درست 
که   GAP پایه  بر  کامپوزیتی  پیشرانه‌های  در  که  است  دلیل  بدین 
حاوی مقدار بیشتری HMX هستند، تنش مکانیکی با افزایش مقدار 

عامل پیوندی افزایش یافته است ]9[.
 ،)GAP( سامانه‌های پیونده پرانرژی بر پایه گلیسیدیل آزید پلیمر
در توسعه‌ پیشرانه‌های جامد کامپوزیتی بدون دود حاوی نیترامین‌ها 
واقع  توجه  مورد  ویژه  به‌طور   ،)ADN( دی‌نیترامید  آمونیوم  یا 
شده‌اند ]8[. در پژوهش Landsem و همکاران، خواص مکانیکی 
بسیار ضعیف پیشرانه‌های بدون دود بر پایه ‌GAP/ADN، با افزودن 
توجهی  درخور  به‌طور  خنثی،  پلیمری  پیوندی  عامل  و   HMX

اصلاح شده است. حساسیت به اصطکاک و ضربه این پیشرانه‌ها، 
پایه AP و سامانه  با پیشرانه‌های متداول بر  به‌طور رضایت‌بخشی 

پیونده بی‌اثر، قابل مقایسه است ]7[.
 NPBA به‌کارگیری  همکاران،  و   Landsem دیگر  پژوهش  در 
پایه‌  بر  فرمول‌بندی‌های  در  متیل‌آکریلات  و  آکریلونیتریل  پایه  بر 
از  )کمتر  غلظت‌هایك م  در  حتی   GAP/HMX/BuNENA 

پیشرانه  مخلوط‌های  گرانروی  بر  به‌وضوح  پیشرانه(،   0/001%  wt

کامپوزیت‌های تنش-کرنش  خواص  بر   NPBA اثر   -5 ‌شکل 
GAP/TMETN/NP/HMX و مقایسه با اثر پیش‌پوشش‌دهی ذرات 

HMX: )الف( بدون PEG-4500 ، NPBA، )ب( NPBA 0/6% و 

)پ( بدون NPBA و HMX پیش‌پوشش‌یافته ]12[.

)%( NPBA مقدار
حداکثر استحکام
)MPa( کششی

ازدیاد طول تا پارگی 
)%(

مدول کشسانی 
)MPa(

گرانروی* 
)Pas(

00/3351/12/5043
0/0010/4238/23/1340
0/0050/4636/13/3040
0/020/5837/04/31115
0/050/6426/84/71138

** )OMe( 0/050/6825/24/29123
0/100/7022/64/58435
0/200/7121/35/25-

 21°C و حاوی آن در دمای NPBA بدون HMX-GAP-BuNENA جدول 1- آزمون کشش پیشرانه کامپوزیتی
.]2[ )50 mm/min سرعت پیستون(

)*( گرانروی مخلوط پیشرانه، )**( NPBA حاصل از 2-متوکسی‌اتیل آکریلات.
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پخت‌نشده اثرگذار است و خواص مکانیکی تقویت‌یافته درخور توجهی 
‌برای پیشرانه‌های پخت‌شده فراهم آورده است. NPBA اصلاح‌شده
از  عاری  حدودی  تا   )OMe( آکریلات  2-متوکسی‌اتیل  پایه‌  بر 
پخت  عامل  با  برهم‌کنش‌دهنده  هیدروکسیل  عاملی  گروه‌های 
یکسانی  مکانیکی  اصلاح  سطح  نتيجه،  در  است.  ایزوسیانات 
نسبت به NPBA معمولی حاوی تعدادی از گروه‌های هیدروکسیل 
از  بخشي  اين،  با ‌وجود  است.  آورده  فراهم  واکنش‌پذیر  ذاتی 
تعدادی  وجود  دیگر،  به‌عبارت  یا  ایزوسیانات‌ها  با  واکنش‌پذیری 
از گروه‌های هیدروکسیل، برای ایفای نقش عامل پیوندی ضروری 
است. با توجه به مسائل انحلال‌پذيري، ماهیت دقیق سامانه پیونده، 
بر انتخاب دقیق ترکیب NPBA، اثرگذار است ]2[. ارزیابی خواص 
مکانیکی، از راه منحنی تنش-کرنش در دمای محيط، در شکل 6 و 

جدول 1 به اختصار بیان شده است.
GAP/HMX/ پایه‌  بر  پیشرانه‌های  اختلاط  NPBA طي  افزایش 
BuNENA، گرانروي مخلوط را تا حد درخور توجهی تحت تاثیر 

قرار می‌دهد. NPBA پيش از اضافه‌شدن به مخلوط، در نرم‌کننده‌ 
BuNENA در دمای C˚60 و در یک شب حل می‌شود. به محض 

مخلوط  با  مقایسه  در  مخلوط،  غلظت   ،HMX و   NPBA افزایش 
بدون NPBA، به‌طور قابل ملاحظه‌ای بیشتر می‌شود ]2[. برخی از 

داده‌های رئولوژیكي در جدول 1، ارائه شده است.
با توجه به نتایج شکل 6 و جدول 1، به‌آسانی می‌توان دریافت 
که استفاده از NPBA، هم استحکام کششی و هم مدول کشسانی 
اصلاح  توجهی  درخور  به‌شكل  را  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه‌های 

کرده ‌است. در حالی ‌که، ازدیاد طول تا پارگي تا حدودی کاهش 
یافته است. اثر NPBA بر خواص مکانیکی با توجه به درصد وزنی 
کم آن )wt %0/001 از کل پیشرانه(، درخور توجه است. استفاده از 
wt %0/05 از NPBA، به‌طور کلی حداکثر استحکام کششی و مدول 

کشسانی پیشرانه‌ را در مقایسه با پیشرانه‌های بدون NPBA، تقریبا 
دوبرابر می‌کند. با ‌وجود اين، با توجه به افزایش چشمگیر گرانروی 
فرایند  است،  شده  مشخص   ،NPBA حاوی  پیشرانه‌  تهیه  طی 
افزون  است.  مشکل   0/2%  wt حدود  از  بیشتر  مقادیر  با  اختلاط 
ممکن  زیاد  احتمال  به   ،NPBA زياد  بارگذاری  هنگام  به  این،  بر 
است، در پیشرانه پخت شده، حباب‌ها یا برآمدگی‌های به‌دام افتاده 
تشکیل شوند. نمونه‌های کششی دارای این نقایص، در طول انجام 
آزمون‌های مکانیکی، تمایل به شکست دارند. به‌طور کلی، افزودن 
مفیدترین  و  مناسب‌ترین   0/02-0/05%  wt محدوده‌  در   NPBA

درصد در این پیشرانه‌های دارای %60 بار جامد تشخیص داده شده 
درخور  به‌طور  مقدار،  این  که  است  این  توجه  شايان  نکته‌  است. 
توجهی کمتر از مقدار عوامل پیوندی مونومری معمولی است، که 
در حدود wt %0/2-0/1 استفاده می‌شوند. با وجود ضرورت لزوم 
وجود گروه‌های هیدروکسیل واکنش‌پذیر در NPBA برای واکنش 
در  که  همان‌طور  علمی،  متون  در  پخت  طول  در  ایزوسیانات  ‌با 
از   0/05  %wt حاوی  پیشرانه  می‌شود،  دیده   1 و جدول   6 شکل 
اصلاح  از  یکسانی  مقدار  تقریباً  متیل‌اتر،  با  شده  اصلاح   NPBA

 NPBA 0/05 از% wt مکانیکی را نسبت به نمونه‌های پیشرانه حاوی
استاندارد حاوی گروه‌های عاملی هیدروکسیل‌ آویخته، نشان داده 
است. البته مشخص شده است، NPBA-OMe نیز حاوی تعدادی 
کشش  مکانیکی  آزمون  است.  واکنش‌پذیر  هیدروکسیل  گروه‌ 
و  جامد  بار   60% با   HMX-GAP-BuNENA پیشرانه  نمونه‌های 
wt% 0/02 از NPBA استاندارد حاوی گروه‌های هیدروکسیل، در 

‌دمای 21، 25- و C°40- انجام شده و نتایج حاصل، در جدول 2 و 
شکل 7، ارائه شده است ]2[.

به  نسبت  پلیمری  زنجیرهای  دمایك م حرکت  در  کلی،  به‌طور 
یکدیگر کوتاه بوده و بر این اساس برای بیشتر مواد پلیمری، با کاهش 
دما، مدول کشسانی و استحکام کششی افزایش می‌یابد. در حالی که 
ازدیاد طول تا پارگي، کاهش می‌یابد. با توجه به داده‌های ارائه شده 
در جدول 2 و شکل 7، استحکام کششی و مدول کشسانی پیشرانه، 
یافته و ماده کامپوزیتی، سفت‌تر و محکم‌تر  افزایش  با کاهش دما 
شده است. با این حال، در هنگام سردکردن دمای محيط تا C°25- و 
C°40-، منحنی تنش-کرنش این ماده‌ کامپوزیتی الاستومر، از کشش 

همگن به ناهمگن با مشخصه‌های زانویی‌شدن انتقال یافته و رفتار 

HMX-GAP- کامپوزیتی  پیشرانه‌های  کشش  آزمون  شکل6- 
روی  پیوندی  عامل  )مقدار  آن  بدون  و   NPBA با   BuNENA 

هر منحنی مشخص شده است( در دمای C°21 )سرعت پیستون 
.]2[ )50 mm/min
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انعطاف‌پذیر معینی را نشان داده است. در واقع، به افزایش ازدیاد 
طول کلی تا پارگي در دمایك متر در مقایسه با دمای محيط منجر 
شده است. این افزایش، منحصر به این پیشرانه نبوده، و می‌توان آن 
نیترات استر ‌پلی‌اتر- استر)NEPE( نیز مشاهده  را در پیشرانه‌های 
با   ،NEPE پیشرانه‌های  در  رفتار  این  برای  پیشنهادی  توجیه  کرد. 

تنش ناشی از تبلور القا شده با تنش مرتبط است ]2[.
افزودن  اثر  مطالعه‌  با  همکاران،  و   Landsem دیگر  پژوهش  ‌در 
متیل  آکریلونیتریل،  از  کوپلیمری  پایه‌  بر   NPBA از   0/05%  wt

آکریلات و 2- متوکسی‌اتیل آکریلات، بر اصلاح برهم‌کنش پیونده-
دینامیکي  مکانیکی  تجزيه  و  کشش  آزمون  از  استفاده  با  پرکننده، 
)DMA( مشخص شده است که وجود عوامل پخت ایزوسیاناتي، 
NPBA، ضروری  به‌وسیله  پیشرانه‌ها  مکانیکی  اصلاح خواص  در 
 )BABE( اتر(  بیس)پروپارژیل  با  پخت‌شده   GAP پیشرانه  ‌است. 
 ،NPBA-OMe حاوی  و   )1 برابر   BABE/GAP نسبت  )با 
 NPBA-OMe مشخصه‌های مکانیکی تقریباً یکسان با مخلوط بدون‌
داشته است. نتیجه به‌دست آمده، که در شکل 8، ارائه شده است، 
نشانه‌ای اولیه بر نظریه استانداردی است که بیان می‌کند، برای ایفای 

 ،9 شکل  در  است.  ضروری  ایزوسیانات‌ها  وجود   ،NPBA ‌نقش 
آزمون کشش نمونه‌های پخت شده با عامل پخت دوگانه و همچنین، 
منحنی کشش نمونه‌ استاندارد حاوی NPBA-OMe و پخت شده 
در  است.  شده  ارائه  مقایسه  به‌منظور  نیز،   N-100 ایزوسیانات  با 
حالت کلی به‌نظر می‌رسد، پخت پیشرانه‌های با عامل پخت دوگانه 
)ایزوفورون دی‌ایزوسیانات )IPDI( و BABE(، فرایندي کاربردی و 
سودمند در این پیشرانه‌های GAP پر شده با نیترامین به هنگام استفاده 
از هر دو نوع NPBA بوده و نسبت استحکام به ازدیاد طول مناسبی 
وجود  است،  شده  مشخص  نهایت  در   .]8[ است  آورده  فراهم  را 
ضروری  برهم‌کنش،  این  بر   NPBA اثرگذاری  برای  ایزوسیانات، 
است. از این‌رو، سامانه پخت دوگانه IPDI و BABE، افزون بر اینکه 
اثر تنظیم‌پذير و مفیدی بر مشخصه‌های مکانیکی دارند، با به‌کارگیری 

عوامل پیوندی از نوع NPBA نیز سازگاری دارند ]8[.

اصلاح خواص مکانیکی و ایمنی مواد منفجره پلاستیکی

به  دست‌یابی  امکان  و  فرایندپذیری  بررسی  با  پژوهشي  در   Kim

دما
)°C(

حداکثر استحکام کششی 
)MPa(

ازدیاد طول تا پارگی 
)%(

مدول کشسانی 
)MPa(

210/5827/74/48
-251/2483/15/80
-402/2996/717/26

 NPBA 0/02 از% wt حاوی HMX-GAP-BuNENA جدول2- آزمون کشش پیشرانه جامد کامپوزیتی
.]2[ )50 mm/min 40- )سرعت پیستون˚C در دماهای 21، 25- و

HMX-GAP-BuNE� کامپوزیتی  پیشرانه  کشش  آزمون   -7 لشکل
  -40°C در دماهای 21، 25- و NPBA 0/02 از% wt حاوی NA

.]2[ )50 mm/min سرعت پیستون(

 ،HMX-GAP-BuNENA پیشرانه‌های  کشش  آزمون  شکل8- 
پخت‌شده با N-100 یا BABE در دمای C°21 )با سرعت پيستون 

.]8[ )50 mm/min
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نام  با   )PBX( پلاستیکی  منفجره  ماده  در  زیاد  کششی  استحکام 
AFX-231، با به‌کارگیری NPBA به‌عنوان عامل پیوندی جایگزین 

نیتروسلولوز، نتیجه گرفته است که این جایگزینی به افزایش درخور 
توجه در مدول اولیه و تنش منجر شده، ولی حساسیت به ضربه و 
اصطکاک تغییری نداشته است. این مشاهده، نشانگر تشکیل پوسته 

سخت در اطراف ذرات است ]6[.
حاوی  منفجره  مواد  مکانیکی  خواص  که  است  این  بر  اعتقاد 
NPBA، به‌طور درخور توجهی از اندازه میانگین ذرات جامد، اثر  

می‌پذیرد. به همین دلیل، تنش اعمال شده لازم برای جداشدن ذرات 
با  تنش،  این  مقدار   .]6[ اندازه ذرات جامد است  از  تابعی  جامد، 

استفاده از معادله‌ 2 بیان می‌شود:

)2(

مدول   E سطح،  واحد  در  پیوند  شکستن  انرژی   CTa آن،  در  که 
ذرات  می‌رود،  انتظار  است.  ذرات  شعاع  میانگین   r و  ‌یانگ، 
قوی‌تری  کششی  استحکام  خواص  کوچک‌تر،  اندازه‌  با  جامد 
اندازه  توزیع  با   AFX-231 که  است  این  بر  اعتقاد  کنند.  ‌ایجاد 
ذرات ذاتی HMX )%35 از µm 2 و %30 از µm 11( مخلوط‌شده 
در   .]6[ می‌دهد  نشان  را  زیادتری  مکانیکی  خواص   ،NPBA با 
شده  مقایسه  مختلف  فرمول‌بندی‌های  مکانیکی  خواص  شکل10، 

است.

دینامیک  به  توجه  با  پلیمری خنثی  پیوندی  عوامل  اثرگذاری 
‌مولکولی

‌نتایج مشخصه‌یابی ساختار و دینامیک NPBA در دماهای مختلف و 
پس از عمل‌آوری در استون و پیرسازی با استفاده از  NMR حالت 
جامد نشان می‌دهند، زنجیرهای اصلی پلیمر مطالعه شده در دماهای 
توجه  جالب  به‌طور  می‌مانند.  باقی  صلب  نسبتاً   606°C از  بیش 
دماهای  در  ولی  هستند.  صلب  اتاق،  دمای  در  جانبی  شاخه‌های 
 ،Tg در دماهای زیر NPBA متحرک می‌شوند. صلبیت ،Tg بیش از
‌می‌تواند اساس ساختاری برای اتصال پایدار میان شاخه‌های جانبی و 
 ،Tg ماتریس پیونده فراهم سازد. چنین اتصالی در دماهای بیش از
برای مثال دمای C°606، به‌دلیل تحرک افزایش‌یافته ‌زنجیر جانبی، 

ضعیف می‌شود. 
افزون بر این، شاخه‌های جانبی انعطاف‌پذیر در دماهای زیاد به 
کاهش ضخامت لایه مدول زیادی اطراف اکسنده منجر می‌شوند. 
تغییر دینامیک تحمیل شده با دما برای NPBA، موجب لطمه‌دیدن 
گرفت،  نتیجه  می‌توان  می‌شود.  زیاد  دماهای  در  آن  عملکرد 
در  به‌کارگیری  به‌منظور  زیاد   Tg با  پیوندی  عوامل  توسعه‌دادن 
پایداری  توجه  درخور  اصلاح  برای  مناسبی  راه حل  فرمول‌بندی، 
گرمایی و در نتیجه حفظ برهم‌کنش میان عامل پیوندی و ماتریس 
در  پیرشده   NPBA ریز‌ساختارهای  این،  بر  افزون  است.  پیونده 
دماهای بیش از Tg، به‌طور درخور توجهی پایدارند و در دماهای 
 NPBA ،696، هیچ تغییر شکلی نشان نمی‌دهند. همچنین°C بیش از

a Ta4 C E / 3rτ = π

 ،HMX-GAP-BuNENA پیشرانه‌های  کشش  آزمون  شکل9- 
پخت‌شده با عامل پخت دوگانه در دمای C°21 )با سرعت پیستون 

.]8[ )50 mm/min

 AFX-231 شکل10- نمودار تنش-کرنش فرمول‌بندی‌های مختلف
.]6[
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هیچ تفاوت طیفی در پیش و پس از غوطه‌وری در استون ندارد. این 
موضوع نشان می‌دهد، استفاده از حلال استون به‌عنوان پراکنده‌ساز، 

هیچ انحراف ساختاری در پلیمر NPBA ایجاد نمی‌کند. همچنین، 
پیوندی  عامل  به‌عنوان   NPBA عملکرد  آمده  به‌دست  نتایج  طبق 

نتایج حاصلفرمول‌بندی ماده‌ پرانرژیاجزای ساختاری NPBAردیف
سال انجام 
پژوهش

مرجع

1

‌کوپلیمر متناسبی از آکریلونیتریل، 
متیل‌آکریلات و هیدروکسی‌اتیل 

‌آکریلات

پیشرانه جامد کامپوزیتی بر پایه‌ پیونده قطبی)نظیر 
پیونده‌های پرانرژی حاوی نرم‌کننده‌های نیترو و 
بلورهای  مانند  قطبی  پرکننده  حاوی  نیتراتو( 

نیترامین

ماتریس  برهم‌کنش  استحکام  افزایش 
پیونده با پرکننده‌ها و در نتیجه اصلاح 

19903خواص مکانیکی

2

آن‌ها کوپلیمرهای خنثی آکریلونیتریل در  که  پرانرژی  پیشرانه‌های  فرمول‌بندی 
قطبی  پیونده  ماتریس  در  قطبی   HMX ذرات 
نرم‌کننده  حاوی   ،)PEG( گلیکول  )پلی‌اتیلن 
 ،)NG( نیتروگلیسیرین  نظیر  قطبی  به‌شدت 

TMETN و غیره( پراکنده شده‌اند.

پرکننده  برهم‌کنش  استحکام  تقویت 
از  بیش  مقداري  به  پیونده،  ماتریس  با 
عوامل  سایر  یا  نیتروسلولوز  افزودن 
برابری  پنج  از  بیش  )افزایش  پیوندی 
ناگهانی  پیوند، حذف کاهش  استحکام 

مدول )حذف زانویی‌شدن((

19924

3- HMX/PEG/NG به کامپوزیت‌های پرانرژی نظیر پرکننده  اتصال  استحکام  تقویت 
199212ماتریس پیونده

4
 )80%wt( کوپلیمر آکریلونیتریل
2-هیدروکسی‌اتیل‌آکریلات  و 

)20%wt(

پیشرانه‌های جامد کامپوزیتی
PEG/BTTN*/DEGDN**/RDX/AP19965اصلاح خواص مکانیکی

و -5 قطبی  به‌شدت  پیونده  حاوی   PBX نوعي 
پرکننده‌ نیترامین

و  اولیه  مدول  توجه  درخور  افزایش 
تنش، عدم تغییر حساسیت به ضربه و 

اصطکاک
19996

6
خنثی  پلیمری  پیوندی  عوامل 
متیل  و  آکریلونیتریل  پایه  بر 

آکریلات

‌پیشرانه جامد کامپوزیتی بدون دود بر پایه ADN و 
HMX، پیونده پرانرژی GAP و نرم‌کننده پرانرژی 

BuNENA
20107اصلاح درخور توجه خواص مکانیکی

7

خنثی  پلیمری  پیوندی  عوامل 
متیل  و  آکریلونیتریل  پایه  بر 

آکریلات

با  شده  پخت  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه‌های 
اکتوژن  نیترامین  برپایه  دود  بدون  و  ایزوسیانات 
پلیمر  آزید  گلیسیدیل  پرانرژی  پیونده   ،)HMX(

BuNENA و نرم‌کننده پرانرژی )GAP(

مکانیکی  خواص  توجه  شايان  اصلاح 
)دوبرابر شدن استحکام کششی و مدول 
کشسانی، اصلاح برهم‌کنش بین‌‌سطحی 
مقدار  افزایش  پیونده-پرکننده(، 
 ،NPBA مقدار  افزایش  با  چسبندگی 
عاملیت  تعدادی  وجود  ضرورت 
واکنش‌پذیر با عوامل پخت ایزوسیانات 

به‌منظور ایفای نقش عامل پیوندی

20122

8

 :)NPBA-OMe( پیوندی  عامل 
متیل  آکریلونیتریل،  کوپلیمر 
2-متوکسی‌اتیل  و  آکریلات 

آکریلات

 ،GAP پیونده  پایه  بر  دود  بدون  پیشرانه‌های 
نرم‌کننده‌های پرانرژی BuNENA یا TMETN و 

ADN یا HMX پرکننده‌های پرانرژی

خواص مکانیکی عالی، ضرورت وجود 
بر   NPBA اثرگذاری  برای  ایزوسیانات 

برهم‌کنش پیونده پرکننده
20138

9--

زنجیر اصلی و زنجیر کناری NPBA هر 
کاملًا صلب هستند،  Tg آن  دو در زیر 
اصلی  زنجیر   ،Tg از  بیش  دماهای  در 
نسبتاً بی‌تحرک و  زنجیر کناری بسیار 

انعطاف‌پذیر هستند.

20141

10
آکریلونیتریل،  از  ترپلیمری 
و  آکریلات  هیدروکسیل 

آکریلیک اسید
GAP پیشرانه‌های بر پایه

آثار  تنظیم  مکانیکی.  خواص  اصلاح 
مقدار عامل پیوندی بر خواص مکانیکی 

با نوع اکسنده به‌کار رفته
20149

جدول 3- خلاصه‌ای از پژوهش‌های انجام‌شده در زمینه عوامل پیوندی پلیمری استفاده شده در فرمول‌بندی پیشرانه‌ها و مواد منفجره.

)*( بوتان‌تری‌ال نیترات، )**( دی‌اتیلن گلیکول دی‌نیترات
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در دماهای زیر Tg آن، قابل اطمینان است. ولی در دماهای زیادتر، 
اطمينان‌بخش نيست. بنابراین، اصلاح خواص مکانیکی پیشرانه‌های 
حاوی NPBA در دماهای زیاد با افزایش Tg عامل پیوندی پلیمری 

امکان‌پذیر است ]1[.

مروری بر پژوهش‌های انجام شده اخیر
عملکردیِ  خواصِ  مانند  الزاماتی  به‌دلیل  اخیر،  سال‌های  در 
افزایش یافته، عدم تولید دود و کاهش محصولات احتراق آلاینده 
پاسخ‌گونبودن  و  کامپوزیتی  جامد  پیشرانه‌های  با  محیط‌زیست 
پیشرانه‌های با پیونده‌های خنثی و اکسنده پرکاربرد AP، پژوهش‌ها 
 ،GAP برپایه  پیشرانه‌های  همچون  پرانرژی  پیشرانه‌های  روی 
و   )NEPE )پیشرانه‌های  کم  حساسیت  با  پرانرژی  پیشرانه‌های 
غیره افزایش یافته است ]14-12[. متأسفانه خواص مکانیکی این 
چالش  و  بوده  ضعیف  متداول  پیشرانه‌های  به  نسبت  پیشرانه‌ها 
اجزای  مهم‌ترین  از  یکی  طرفی،  از  آن‌هاست.  توسعه  در  اساسی 
ترکیب پیشرانه‌ها و مواد منفجره‌ پلاستیکی به‌منظور اصلاح خواص 
از  3، خلاصه‌ای  در جدول  است.  پیوندی  عوامل  آن‌ها،  مکانیکی 

پژوهش‌های انجام شده در زمینه‌ NPBA، ارائه شده است.

نتیجه‌گیری 

که  کوچک‌مولکول،  پیوندی  عوامل  است،  داده  نشان  پژوهش‌ها 

قطبی  پیونده‌های  با  فرمول‌بندی‌های  در  هستند،  قطبی  معمولاً 
به‌کارگیری  نتیجه  در  ندارند.  کارایی  قطبی،  پرکننده‌های  حاوی 
عوامل پیوندی پلیمری خنثی در چنین فرمول‌بندی‌هایی، ضروری 
در   NPBA به‌کارگیری  همچنین،  است.  شده  داده  تشخیص 
کمتر  به‌مراتب  مقادیر  با  شده،  بیان  مشخصات  با  فرمول‌بندی‌های 
فرمول‌بندی‌های  در  کوچک‌مولکول  پیوندی  عوامل  مقدار  از 
آن‌ها  مکانیکی  خواص  بر  توجهی  درخور  اصلاحی  اثر  متداول، 
 ،NPBA از   0/05%  wt از  استفاده  فرمول‌بندی  یک  در  مثلًا  دارد. 
حداکثر استحکام کششی و مدول کشسانی پیشرانه‌ را در مقایسه با 
پیشرانه‌های بدون NPBA، تقریبا دوبرابر می‌کند. مقدار اثرگذاری 
NPBA بر اصلاح خواص مکانیکی فرمول‌بندی پیشرانه‌های جامد 

با اثرگذاری روش پیش‌پوشش‌دهی ذرات جامد، قابل  کامپوزیتی، 
مقایسه یا بهتر نیز بوده است. در نتیجه، با توجه به هزینه کمتر روش 
تک‌مرحله‌ای افزودن NPBA، این روش بر پیش‌پوشش‌دهی ذرات، 
NPBA در  زیاد  مقدار  آنجا که  از  اولویت‌دار شناخته شده است. 
فرمول‌بندی، فراورش را با مشکل مواجه می‌سازد، باید توجه داشت 
تا این مقدار به اندازه‌ای باشد که توازن بهینه میان اصلاح خواص 
 NPBA مکانیکی و فرایندپذیری، برقرار باشد. به‌طور کلی، افزودن
%0/05-0/02 مناسب‌ترین و مفیدترین درصد در   wt در محدوده‌ 
است.  شده  داده  تشخیص  بارجامد   60% دارای  پیشرانه‌های  این 
نکته شايان توجه این استك ه این مقدار، به‌طور درخور توجهی 
‌کمتر از مقدار عوامل پیوندی مونومری معمولی است که در حدود 

wt %0/2-0/1 استفاده می‌شوند.
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