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Studying the material parameters in relation to the pot life of composite solid propellant 

(energetic composite) based on hydroxyl-terminated polybutadiene (HTPB) is 

important in production of large and medium scale grains. The present article is a review 

on extending the pot life of energetic composites based on HTPB using bicurative curing 

system of toluene diisocyanate (TDI) and isophorone diisocyanate (IPDI). Moreover, the 

effect of dibutyltin dilaurate (DBTDL) and ferric tris(acetyl acetonate) (FeAA), as curing 

catalysts, on curing reaction and pot life is studied. The studies showed that pot life extension 

of energetic composite is possible by tuning the material parameters such as type of curing 

agent, curing catalyst, plasticizer type and microstructure of HTPB. This can be obtained 

through primary and binary curatives, tuning the content of curing catalyst and plasticizer 

and by high cis- or high trans-HTPBs. Highest viscosity in energetic composite slurries has 

been obtained for TDI system and lowest one has been found for IPDI system. Bicurative 

curing system has shown a moderate viscosity range. Constant rates of k1 and k2 in both 

HTPB-IPDI and HTPB-TDI systems are increased by catalyst content. By increasing the 

vinyl content in HTPB, viscosity is increased. Also, the extension and pot life have been 

promoted by cis and trans contents or lowered vinyl content in HTPB microstructure.
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مروری کوتاه بر اثر پارامترهاي مواد بر عمر کاربری 
پيشرانه جامد کامپوزيتي بر پايه پلي بوتادي ان با گروه 

هيدروکسيل انتهايي

عباسکبريتچي*،هاديمحمدتقينژاد
تهران،دانشگاهجامعامامحسین)ع(،دانشکدهوپژوهشکدهفنیومهندسی،

گروهمهندسیشیمی)مرکزعلموفناوریموسم(،کدپستي1698715461

دريافت:1396/12/26،پذيرش:1397/4/15

پلي بوتادي ان  با  پايه  بر  پرانرژی  کامپوزيت های  کاربری  عمر  بر  مواد  پارامترهاي  اثر  مطالعه 
هيدروکسيل انتهايي )HTPB( براي توليد دانه هاي متوسط و بزرگ حائز اهميت است. در اين مقاله، 
افزايش عمر کاربری کامپوزيت های پرانرژی بر پايه HTPB، از راه به کارگيري سامانه پخت دوگانه 
اثر دو کاتاليزگر پخت دی بوتيل تين دی لورات  IPDI مطالعه شده است. همچنين،  TDI و  از  متشکل 
کاربری مطالعه  ميزان عمر  بر واکنش پخت و   )FeAA( استيل استونات  تريس  فريک  )DBTDL( و 
نوع  نظير  مواد  پارامترهاي  از  استفاده  با  پرانرژی  کامپوزيت های  کاربری  عمر  افزايش  شده است. 
عامل پخت، کاتاليزگر، نرم کننده و ريزساختار رزين HTPB انجام پذير است. اين کار با استفاده از 
 عوامل پخت يگانه و دوگانه و مقايسه آن ها با يکديگر، همچنين تغيير درصد کاتاليزگر و نرم کننده و 
کامپوزيت های  دوغاب  براي  است.  انجام پذير  زياد  ترانس  و  سيس  درصد  با   HTPB از  استفاده 
پرانرژی بيشترين گرانروی براي سامانه TDI، کمترين گرانروی براي IPDI و سامانه عامل پخت 
HTPB- براي هردو سامانه k2 و k1 دوگانه داراي گرانروی متعادل و بهينه است. ثابت هاي سرعت

IPDI و HTPB-TDI با افزايش غلظت کاتاليزگر زيادشده و با افزايش محتواي وينيلي در ريزساختار 

HTPB، گرانروی افزايش مي يابد. با ازدياد محتواي سيس و ترانس و کاهش محتواي وينيلي درصد 

ازدياد طول بهبود يافته و عمر کاربری افزايش مي يابد.
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مقدمه
کامپوزيتهایپرانرژیبرپايهپليبوتاديانباهیدروکسلانتهايي
پودر افزودني، مواد پلیمري، پیونده سامانه شامل )HTPB(
پرکلرات آمونیوم پودر و فلزي سوخت بهعنوان )Al( آلومینیم
فرايند .]1[ ميروند بهکار گسترده بهطور اکسنده بهعنوان )AP(
در ميشود. انجام مرحله دو در پرانرژی کامپوزيتهای اختلاط
در پخت عامل بهجز تشکیلدهنده مواد تمام پیشاختلاط فاز
پاياني زمانمشخصمخلوطميشوند.درمرحلهدومکهمرحله
پس پخت واکنش که آنجا از ميشود. اضافه پخت عامل است،
ازاضافهکردنعاملپختبهدوغابکامپوزيتهایپرانرژیآغاز
ميشود،زمانبهینهفرايندريختهگريپسازافزودنعاملپخت
HTPBمحدودميشود]2[.دوغابکامپوزيتهایپرانرژیبرپايه
تاريختهگري باشد مناسبيداشته پاياناختلاطگرانروی بايددر
ريختهگري زمان مدت ديگر، بهعبارت گیرد. انجام بهآساني
عمر را پخت عامل اضافهکردن از پس پرانرژی کامپوزيتهای
HTPBکاربریگويند]1[.عمرکاربریطولانيبرايسامانهپیونده
نقصضروري بدون دانه تولید و فرايندپذيري سهولت بهمنظور
HTPB عرضي اتصالات واکنش راه از پلييورتاني شبکه است.
بارگذاري با است، پلیمري تشکیلدهندهشبکه که ايزوسیانات با
پیونده، سامانه در افزودني مواد ساير و فلزي سوخت اکسنده،
ميکند فراهم را پرانرژی کامپوزيتهای براي لازم کامل ساختار

.]3[
تشکیل سینتیکي پارامترهاي بررسي مطالعه، اين اهداف از
شبکهيورتانبرپايهHTPBوترکیبديايزوسیاناتهايمختلف
در )viscosity build-up( گرانروی افزايش آزمون از استفاده با
طولواکنشپختاست.Sekkarوهمکاران،برايافزايشعمر
پخت سامانه از ،HTPB پايه بر پرانرژی کامپوزيتهای کاربری
ايزوفورون و )TDI( ديايزوسیانات تولوئن از متشکل دوگانه
ديايزوسیانات)IPDI(استفادهکردند.مشخصههايعمرکاربری
بابررسيسینتیكپختسامانهپیوندهدوگانهHTPBارزيابيشد.
سینتیكپختدوغابکامپوزيتهایپرانرژیباآزمونافزايش
گرانرویدرحینواکنشپختوتخمینثابتهايسرعتبراي
دوگانه پخت سامانه اين، بنابر ميشود. مطالعه گرانروی افزايش
متشکلازدوعاملپختباواکنشپذيريهايزيادواندك،براي
غلبهبرمشکلکمبودنعمرکاربریکامپوزيتهایپرانرژیبرپايه
نسبت با TDI:IPDI دوگانه پخت سامانه ميشود. استفاده TDI

اضافه پرانرژی کامپوزيتهای دوغاب به جداگانه بهطور 30:70
ميشود]4[.

اثردوکاتالیزگرپخت Korah Binaوهمکاران اين، بر افزون
واکنش در را )FeAA( تريساستیلاستونات فريك و DBTDL

FeAAپختمطالعهکردند.واکنشپختدرمجاورتکاتالیزگر
بهصورتهگزامتیلنديايزوسیانات)IPDI>TDI= (HMDI است.
نتايج با که بوده  TDI>HMDI>IPDI بهصورت DBTDL براي
همچنین، .]5[ است منطبق (DSC( تفاضلي پويشي گرماسنجي
انعطافپذيري، و جريانپذيري افزايش موجب DOA نرمکننده
)Tg(کنترلوتعادلوزنمولکوليوکاهشدمايانتقالشیشهاي
4 اثر مطالعه، اين در ميشود. پرانرژی کامپوزيتهای دوغاب
بر HTPB ريزساختار و نرمکننده کاتالیزگر، پخت، عامل پارامتر
عمرکاربریکامپوزيتهایپرانرژیبرپايهHTPBبررسيميشود

.]6،7[

اثر عوامل پخت بر عمر کاربری کامپوزيت های پرانرژی بر پايه 
HTPB

با HTPB عرضي اتصالات ايجاد طريق از پلييورتاني شبکه
بارگذاري با است، پلیمري شبکه تشکیلدهنده که ايزوسیانات
پیونده، سامانه در افزودني مواد ساير و فلزي وسوخت اکسنده
ساختارکامللازمبرايکامپوزيتهایپرانرژیرافراهمميکند.
توزيعيکنواختذراتجامددردانههايکامپوزيتهایپرانرژی،
کاربری عمر ميکند. تضمین را مکانیکي خواص تکرارپذيري
طولانيبرايسامانهپیوندهHTPBبهمنظورسهولتفرايندپذيريو
تولیددانهبدوننقص،ضرورياست.دركتشکیلشبکهيورتاني،

بهدستيابيبهعمرکاربریبهینهکمكميکند]1[.
و HTPB بین توده پلیمرشدن ،Sekkar مطالعه در
ديايزوسیاناتهاييمانندتولوئنديايزوسیانات)TDI(،ايزوفنیل
)HMDI( ديايزوسیانات هگزامتیلن و )IPDI( ديايزوسیانات
انجام پخت واکنش طول در گرانروی افزايش آزمون کمك با
شدهاست.دراينمطالعه،پارامترهايسینتیکيتشکیلشبکهيورتان
برپايهHTPBوترکیبديايزوسیاناتهايمختلفبااستفادهاز
افزايشگرانرویدرطولواکنشپخت،بررسيميشود.گرانروی
بهطور پیشژلشدن، مرحله در پخت حال در پلیمري دوغاب
است. اثرگذار زنجیر شاخهدارشدن و زنجیر افزايش بر مستقیم
بنابراين،افزايشگرانرویارتباطزياديبهسینتیكتشکیلشبکه

درمرحلهپیشژلشدندارد]4[.
درطولفرايندپختدوعاملدرافزايشگرانروینقشدارند:
1-افزايشوزنمولکوليدرنتیجهافزايشرشدزنجیرپلیمرو
2-شاخهدارشدنبهدلیلوجودگروهعامليبهدلیلتريالزياد.
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وجوددوثابتسرعتمتفاوتدريكواکنش،موجبجدايشو
دو طي ميتواند واکنش نتیجه، در ميشود. نمودار در شکست
ايجاد دلیل بهدو نمودارميتواند انجامشود.جدايشدر مرحله

شود:
1-تفاوتدرواکنشپذيريگروهعاملي)کنترلفرايندسینتیکي(و
واکنش درسرعت تأخیر باعث که گرانروی متوسط افزايش -2
باتوجهبهکاهشآزاديدرتحركزنجیرميشود)کنترلفرايند

نفوذ(]1،4[.
بهدلیلاينکهHMDIدوايزوسیاناتباواکنشپذيرييکساندارد،
جدايشوشکستدرنمودارگرانرویايجادنميشود.امادرTDIو
IPDI،بهدلیلايزومريهايمختلفدرTDIووجودNCOاولیهو

ثانويهدرIPDI،جدايشدرنمودارديدهميشود]4[.
متیل گروه فضايي ازدحام بهدلیل TDI پخت عامل در
واکنشپذيريo-NCOازp-NCOکمتراست.هردوگروهارتوو
پارابهوسیلهنقشخروجالکترونمزومريفعالهستند.بنابراين،
کاهشگروهp-NCOدرفازاولیهواکنشپختممکناستافزون
آن o-NCO گروه غیرفعالکردن باعث بیشتر فضايي، ممانعت بر
شود.فرضبرايناست،درابتداوقتيp-NCOواکنشميدهد،
o-NCOواردواکنشنميشود.امافرضیهدقیقترايناستکهبه

هردوايزوسیاناتبهطوررقابتينگاهشود.نقشواکنشآهستهتر
در سرعت ثابتهاي تفاوت به است ممکن کلي سرعت روي
واکنشونسبتجمعیتيآنهابستگيداشتهباشد.هرچهتفاوت
بینسرعتدونوعايزوسیاناتکمترباشد،درمرحلهدومواکنش

تأثیرمناسبتريدارد]1،4[.

عامل پخت  با  پرانرژی  کامپوزيت های  کاربری دوغاب  عمر  افزايش 

يگانه و دوگانه

کاربری عمر افزايش براي تا کردند تلاش همکاران و Sekkar

کامپوزيتهایپرانرژیبرپايهHTPB،سامانهپختدوگانهمتشکل
ازTDIوIPDIرابهکارگیرند.مشخصههايعمرکاربریبابررسي
سینتیكپختبرايسامانهپیوندهدوگانهHTPBارزيابيشدهاست.
سینتیكپختدوغابکامپوزيتهایپرانرژیبااستفادهازآزمون
ثابتهايسرعت تخمین و واکنشپخت گرانرویحین افزايش

برايافزايشگرانرویمطالعهشد]8[.
بهطورکلي،عمرکاربریدوغابکامپوزيتهایپرانرژیبرپايه
HTPBکهباTDIپختميشود،حدود4hتا5hبودهکهبراي

تولیددانهکوچكومتوسطمناسباست.امازمانيکهدانهبااندازه
بزرگلازمباشد،افزايشعمرکاربریاهمیتمييابد.سريعترين

راهحلراميتواناستفادهازعواملپختباواکنشپذيريکممانند
IPDIدانست.درصورتعدموجودکاتالیزگريمثلديبوتیلتین

آهسته IPDI و HTPB میان واکنش ،)DBTDL( ديلورات
است.اگرافزايشگرانرویبسیاراندكباشد،ممکناستباعث
دانه درسراسر اکسنده ذرات غیريکنواخت توزيع و کلوخهشدن
شود.بهکارگیريسامانهپختدوگانهمتشکلازTDIوIPDIدر
نتیجهيکيازمتنوعترينروشها حلاينمشکلموثراست.در
برايافزايشعمرکاربریدوغابکامپوزيتهایپرانرژی،استفاده
ازعاملپختباواکنشپذيريکمترمانندIPDIبهجايTDIاست.
بهطورکلي،عمرکاربریبرايدوغابکامپوزيتهایپرانرژیبر
پايهHTPBباعاملپختTDIحدود4hتا5hوبرايIPDIدر
همانحالت،12hتا16hاست.بهدلیلآهستهبودنواکنشبین
HTPBوIPDIدرطولواکنشپخت،اينموضوعممکناست،

موجبگرانشوجاذبهمیانذراتاکسندهوتوزيعغیريکنواخت
اضافهکردن با شود. پرانرژی کامپوزيتهای دانه سراسر در آنها
IPDIدرسامانهپیوندهعاملپختدوگانهفرايندپختدرمرحله

پیشژلشدنآهستهميشود.افزونبراين،افزايشگرانرویدردو
مرحلهرخميدهدکهمرحلهاولسريعترومرحلهدومآهستهتر

است]8،9[.
با HTPB-TDI-IPDI سامانه براي گرانروی افزايش نمودار
نسبتهايمختلفدرشکل1آوردهشدهاست.باتوجهبهنمودار

باافزايشجزءIPDI،افزايشگرانرویکاهشمييابد]4[.
دادههانشانميدهند،ترکیباتبرپايهعاملپختدوگانه،عمر
کاربری8h-7دارند.IPDIبهدلیلواکنشپذيريوسمیتکمترو
عمرکاربریطولانيتربهTDIترجیحدادهميشود.بنابراين،روند
پرانرژی کامپوزيتهای در پخت عوامل ساير با TDI جايگزيني

سامانه براي زمان برابر در گرانروی افزايش نمودار -1 شکل
.]4[30°CدردمايHTPB-TDI-IPDI
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درحالافزايشاست.دمايپختTDIبهدلیلواکنشپذيريزياد
نسبتبهIPDI،کمتراست.بنابراين،سامانهپختدوگانهمتشکل
بر غلبه براي کم و زياد واکنشپذيريهاي با پخت عامل دو از
TDIمشکلکمبودنعمرکاربریکامپوزيتهایپرانرژیبرپايه
استفادهميشود.سامانهپختدوگانهTDIوIPDIبانسبت70:30
بهطورجداگانهبهدوغابکامپوزيتهایپرانرژیاضافهميشود.
برايافزودنعاملپختدوگانهبهدوغاب،ابتداIPDIوبهدنبال
آنTDIاضافهميشود.درجدول1ازسهفرمولبنديباعاملهاي

پختمتفاوتاستفادهشدهاست]10،11[.
کاربری عمر مقدار و گرانروی افزايش نظر از ترکیبات اين
اندازهگیريميشوند.دادههايافزايشگرانرویبهوسیلهHTPBو
عامل دو هر از مخلوطي و IPDI و TDI پخت عامل با ،DOA

به باتوجه C°40درجدول2آوردهشدهاست. پختدردماي
اينجدولسرعتافزايشگرانرویبرايHTPB-TDIسريعتراز
HTPB-IPDIاست.درحاليکهبرايسامانهپختدوگانه،سرعت

افزايشگرانرویشايانتوجهوبهینهاست.باتوجهبهجدول2،
IPDIخواص 30% و TDI 70% بامحتواي سامانهپختدوگانه

مناسبوگرانرویبهینهايرانشانميدهد]11،12[.
14000-18000Poiseافزونبراين،افزايشگرانرویدرمحدوده

IPDI وجود است. مناسب دوغاب فشار تحت ريختهگري براي
مانندنرمکنندهعملميکندوبرايپختبهدمايزيادنیازدارد.
کاهش بیشتر را پخت واکنش دماي )30%( TDI مقدار کاهش
براساس ميشود. دوغاب گرانروی در کاهش موجب و ميدهد
IPDI30%وTDI70%ايننتايج،سامانهپختدوگانهبامحتواي
برايبیشترآزمايشهاانتخابميشود.باتوجهبهجدول2بیشترين
گرانرویبرايسامانهTDI،کمترينگرانرویبرايIPDIوسامانه

عاملپختدوگانهدارايگرانرویمتعادلوبهینهاست]11[.
مقاديرگرانرویپاياناختلاط)EOM(برايعاملپختTDIدر
IPDI18240وبرايعاملپختPoise،دوغابدرحالتخلیه
درهمانحالت6560Poiseاست.مقدارگرانرویپاياناختلاط
افزايش است.همچنین 13280Poise دوگانه سامانهپخت براي
گرانرویدردمايثابت،بهعنوانمثالدرC°40براي4hارزيابي
برايسامانه مقاديرگرانروی تغییردر دادههانشانميدهند، شد.
IPDIقابلچشمپوشياست.درحاليکهبرايسامانهTDIافزايش

گرانرویپساز4hبه22400Poiseميرسد.افزايشگرانروی
4hبرايعاملپختدوگانهتقريباناچیزاست.بهعنوانمثال،در
به14080Poiseميرسد.چگونگيساختارشیمیاييعاملپخت،
تعیینکنندهسرعتواکنشآنباHTPBاست.باتوجهبهساختار

سامانهپختدوگانه1ترکیبIIبرپايهIPDIترکیبIبرپايهTDIدرصداجزا
HTPB11/911/911/9

DOA4/174/174/17+ساير
AP80/2580/0280/18

Al2/382/382/38)بسیارريز(
0/851/080/92عاملپخت

0/450/450/45مسکرومیتوآهناکسید

جدول1-جزئیاتانواعفرمولبنديهاباعواملپختمختلف]11[.

)Poise(گرانرویTDIبرپايهIترکیبIPDIبرپايهIIسامانهپختدوگانه1ترکیب
37°C18240656013280پاياناختلاطدر
1h40پساز°C18880688013600در
2h40پساز°C19840688013920در
3h40پساز°C20320720013920در
4h40پساز°C22400738014080در

جدول2-افزايشگرانرویبرايانواعفرمولبنديهابراساسعواملپخت،درزمانهايمختلف]11[.

TDI: IPDI1بانسبت70:30

TDI: IPDI1بانسبت70:30
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که است بسیارسريع رزين OH با TDI واکنشپذيري شیمیايي،
براي بنزناست.درحاليکه علتآنوجودرزونانسدرحلقه
IPDIبهدلیلوجودايزوسیاناتهاياولیهوثانويهمتصلبهحلقه

IPDIانجامميشود.واکنشپذيري آلیفاتیكواکنشبسیارآهسته
دراثرممانعتفضاييگروهمتیلموجوددرحلقهکاهشمييابد.
اينخاصیتدرIPDI،عمرکاربریطولانيتريرابرايدوغاب
کامپوزيتهایپرانرژیفراهمميکندکهدرفرايندريختهگريمفید

است]11[.

 IPDI و TDI ،(DDI( رفتار سه عامل پخت دي مريل دي ايزوسيانات

در بارپذيري جامد مختلف

دانشمندانسهنوعمختلفازعواملپختهمراهباتاثیرآنهابر
گرانرویوعمرکاربریرابررسيکردهاند.دربخشآزمايشگاهي
بانسبت70:30 5µm 200µmوريز APدرشت اندازه ازدو

نسبت با 30 µm و 15 اندازه دو با Al پودر اکسنده، بهعنوان
و DDI ،TDI پخت عوامل از و فلزي سوخت بهعنوان 50:50
IPDIاستفادهشدهاست.فرمولبنديهايکامپوزيتهایپرانرژی

دردمايC°70بهمدت120hپختميشوند.بسیاريازاجزاي
)CRP( مرکب پرانرژی کامپوزيتهای در فرمولبندي مختلف
اندازهگیري براي پرانرژیموثرهستند. برخواصکامپوزيتهای
بروکفیلد گرانرويسنج از پختنشده، پرانرژی کامپوزيتهای
)HBT(باچرخشتیغه5min-1ودمايC°50استفادهميشود.
ترکیباتدادهشدهدرجدول3باهريكازعواملپختمشخص

ريختهگريوپختميشوند]13[.

نامترکیب
Al

)wt%(
AP

)wt%(
بارجامد
)wt%(

113/572/586
23/572/576
316/972/589/4
48/572/581
586876
697786

جدول3-انواعفرمولبنديکامپوزيتهایپرانرژیبامحتوايبار
جامدمتفاوت]13[.

کامپوزيتهای در زمان به گرانروی مقادير وابستگي -2 شکل
.]13[HTPB-DDIپرانرژیبرپايه

کامپوزيتهای در زمان به گرانروی مقادير وابستگي - 3 شکل
.]13[HTPB-IPDIپرانرژیبرپايه

کامپوزيتهای در زمان به گرانروی مقادير وابستگي -4 شکل
.]13[HTPB-TDIپرانرژیبرپايه
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TDI و DDI ،IPDI مقايسه افزايش گرانروی براي عوامل پخت

نمودارگرانرویبرايترکیباتجدول3درشکلهاي4-2آورده
شدهاست.مقاديرگرانرویاولیهبرايترکیب3برپايهعاملپخت
در ترکیبات ساير گرانروی مقادير از بیش 2(حتي )شکل DDI

.]13[)2500Pa.s(پاياناندازهگیرياست
درشکل3ترکیباتبرپايهIPDIبهطوردرخورتوجهيگرانروی
استثنا تنها .)500 Pa.s تا 90 min )در ميدهند نشان کمتري
1400Pa.s900بهPa.sترکیب3استکهمقدارتغییراتآناز

ميرسد،امابرايريختهگريبهخوبيباقيميماند]13[.
TDIمقاديرگرانرویکامپوزيتهایپرانرژیبرپايهعاملپخت
)شکل4(بینمقاديردونوععاملپختIPDIوDDIاست.اين
موضوعبهويژهزمانيکهمحتوايفازجامداز%76به%89افزايش
مييابد،شايانتوجهاست.مقاديراولیهگرانرویتا500Pa.sاستو
پسازگذشتزمانبهبیشاز1500Pa.sافزايشنمييابد،بهجز
متفاوت باره اين در زيادي تاحد که جامد بار 89% با ترکیبات

هستندوگرانرويآنهاتا4000Pa.sميرسد]13[.
درخور تفاوتهاي زمان برابر در گرانروی تغییرات نمودار
توجهيرابرايهرسهنوععاملپختنشانميدهد.اينمقادير
DDIازابتداتاپاياندورهاندازهگیريبرايکامپوزيتهایپرانرژی
و 2 بهترتیب TDI و IPDI براي و يافت افزايش برابر 7 حدود
3برابربود.مقاديرگرانرویبرايکامپوزيتهایپرانرژیبرپايه
DDI ،IPDIوTDIدر60minپسازاضافهکردنعاملپختدر

شکل5نشاندادهشدهاست]13[.
مشاهدهميشود،کامپوزيتهایپرانرژیبرپايهDDIبا%81بار

مقادير به نسبت توجهي درخور انحراف 4 ترکیب در جامد
TDIوIPDIگرانرویهمانکامپوزيتهایپرانرژیباعاملپخت
%89گرانروی تا بارجامد اجزاي افزودن با اينحال، با ندارند.
IPDIحدود4تا5برابرنسبتبهترکیبهايحاويDDIترکیب
زياد غلظت در که است معني بدان اين مييابد. افزايش TDI و
ارتباط نميتواند DDI طولاني آلیفاتیك زنجیر و جامد اجزاي
رضايتبخشيباذراتجامدايجادکند،بهطوريکهجريانپذيري

درآندشوارميشود]13[.
و ثابت AP محتواي ،)3 )جدول 1-4 فرمولبنديهاي در
محتوايAlمختلفاست.برايترکیب1افزايشگرانرویهمواره
بهدلیلدرصدبیشترAlبرايهمانمقدارمحتوايجامددرشکل5
ديدهميشود.مقاديرAlبیشتردرهمانبارجامد،ترکیبموفقتري
گرانروی سطح بنابراين، ميدهد. مناسب گرانروی مقدار براي
1 ترکیب از ،)9%( Al کمتربودنمحتواي بهدلیل 6 ترکیب براي
Alبیشتراست.باتوجهبهاينکهچگاليAlداراي%13محتواي
نسبتبهAPبیشتراستوباعثکاهشحجممشارکتوکاهش
درگیرشدنسامانهپیوندهميشود،درنتیجهگرانرویترکیبکاهش
مييابد.دربارجامدکم)%76(برايترکیب2و5،کامپوزيتهای
کمطي گرانروی با را دورهپختطولاني TDI پايه بر پرانرژی

ميکنند]13[.

پايه  بر  پرانرژی  کامپوزيت های  کاربری  عمر  بر  کاتاليزگر  اثر 
HTPB

تشکیلشبکهپلييورتاندرواکنشپختHTPBباسهايزوسیانات
)DSC(بااستفادهازگرماسنجپويشيتفاضليHMDIوTDI ،IPDI

پخت کاتالیزگر دو اثر همکاران و Bina شدهاست. بررسي

شکل5-مقايسهمقاديرگرانرویدوغابکامپوزيتهایپرانرژی
نمايانگر شکل )اعداد 60 min از پس پخت عامل انواع با

فرمولبنديهايجدول3ميباشد]13[.
شکل6-نمودارIRتشکیلشبکهيورتاندربودونبودکاتالیزگر

.]5[
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واکنش در را )FeAA( استیلاستونات تريس فريك و DBTDL

پختمطالعهکردهاند.ثابتهايسرعتافزايشگرانرویاينسامانه
نتايجDSCمقايسهشدهاست]5،14[.شکل6 با ثابت دردماي
طیفIRرابرايHTPBوتشکیليورتان،پسازگرمادادنسلدر
2258cm-1نشانميدهد.جذبFeAAباوبدونکاتالیزگر،DSC

ازويژگيهايايزوسیاناتدرنمونهاستکهنشانگرانجامواکنش
پختناقصاست.بهمنظوراتمامپخت،ازکاتالیزگرپختاستفاده
کاتالیزگرهاي مجاورت در پختشده نمونه IR طیف ميشود.
DBTDLوFeAA،عدمجذبايزوسیاناتوتبديلکاملگروه

دماي کاتالیزگر دو هر ميدهد. نشان يورتان به را هیدروکسیل
واکنشپختراکاهشميدهند]5[.

مقدارکاهشدمايواکنشپختبرايايزوسیاناتهايآلیفاتیك
بین است. TDI آروماتیك ايزوسیانات از بیش HMDI و IPDI

دوکاتالیزگر،FeAAباعثکاهشبیشتردردمايواکنش،فاصله
دماييوافزايشبیشتردرمقاديرآنتالپينسبتبهDBTDLميشود.
سرعتواکنشپختHTPBبهصورتIPDI>HMDIاست.ثابت
سرعتواکنشپختHTPBباکاتالیزگرFeAAبیشازکاتالیزگر
بهصورت FeAA مجاورت در واکنشپذيري است. DBTDL

HMDI>IPDIبهصورتDBTDLوبرايکاتالیزگر IPDI>HMDI

بدون و با را گرانروی افزايش الگوي 8 و 7 شکلهاي است.
مجاورت در ميدهند. نشان FeAA و DBTDL کاتالیزگرهاي
IPDI>TDI=HMDI بهصورت پخت واکنش FeAA کاتالیزگر
TDI>HMDI>IPDIبهصورتDBTDLاست.درحاليکهبراي

بودهکهبانتايجتجزيهDSCمنطبقاست]5،15[.
افزايش کاتالیزگر غلظت افزايش با k1/k2 سرعت ثابتهاي
در گرانروی اندازهگیري براي بروکفیلد گرانرويسنج از مييابد.
ديايزوسیانات و پیشپلیمر ميشود. استفاده پخت واکنش طول
مخلوط DBTDL مختلف مقادير و ثابت NCO/OH نسبت با

ميشوند]1[.

k2 و k1 اثر کاتاليزگر بر ثابت هاي سرعت

ازجدول4ميتواندريافت،ثابتهايسرعتk1وk2برايهردو
کاتالیزگر غلظت افزايش با HTPB-TDI و HTPB-IPDI سامانه
DBTDL،نسبتrثابتودمايC°25افزايشمييابد.باافزايش

افزايش HTPB-IPDI سامانه براي k1/k2 نسبت کاتالیزگر غلظت
مييابد،امابرايسامانهHTPB-TDIتغییرچندانينميکند]1[.

باافزايشغلظتکاتالیزگراز0/0215به0/0645میزانواکنش
اتفاق اين مييابد. افزايش 0/42 به 0/24 از جدايش نقطه در
نشانميدهد،جدايشدرنمودار،بهطورعمدهبهعلتملاحظات
سینتیکياست.استفادهازکاتالیزگروافزايشدمايواکنش،تفاوت
همچنین، ميکند. محدودتر را واکنش دو در سرعت ثابتهاي
گروه دو میان واکنشپذيري در تفاوت کاتالیزگر غلظت افزايش
به را xi نقطهجدايش و ميکند باريك و رامحدود ايزوسیاناتي

مناطقبالاترميبرد]1[.
واکنشهاي از وسیعي طیف DBTDL محتواي افزايش با
شکست نقطه زيرا مييابند، کاهش II مرحله در محافظتشده

شکل7-نمودارافزايشگرانرویانواعسامانههايعاملپختدر
.]5[FeAAمجاورتکاتالیزگر

شکل8-نمودارافزايشگرانرویانواعسامانههايعاملپختدر
.]5[DBTDLمجاورتکاتالیزگر
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درواکنشبهحوزهبالاترمنتقلميشود.اينبدانمعناستکهبا
IIکاهش افزايشغلظتکاتالیزگرتعداديازشاخههادرمرحله
مييابند.بنابراين،سهمشاخهايشدندرافزايشگرانرویدرمرحله
IIباافزايشغلظتکاتالیزگرکاهشمييابد.اينامرباعثکاهش
افزايش با دريافت، ميتوان ازاينرو ميشود. k2 مقدار در جزئي
و يافته افزايش II و I مرحله دو هر سرعت کاتالیزگر محتواي
واکنشپذيريNCOکاهشمييابدوموجبکاهششاخهايشدن

زنجیردرمرحلهIIميشود]1[.
براي سرعت ثابت DBTDL کاتالیزگر مختلف غلظتهاي در
DBTDLاست.افزايشدرمحتوايکاتالیزگرIPDIبیشترازTDI 

IPDI براي ميدهد. افزايش مرحله دو هر براي را ثابتسرعت
با گسترده بهطور k1/k2 مرحله دو براي سرعت ثابت ضريب
محتوايکاتالیزگرافزايشمييابد.روندمختلفدرسینتیكافزايش
گرانروینشانميدهدشاخههانقشمحوريرادرسینتیكافزايش
tiکهزمان انحراف بازيميکنند.درحاليکهدرنقطه گرانروی
رسیدنبهنقطهشکستاست،بامحتوايکاتالیزگرکاهشمييابند.
هردومقدارواکنشدرنقطهانحرافxiوگرانرویدرنقطهانحراف
hiافزايشمييابد.اينموضوعتايیدميکندجدايينموداربهدلیل

hiوxiسازوکارکنترلفرايندانتشارنیست،کهاگراينچنینبود
برايمحتوايکاتالیزگردرهمهمواردبايديکسانبهدستميآمد

.]1،4[
سرعت ثابت تفاوت ميتواند DBTDL کاتالیزگر از استفاده
بنابراينسهمشاخهدارشدنزنجیردر دومرحلهراکاهشدهد.
افزايشگرانرویممکناستبانقشکاتالیزگرهماهنگنباشد.از
اينروانتظارميرودسهمشاخهدارشدنزنجیردرافزايشگرانروی

يابد. افزايشغلظتکاتالیزگرDBTDLکاهش با درمرحلهدوم
شايانتوجهاست،شاخهدارشدنزنجیردرافزايشگرانرویوقتي
باهمانمقدارسهمبهوسیلهافزايشزنجیرمقايسهميشودبیشتر
k1/k2نسبتمیانثابتسرعتTDIموردتوجهقرارميگیرد.براي
باقي تغییر بدون تقريبا DBTDL کاتالیزگر محتواي افزايش با
ميماند.اينموضوعنشانميدهدهردومرحلهبهطورمساويبا
کمكکاتالیزگرشتابميگیرند.مقاديرxiوhiوk1/k2باافزايش
محتوايکاتالیزگرDBTDLبهمیزاندرخورتوجهيتغییرنميکند،
درحاليکهtiتفاوتقابلملاحظهايرانشانميدهد.نسبتگروه
)2،4 :2،6 ايزومر 80:20 )مخلوط TDI در o-NCO به p-NCO

میزان با خوبي رقابت )33%( p-NCO بخش بنابراين است. 1:2
ميدهد،بخش نشان اينموضوع دارد. نقطهشکست در واکنش
o-NCOاحتمالاپسازمصرفکاملp-NCOدرواکنششرکت

ميکند]4[.

پايه  بر  پرانرژی  کامپوزيت های  کاربری  عمر  بر  نرم کننده  اثر 
HTPB

کامپوزيتهای مختلف فرمولبنديهاي همکاران، و Jawalkar

پرانرژیرابااستفادهازAP ،Al ،HTPBوتغییردرصدنرمکنندهو
افزودنTDIدردماهايمتفاوتآمادهوازنظرخواصمکانیکيو
کاهش با دادهها، به توجه با کردهاند. ارزيابي گرانروی افزايش
محتواينرمکنندهگرانرویپاياناختلاط،استحکامکششيومدول
افزايشدرخورتوجهيمييابند،درحاليکهازديادطولبهشدت
کامپوزيتهای حساسیت به مربوط دادههاي مييابد. کاهش
پرانرژینشانميدهند،باکاهشدرصدنرمکنندهحساسیتافزايش

سامانه
DBTDLمقدارکاتالیزگر

(gDBTDL/100 gHTPB)

k1× 102

 (min-1)

k2× 102

 (min-1)
k1/k2

hi 

(Poise)

ti

(min)
xi

HTPB-

IPDI

0/02150/840/481/74194/4121/10/243
0/03221/060/611/73234/9112/80/304
0/0431/450/741/94287/196/90/348
0/05381/710/862/01342/792/20/404
0/06452/071/081/92403/484/50/415

HTPB–

TDI

0/01081/280/721/78277/3111/50/34
0/02151/741/011/72287/1810/348
0/03222/141/281/67299/6680/358
0/06454/332/541/70---

جدول4-اثرکاتالیزگرDBTDLبرپارامترهايرئوسینتیکي]4[.
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مييابد]6[.
نرمکنندههاموجبافزايشجريانپذيريوانعطافپذيري،کنترلو
تعادلوزنمولکوليوکاهشدمايانتقالشیشهاي)Tg(دوغاب
در نرمکننده طبیعي، بهطور ميشوند. پرانرژی کامپوزيتهای
کامپوزيتهایپرانرژیبهسمتعايقمهاجرتميکند.اينموضوع
باعثکاهشخواصمکانیکيوتسريعپیرشدگيکامپوزيتهای
پرانرژیميشود.برايماموريتهايخاص،کامپوزيتهایپرانرژی
بايدسرعتسوزشزياديداشتهباشند.بنابراينضرورياستکه
شرايطي چنین در برسد. 90% تا بتواند جامد بارپذيري سرعت
ريختهگريدوغابکامپوزيتهایپرانرژیبابارپذيريجامدزياد،
اين، بر افزون است. دشوار عملا دوغاب زياد گرانروی بهدلیل
مخلوطکامپوزيتهایپرانرژیناهمگناستورزيناستفادهشده
درسامانهباکمكعاملپختدوعامليTDIپختميشود.ازآنجا
کهواکنششیمیاييمیانOHرزينوNCOبهعاملپختمربوط

است،بنابراينرفتارمخلوطغیرنیوتنيميشود]7[.
حاصل مختلفي ترکیبات فرمولبندي، آمادهسازي فرايند در
آمادهشده آوردهشدهاست.مخلوطهاي ميشودکهدرجدول5
برايتجزيهوتحلیلمحتوايبارپذيريجامدوافزايشگرانروی

استفادهميشوند]6[.

اثر نرم کننده و دما بر افزايش گرانروی

اثرنرمکنندهDOAبرافزايشگرانرویدرشکل9ارائهشدهاست.
باتوجهبهشکل9باکاهشدرصدنرمکنندهDOAگرانرویدوغاب
افزايشمييابد.همچنینروشناستکهنرمکنندهنقشمهميدر
گرانرویپاياناختلاط)EOM(وافزايشگرانرویبازيميکند.
الگويافزايشگرانرویبراينهاييکردنسطحبهینهنرمکنندهدر
نقش اين، بر افزون است. ضروري و لازم دوغاب ريختهگري
بارپذيريجامدبرافزايشگرانرویارزيابيشدهودادههادرشکل9
جامد بارپذيري هرچه شکل، اين به توجه با است. شده آورده

بیشترباشد،گرانرویپاياناختلاط)EOM(وافزايشگرانروینیز
بیشترميشود.اثرنرمکنندهDOAبرافزايشگرانرویمخلوطهاي
مشاهده شکل اين در است. شده مشخص 9 شکل در مختلف
ميشود،باافزايشدماتاC°40،کاهشجزئيدرگرانرویوجود
دارد.درحاليکهدردمايC°60کاهششديدگرانرویدرهمان

مخلوطپساز1/5hمشاهدهميشود]6[.
بدينترتیبدردمايC°60بادرصدنرمکنندهبیشتر)4/05%(
افزايشگرانرویحتيپساز4hمفیدومحسوسنیست.بااين
بسیار مخلوط گرانروی افزايش نرمکننده، درصد کاهش با حال،
DOAمحسوسميشود.افزونبراين،وقتيکهمحتواينرمکننده
به%0ميرسد،افزايششديددرگرانرویمشاهدهميشود.افزايش
بهدلیلعدمتداخلو نرمکننده مقاديرکم گرانرویمخلوطهادر
در گرانروی کاهش است. نرمکننده )blanketing( پوششدهي
در زنجیر مختلف بخشهاي تحرك بهدلیل معمولا زياد دماهاي
بخشهاي چسبندگي در کاهش باعث نتیجه در است، HTPB

NCO و رزين OH گروه بین واکنشپذيري کاهش و HTPB

مربوطبهعاملپختميشود]6،7[.

مکانيکي  خواص  و  کاربری  عمر  بر   HTPB ريزساختار  اثر 
 HTPB کامپوزيت های پرانرژی بر پايه

ريزساختارهاي HTPB-PU مکانیکي خواص بهبود منظور به
ويژگي دارند. مهمي نقش HTPB در وينیل و ترانس سیس،
جريانپذيريدرHTPBوخواصمکانیکيپلييورتانبهنسبت

40°Cشکل9-اثرمقاديرنرمکنندهبرافزايشگرانرویدردماهاي
.]6[60°Cو

مقداراجزا)%(
ترکیب

IIIIIIIV
HTPB + TDI11/411/411/411/4+ساير

DOA4/0521/50
AP67/5569/670/171/6
Al17171717

مقادير با پرانرژي کامپوزيتهاي فرمولبندي انواع -5 جدول
مختلفنرمکننده]6[.
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پلیمرشدن شرايط به ريزساختار از HTPB نسبي درصد دارند.

بستگيدارد]16،17[.
باافزايشمحتوايوينیليدرريزساختارهايHTPB،گرانروی
افزايشمييابد.باافزايشمحتوايسیسوترانسوکاهشمحتواي
ازدياد درصد و کششي استحکام مانند مکانیکي خواص وينیلي
براي پلیمرشدن مييابد. افزايش عمرکاربری و يافته بهبود طول
و دشوار بسیار عمل در ترانس و ريزساختارسیس 100% تولید
4،1-سیسوترانسو2،1-وينیلبهطورتصادفيتوزيعميشوند.
معمولاHTPBمطلوببهترتیبداراي%55ترانس،%25سیسو
%20وينیلاست.بهطورکلي،افزايشمحتوايترانسموجبازدياد

استحکامکششي،افزايشمحتوايسیسموجببیشترشدنازدياد
ميشود گرانروی ازدياد موجب وينیلي محتواي افزايش و طول

.]16[
را HMDI با HTPB مختلف انواع پخت همکاران و Dey

،HMDIمطالعهکردهاند.باتوجهبهمشخصاتپخت،نمونه2با
داراينقطهژلشدگيبیشتري)حدود93min(درمقايسهباساير
ترکیباتاست.اينموضوعحاکيازايناستکهHTPBنوع2
بهدلیلمحتوايوينیليوتوزيعوزنمولکوليکمترعمرکاربری
توزيع و زياد وينیلي ريزساختار مجاورت در دارد. طولانيتري
وزنمولکوليگسترده،واکنشاتصالاتعرضيسريعتروبیشتر
انجامميشودوزماننقطهژلکاهشمييابد.درHTPBنوع1،
ژلشدگيحدود86minاست.درنمونه3محتوايوينیلزيادو
ژلشدگي نقطه رو، اين از است. گسترده مولکولي وزن توزيع

نقطهژلشدگيکمي)حدود HTPBنوع3 کمترينمقداراست.
80min(دارد]16[.

نتيجه گيري

دوغاب در دادهاند، ارائه پژوهشگران که گزارشهايي مطابق
کامپوزيتهایپرانرژی،بیشترينگرانرویبهسامانهTDIوکمترين
دارايگرانروی داردوسامانهعاملپختدوگانه تعلق IPDI به
محدوده در گرانروی افزايش همچنین، است. بهینه و متعادل
18000Poise-14000برايريختهگريتحتفشاردوغابمناسب

است.ثابتهايسرعتk1وk2برايهردوسامانهHTPB-IPDIو
HTPB-TDIباافزايشغلظتکاتالیزگرDBTDLافزايشمييابد.

HTPB-IPDIبرايسامانهk1/k2باافزايشغلظتکاتالیزگرنسبت
افزايشمييابد،امادرسامانهHTPB-TDIتغییرچندانينميکند.
DOAبهعنواننرمکنندهبانفوذبینزنجیرهايپلیمريبرايکاهش

زنجیرهاي در DOA نفوذ ميشود. استفاده دوغاب گرانروی
افزايش با و داده کاهش را آنها میان نیرويچسبندگي پلیمري
تحركپذيريبخشهايرزينپلیمري،گرانرویراکاهشميدهد.
گرانروی ،HTPB ريزساختارهاي در وينیلي محتواي افزايش با
کاهش و ترانس و سیس محتواي افزايش با مييابد. افزايش
محتوايوينیليخواصمکانیکيماننداستحکامکششيودرصد

ازديادطولبهبوديافتهوعمرکاربریافزايشمييابد.
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