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Cured epoxy is a thermosetting polymer with amorphous structure. The amorphous 

phase structure reflects the mechanical thermal history of a polymer. Many parameters 

in the structure of the amorphous phase affect physical and mechanical properties. One of 

the rarely considered parameters is molecular packing. The purpose of this study is to 

investigate the factors affecting molecular packing, which leads to changes in mechanical 

properties. The measurement of molecular packing by x-ray diffraction is carried out 

using the Bragg equation and its approximate estimation is acquired using macroscopic 

density. Other equations for calculating chain diffraction and crystal size are introduced 

in semi-crystalline systems. Studies have shown that the presence of rigid structures in 

the backbone increases the tendency for arrangement. In addition, the branch tends to 

increased packing and mechanical properties when it is smaller than the free space between 

the chains. Generally in adding additive, the effect increases on molecular packing by 

reducing the particle scale. Also, the presence of surface modifiers on particles, especially 

in nanoscale particles, results in a matrix arrangement around the particle, an increase in 

molecular packing and mechanical properties. The addition of a plasticizer in the system in 

the case of fuzzy separation, as the bubble phase becomes larger, there is a reduction in the 

amount of packing in the chain and displaces the amorphous halo towards smaller angles.X-ray diffraction,
molecular packing,

epoxy,
mechanical properties, 

reinforcement
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از  بازتابی  بی شکل،  فاز  ساختار  است.  بی شکل  ساختار  با  گرماسخت  پلیمری  پخت شده  اپوکسی 
 تاریخچه گرمایی مکانیکی پلیمر است. پارامترهای بسیاری در ساختار فاز بی شکل بر خواص فیزیکی و 
مکانیکی اثرگذارند. از پارامترهایی که کمتر مورد توجه قرار گرفته، فشردگی مولکولی است. هدف 
منجر  مکانیکی  خواص  تغییر  به  که  است  مولکولی  فشردگی  بر  اثرگذار  عوامل  بررسی  مقاله،  این 
می شود. اندازه گیری فشردگی مولکولی با پراش پرتو ایکس و تخمین تقریبی آن با استفاده از چگالی 
انجام می شود. همچنین،  براگ  معادله  از  استفاده  با  بین زنجیری  و محاسبه جدایش  ماکروسکوپی 
معادلات دیگری برای محاسبه میانگین جدایش بین زنجیری و اندازه بلور در سامانه های نیمه بلوری 
در این مقاله معرفی می شود. مطالعات نشان می دهند، وجود ساختارهای صلب در پیکره باعث افزایش 
این، وجود شاخه کوچک تر از فضای آزاد بین زنجیری،  افزون بر  تمایل به آرایش یافتگي می شود. 
افزایش فشردگی و خواص مکانیکی را به دنبال دارد. به طور کلی در اضافه کردن افزودنی به سامانه، 
با کاهش مقیاس اندازه ذره فشردگی سامانه بیشتر می شود. همچنین، وجود اصلاح کننده های سطحی 
افزایش  که  می شود  ذره  اطراف  در  موجود  ماتریس  آرایش  سبب  نانوذرات،  به ویژه  ذرات،  روی 
فشردگی مولکولی و خواص مکانیکی را به دنبال دارد. افزودن نرم کننده به سامانه نیز در صورت 
جدایی فاز با بزرگ ترشدن مقدار فاز ناپیوسته، باعث کاهش فشردگی مولکولی می شود و پیک هاله 

بی شکل را به سمت زوایای کوچک تر جابه جا می کند.
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فصلنامه علمي
سال نهم، شماره 1،
صفحه 44-56، 1398
ISSN: 2252-0449
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مقدمه
اپوکسی ها از پرکاربردترين مواد گرماسخت در زمینه های مختلف 
هستند. اين گروه از پلیمرها دارای ويژگی هايی همچون استحکام 
چسبندگی، سختی و استحکام کششی زياد هستند. از اين رو،  اين 
امکان را دارند تا به طور گسترده در صنايع مختلف نظیر صنايع فضايی، 
خودروسازی، توربین بادی و ساير به عنوان چسب و رزين در تولید 
و  زياد  گرمايی  مقاومت  اين،  بر  افزون  شوند.  استفاده   کامپوزيت 
و  الکترونیک  در صنايع  تا  است  شده  مناسب سبب   فرايندپذيری 
مطرح  پرسش  اين  اکنون  شوند.  گرفته  به کار  محافظ  پوشش های 
است که منشأ ايجاد خواص مکانیکی در پلیمرها چیست؟ و چه 
عواملی در ساختار اپوکسی باعث تغییر خواص مکانیکی می شود؟ 
ساختار  از  مواد  ساير  مانند  نیز  پلیمرها  مکانیکی  کل، خواص  در 
آن ها ناشی می شود. از اين رو ضروری است، درباره ساختار مواد 
تشکیل دهنده اين گروه و رابطه  آن با خواص مطالعه شود. در ادامه 
درباره برخی از عوامل ساختاری باعث ايجاد خواص مکانیکی در 

اپوکسی ها بحث می شود.
به طورکلی می توان گفت، هرچه ساختار تشکیل دهنده زنجیرهای 
پلیمری صلب تر و دارای تحرک کمتری باشد، استحکام کششی آن 
بیشتر است. به عنوان مثال، وجود گروه های آروماتیک در ساختار 
مولکول های رزين يا عامل پخت، باعث افزايش استحکام و مدول 
تکرارشونده  واحدهای  تعداد  افزوده شدن  نیز  و  می شود  کششی 
و  مدول  کاهش  باعث  ساختار  به  بزرگ  استخلاف  اضافه شدن  يا 
افزايش چقرمگی شکست در نمونه پخت شده می شود ]3-1[. اما 
ساختار  به وسیله  مستقیم  به طور  صرفا  مکانیکی  خواص  تغییرات 
عرضی،  اتصالات  چگالی  مانند  ديگری  عوامل  نمی گیرد.  انجام 
نیز  مولکولی  فشردگی  و  آزاد  نرم و سخت، حجم  فازهای  مقدار 
بر آن اثرگذار است. برای مطالعه آن ها از روش های تجزيه گرمايی 
 ،)AFM( میکروسکوپي نیروی اتمی ،)DMTA( دينامیکی مکانیکی
)positron annihilation پوزيترون  نابودی  عمر  طول   طیف نمايی 
 )XRD( ايکس  پرتو  پراش  و   lifetime spectroscopy, PALS(

فشردگی  اثرگذار،  عوامل  اين  میان  از   .]4-8[ می شود  استفاده 
فن  از  استفاده  با  که  است  گرفته  قرار  توجه  مورد  کمتر  مولکولی 

XRD يا چگالی ماکروسکوپی می توان آن را اندازه گیری کرد.

فن XRD روشی است که بیشتر برای تعیین و پی گیری تغییرات 
پلیمرهای  در  بلورينگی  مقدار  دقیق  تعیین  و  بلوری  ساختارهای 
نیمه بلوری استفاده می شود. اما می توان شدت پراش منتشرشده از 
مناطق بی شکل را نیز مطالعه کرد که به شکل پیک پهن در محدوده 
مواد  ساختار  مانند  بسیاری  عوامل  می شود.  ايجاد  خاصی  زوايای 

تشکیل دهنده، افزودنی ها، چگالی اتصالات عرضی و دما می توانند 
اثر  ادامه  در  بگذارند.  اثر  بی شکل  هاله  پیک  موقعیت  و  بر شدت 
خواص  و  مولکولی  فشردگی  بر  عوامل  اين  مهم ترين  از  تعدادی 

مکانیکی بررسی می شود.

عوامل مولکولی مؤثر بر خواص مکانیکی

ساختار مواد به کار رفته در ترکیبات پلیمری باعث تغییر در ساير 
عوامل مانند حجم آزاد، چگالی اتصالات عرضی و صلبیت زنجیر 
شده که سبب ايجاد تفاوت در خواص مکانیکی میان سامانه های 
مختلف پلیمری می شود. پژوهش های فراوانی درباره اثر اين عوامل 
بر خواص مکانیکی و نحوه اندازه گیری آن ها انجام شده است که به 

تعدادی از آن ها اشاره می شود.

صلبیت زنجیر )هندسه ساختار(
مثال  به عنوان  اپوکسی  در  تکرارشونده  واحد  شیمیايی  ساختار  اثر 
ترکیب شیمیايی و گروه  های فعال موجود در آن در مقالات بسیاری 
مورد توجه قرار گرفته است. اين اثر باعث به وجودآمدن پیوندهای 
و  هیدروژنی  دوقطبی-دوقطبی،  همچون  مختلف  درون مولکولی 
اثر  به دلیل دشواری تفکیک  اثر هندسه مولکول،  اما  غیره می شود. 
1998 سال  در  است.  نشده  بررسی  شیمیايی،  ساختار  تأثیر  از   آن 
بدون  را  مولکولی  هندسه  ساختار  اثر  همکاران،  و   Ronova

انتخاب  از  استفاده  با  و  بین مولکولی  برهم کنش هاي  درنظرگرفتن 
ساختارها و روش های مناسب بررسی کردند. آن ها نشان دادند که 
به طور کلی با افزايش پارامتر صلبیت، دمای انتقال شیشه ای )Tg( و 
افزايش می يابد که در سال های 2005 و  استحکام مکانیکی پلیمر 

2010 نیز تأيید شد ]9-11[.

حجم آزاد
در سال 1990 تعدادی از دانشمندان معادله ای را مطرح کردند که 
به کمک حجم واندروالس اجزای تشکیل دهنده رزين، بتوان مقدار 
تا   2003 سال های  طی  آورد.  به دست  اپوکسی  در  را  آزاد  حجم 
Ronova ،2008 و همکاران معادلات قبلی را توسعه داده و برای 
محاسبه حجم  برای  که  ديگری  روش  بردند.  به کار  پلیمرها  ساير 
آزاد مطرح شد، طیف سنجی نیمه عمر پوزيترون است. با استفاده از 
ابعاد و مقدار توزيع و   اين طیف سنجی می توان اطلاعاتی از قبیل 
به طور  روش ها  تمام  نتايج  آورد.  به دست  را  آزاد  حجم  غلظت 



47

مقالات علمی

... 
بر

ن 
ر آ

 اث
 و

لی
کو

ول
ی م

دگ
شر

ر ف
ر ب

ؤث
ل م

وام
ع

13
98

ار 
 به

،1
ره 

ما
 ش

م،
 نه

ل
سا

ي، 
لم

ه ع
نام

صل
ف

عمومی بیانگر کاهش استحکام مکانیکی با افزايش مقدار حجم آزاد 
است ]12-15[.

فشردگی مولکولی
بی شکل،  فاز  در  که  بود  اين  بر  اعتقاد   1957 سال  تا  کلی  به طور 
زنجیرهای پلیمر طبق مدل مارپیچ تصادفی، به شکل تصادفی توزيع 
می شوند. در دوره بعدي، نظريه نظم محلی مطرح و درباره آن بسیار 
تأيید  در  را  اطلاعات  مهم ترين  ايکس  پرتو  پراش  فن  شد.  بحث 
هاله  ارائه می دهد. شکل  بی شکل  پلیمرهای  در  نظم محلی  نظريه 
بی شکل در پراش پرتو ايکس با زاويه باز )WAXD( حالتی از نظم 
محلی را بیان می کند که فاصله بین لايه های آن بزرگ تر از فاصله 
میان لايه ای يک بلور پلیمری است و می توان آن را با پارامتری به 
که  است  آن  بیانگر  عبارتی  به  کرد.  مطرح  مولکولی  فشردگی  نام 
هاله تولیدشده از پراش پرتو X، می تواند به عنوان ويژگی از مواد، 

نشان دهنده ماهیت فاز بی شکل باشد ]16[.
از میان عوامل مؤثر بر خواص مکانیکی يادشده، مهم ترين آن ها 
مطالعات  هستند.  مولکولی  فشردگی  و  عرضی  اتصالات  چگالی 
بسیاری درباره چگالی اتصالات عرضی و نحوه محاسبه آن انجام 
فشردگی  مناسب،  روش های  نبودن  به دلیل  ولی  است،  گرفته 
مولکولی مورد توجه پژوهشگران قرار نگرفته و پژوهش هاي زيادی 

در اين باره انجام نشده است ]17،18[. 

محاسبه فشردگی زنجیرها
فاصله    تعیین  بلوری،  سامانه  های  مانند  بی شکل،  سامانه های  برای 
بین مولکولی با استفاده از معادله براگ انجام می  گیرد. با اين حال، 
استفاده از اين معادله در بهترين حالت، تنها می  تواند مقادير تقريبی 
جدايش  مقدار  همچنین،  بزند.  تخمین  بین اتمی  فواصل  برای  را 
 2θ مقدار  با  می توان  را   )interchain separation, R( بین زنجیری 
اندازه  گیری کرد که در آن حداکثر شدت پیک هاله در معادله استفاده 

می شود ]19،20[.

)1(

در  است.  پراش  زاويه   θ و   X پرتو  موج  طول   λ معادله،  اين  در 
پیک های  به ندرت   XRD طیف  پخت شده،  بلورمايع  اپوکسی های 
تیز و به هم پیوسته را نشان می  دهد که می توان آن ها را به بلورهای 
کوچک يا ناقص، نسبت داد. وجود اين بلورها باعث افزايش تعداد 
لايه های منظم در سامانه می شود که افزايش فشردگی مولکولی را 

به دنبال دارد ]21[. میانگین اندازه بلور به روش زير محاسبه می شود 
:]19،20[

)2(

در اينجا K ثابت Scherrer )0/87( و β عرض پیک در نیمه ارتفاع 
است.

برای تخمین پیک هاله بی شکل به طور تقريبی می توان از چگالی 
تعدادی  درباره  که  پژوهشی  در  کرد.  استفاده  نیز  ماکروسکوپی 
مانند  بی شکل  مواد  از  ديگر  برخی  و  پخت شده  اپوکسی  های  از 
انجام شده است،  انتهايی استیلن  با گروه  پلی کربنات و رزين های 
مشخص شد، موقعیت هاله پیک بی شکل را می توان به نمايندگی 
از فاصله   بین مولکولی مشاهده کرد. همچنین نشان داده شد، چگالی 
ماکروسکوپی نیز به فشردگی مولکولی بستگی دارد. بنابراين می توان 
نتیجه گرفت، موقعیت پیک هاله بی شکل به چگالی ماکروسکوپی 
ارتباط دارد. هم بستگی مقادير چگالی ماکروسکوپی و موقعیت پیک 
 )DGEBA( A در شکل 1 برای سامانه دی گلیسیديل اتر بیس فنول 
متافنیلن دی آمین )m-PDA( در شرايط پخت و درصد  های مختلف 

عامل پخت نشان داده شده است ]22[. 
مواد  نسبت  نزديک شدن  با  می شود،  مشاهده  شکل  اين  در 
در  چه  و  استاندارد  پخت  حالت  در  چه  استوکیومتری،  مقدار  به 
نشانگر  که  می يابد  کاهش   )Q( پیک  موقعیت  پس پخت،  حالت 

چگالی  از  تابعی  به عنوان  بی شکل  هاله  پیک  موقعیت   -1 شکل 
از مختلف  مقادير  با  پخت شده   DGEBA برای   ماکروسکوپی 
تا 10 پس پخت  تا 5 پخت استاندارد و 6   m-PDA. نمونه های 1 

شده اند ]22[.

R 5 / 8) / sin (= λ θ

cL 57.3 K / cos= × λ β θ
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کاهش فشردگی مولکولی است. هم زمان با اين کاهش در فشردگی 
کاهش  نیز  افقی  محور  در  ماکروسکوپی  چگالی  مقدار  مولکولی، 
بررسی  به  ادامه  بیان می کند. در  را  اين دو  بین  ارتباط  می يابد که 
خواص  بر  آن ها  تأثیر  و  مولکولی  فشردگی  بر  اثرگذار  عوامل 

مکانیکی پرداخته می شود.

عوامل اثرگذار بر فشردگی مولکولی

يا  پخت شده  رزين  مکانیکی  خواص  افزايش  در  کلی،  به طور 
به عبارت ديگر افزايش فشردگی مولکولی، عوامل اثرگذاری مانند 
داشته  دخالت  ساختار  و  عرضی  اتصالات  چگالی  افزودنی،  دما، 
که هر کدام از اين عوامل به نوعی قابلیت تغییر فشردگی مولکولی 
را  عوامل  اين  از  کلی  طرح   2 شکل  دارند.  را  پخت شده  رزين 
نشان می دهد. به طور معمول در هر سامانه برايندی از چند عامل، 
تعیین کننده خواص مکانیکی محصول است که در اين مقاله سعی 

شده هر يک از اين عوامل به طور جداگانه بررسي شود.

ساختار شبکه
ساختار استخلاف

 اپوکسی  ها به دلیل تشکیل يافتن از اتصال تعداد زيادی مولکول رزين و 
مواد تشکیل دهنده هستند.  تأثیر ساختار  بسیار تحت  عامل پخت، 
قاعده  اين  از  نیز  آن ها  در  فشردگی  مانند  پديده  هايی  بنابراين، 
مستثنا نیست و تغییرات به ظاهر کوچک در ساختار شیمیايی، مانند 
جابه  جايی  قابلیت  شاخه  موقعیت  در  تغییر  يا  شاخه  افزوده شدن 
ابعاد  که  در صورتی  گفت،  می توان  کل  در  دارد.  را   XRD طیف 
پرکردن فضای  باشد،  آزاد موجود کوچک تر  ابعاد حجم  از  شاخه 
خالی سبب افزايش فشردگی مولکولی و خواص مکانیکی می شود. 
افزودن  دادند،  Pan و همکاران در سال 2007 نشان  مثال،  به طور 
نوعی  تکرارشونده  واحد  در  موجود  شاخه  به  آروماتیک  حلقه 
دی آمینودی سولفون  پخت  عامل  با  پخت شده  نووالاک  اپوکسی 
می  شود.  ايکس  پرتو  طیف  الگوی  در  جابه  جايی  باعث   ،)DDS(
مثال ديد.  اين  برای  را می توان در شکل 3   WAXD آزمون  نتايج 
در ابتدا مشاهده می شود، عدم وجود پراش درخور توجه، نشانگر 
بی شکل بودن سامانه است. با اين حال، تفاوت در مرکز يا قله   اين 
کمان های پهن بیانگر اين نکته است که فشردگی زنجیر ها در اين 
مشخص  قله  ها  اين  جايگاه  محاسبه  با  است.  متفاوت  سامانه  سه 
می  شود، میانگین فاصله بین قطعه   ها در اين سه سامانه به ترتیب برابر 
Å 4/87 است که نشان می دهد، ساختار دارای  با 5/02، 4/91 و 

شکل 2- طرح کلی عوامل اثرگذار بر فشردگی مولکولی.

DDS برای سه ساختار مختلف دارای گروه هاي پل: )1( متیلن، )2(  با  اپوکسی نووالاک پخت شده  WAXD برای رزين  الگوی  شکل 3- 
متین-فنیل و )3( متین-نفتیل ]23[.
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بنابراين  است.  فشرده    سامانه  ها  ساير  از  بیش  متین-نفتیل  شاخه 
انتظار می  رود، اين ساختار داراي بیشترين پايداري گرمايي، مدول 
با  ديگر  ساختار  دو  به  نسبت  رطوبت  به  مقاومت  و   )E¢( ذخیره 

شاخه متین-فنیل و متیلن باشد ]23[.
به طورکلی، دو عامل چگالی اتصالات عرضی و ابعاد گروه های 
متصل کننده، بیشترين اثر را بر مدول ذخیره دارند. چگالی اتصالات 
رزين   )EEW( اپوکسي  معادل  وزن  مقدار  افزايش  با  کلی  به طور 
اين کاهش  به ترتیب 3>2>1، کاهش می  يابد و  اينجا  اپوکسی، در 
می  تواند باعث افزايش تحرک پذيری زنجیرها و در پی آن کاهش 
گروه  ابعاد  افزايش  ديگر،  سوی  از  شود.  ذخیره  مدول  مقدار 
اتصال دهنده بین دو نقطه اتصال که در اينجا به ترتیب 3>2>1 است، 
کاهش  نتیجه  در  که  شود  فضايی  ازدحام  افزايش  باعث  می  تواند 
تحرک مولکولی زنجیر و افزايش مقدار مدول ذخیره را در پی دارد. 
ابعاد گروه متصل کننده در تحرک پذيری  نتايج نشان دادند، نقش 

زنجیرها بر اثر چگالی اتصالات عرضی برتری دارد ]2،23،24[.
اپوکسی، رزين  مانند  پلیمرهای مختلف  درباره  پژوهشی که  در 
با گروه انتهايی استیلن )AT( و پلی کربنات انجام شد، وجود پیک 
کوچکی پیش از هاله بی شکل آن ها تأيید شد و توجه پژوهشگران 
را برانگیخت. اين پیک که نام آن را پیک مشخصه نامیدند، تنها در 
برای  و  است  مشاهده  قابل  ايزوپروپیلیدن  واحد  دارای  پلیمرهای 
پلیمرهای با گروه  های C)CF3( ،SO2 و غیره ديده نمی  شود. آن ها 
معتقدند، منشأ اين پیک در رزين اپوکسی، رزين AT و پلی  کربنات  ها 
فنیل  حلقه  دو  بین  متیل  گروه  وجود  نشانگر  و  است   يکسان 

است ]22[. 
مختلف  گروه  های  با  زنجیرها  از  تعدادی  همکاران  و   Welsh

مانند -C)CF3(2- ،-SO2 - و -CH2 - در بین حلقه  های پیريدين را 
مطالعه کردند. انرژی گروه  های يادشده در بین حلقه  های پیريدين 
به ترتیب برابر با 10، 16 و kcal/mol 19 بر اساس محاسبات مکانیک 
مولکولی است. از آنجا که غلبه بر مانع انرژی کمتر، راحت تر است، 
رو  اين  از  است.  انعطاف پذيرتر  کمتر،  انرژی  با  زنجیری  بنابراين 
آن ها نتیجه گرفتند، انعطاف پذيری بیشتر گروه های -C)CF3(2 - و 
-SO2 - ممکن است باعث ازبین رفتن پیک زاويه کوچک در اين 

ترکیبات شده باشد ]25[.
افزون بر انعطاف پذيری ممکن است، برهم کنش های کلومبی میان 
گروه  های قطبی و بزرگ بودن گروه  های جانبی در ايجاد فشردگی 
نیز مؤثر  پیک زاويه کوچک  بر تشکیل  کنند که  مولکولی شرکت 
باشند. برای درک بهتر و مطالعه اينکه پیک مشخصه چطور تشکیل 
مدل،  اين  در  شد.  ارائه  مدلی  است،  عواملی  چه  تابع  و  می شود 

ترتیبی دوبعدی از فشردگی مولکول  های DGEBA نشان داده شده 
يکسان،  طول  های  با  ايزوپروپیلن  گروه  های  از  تعدادی  که  است 

خوشه بلندی را تشکیل می  دهند )شکل 4( ]22[.
شده  پیاده سازی   DGEBA/m-PDA سامانه  روی  مدنظر  مدل 
است. نتايج نشان دادند، جايگاه پیک و شدت آن تابعی از مقدار 
چگالی اتصالات عرضی و شرايط پخت رزين است. مقدار جايگاه 
پیک برای حالت استوکیومتری از عامل پخت، بیشترين حد خود 
و  استاندارد  پخت  حالت  دو  هر  در  پیک  شدت  و  داراست   را 
نمونه پس پخت شده بیش از ساير حالات است. مقادير عامل پخت 
کمتر از مقدار استوکیومتری، باعث ايجاد اتصالات عرضی ناقص 
از زنجیرهای رزين  بعضی  انتهای  آزادماندن  در شبکه و همچنین 
اتصالات  ناقص بودن  است.  شده  عرضی  اتصال  بدون  اپوکسی 
 DGEBA مولکول  برای  آزادی  درجه  بیشتربودن  به معنی  عرضی 
ايزوپروپیلیدن  خوشه  فشردگی  می  شود،  سبب  بنابراين   است، 
افزايش  را  خوشه  طول  مؤثر  به طور  که  باشد  سست  حدی   تا 

می  دهد ]22[.
کاهش  باعث  نداده،  واکنش  انتهاهای  تعداد  افزايش  همچنین،   
تعداد خوشه  ها در واحد حجم شده که اين دو عامل باعث کاهش 
عامل  دارای  نمونه  های  می  شود.  مشخصه  پیک  موقعیت  و  شدت 
ايجاد  قابلیت  با  نقاطی  دارای  استوکیومتری  مقدار  از  بیشتر  پخت 
تعداد  از 4 است.  اتصالات عرضی هستند که عاملیت آن ها کمتر 
را  آزادی  درجه  هم  باز   ،m-PDA به  متصل شده  مولکول  های  کم 
افزايش می  دهند. بدين معنی که اتصالات چهارعاملی محدودتر از 

قرارگیری  نحوه  و   DGEBA مولکول  از  دوبعدی  مدل   -4 شکل 
گروه های ايزوپروپیلیدن بدون عامل پخت ]22[.
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اتصالات دو يا سه عاملی هستند، بنابراين اثر افزايش درجه   آزادی 
است  رزين  از  غنی  نمونه  های  مشابه  آمین  از  غنی  نمونه  های   در 
مشخصه  پیک  موقعیت  و  شدت  در  کاهش  سبب  دو  هر   که 
می دهند  کاهش  را  ايزوپیروپیلیدن  خوشه  فشردگی  و   می  شوند 

)جدول 1( ]22[.

ساختار پیکره اصلی

به شاخه  های  نسبت  اثر کمتری  اصلی  زنجیر  تغییرات در ساختار 
جانبی موجود در مولکول ندارند. افزوده شدن حلقه  های خشک فنیلی 
مولکول رزين، سبب صلب شدن ساختار شبکه تشکیل يافته و   در 
هاله  پیک  شدت  افزايش  باعث  عامل  اين  می  شود.   Tg افزايش 
بی شکل در طیف XRD می  شود. همچنین، اگر تعداد اين گروه ها 
میان زا،  گروه های  مانند  شوند،  متصل  يکديگر  به  و  باشد  بیشتر 
بیشتر  آن  نظم در  به  تمايل  پیدا می کند و  زنجیر حالت صفحه ای 

می شود. در صورتی که مانعی مانند شاخه جانبی اضافه يا حجیمی 
چون گروه آروماتیک وجود نداشته باشد، مقدار فشردگی مولکولی 
نیز افزايش می يابد و افزون بر شدت پیک بی شکل، مکان آن نیز 
جابه جا می شود. در ساختار کاملًا بی شکل )بدون گروه های میان زا(، 
زنجیر انعطاف پذيرتر است و در صورتی که شرايط مناسب باشد، 
مانند عامل پخت و طول زنجیر مناسب، فشردگی بیشتر می شود. در 
اين حالت، پیک هاله بی شکل زوايای بزرگ تری را نشان می دهد، 
اين موضوع موجب  ولی شدت آن کمتر بوده و پیک پهنی دارد. 
می شود، رزين مدول ذخیره بیشتری در ناحیه قبل از Tg داشته باشد، 
تغییرات  اين  البته  داشت.  انتقال شیشه ای کمی خواهد  دمای  ولی 
تنها متأثر از ساختار رزين نیست و ساختار سخت  کننده نیز بسیار 

اثرگذار است.
Chen و همکاران در سال 2004 نشان دادند، مقدار شدت برای 

سامانه با نوعی رزين سنتزی )رزين سنتزی 3 در شکل 5( بیشتر 

مقدار mPDA نوع پخت
)phr(

Q1 )nm-1(I1A1Q2 )nm-1(I2A2

7/55/415605713/281201390استاندارد
103/519706713/278401400

14/53/721617213/186101500
203/717406613/378901330
253/6144013/47520

7/53/519406313/178401370پیش  پخت
103/721306712/974801320

14/53/720807112/979401370
203/718106713/175601270
253/615405713/373601250

مقادير مختلف عامل پخت  با  A پخت شده  بیس فنول  برازش شده دوپیکی دی گلیسیديل  پارامترهای منحنی  جدول 1- 
متافنیلن دی آمین )Q( )mPDA موقعیت پیک، I شدت پیک و A مساحت زيرپیک است( ]22[.

شکل 5- الگوی WAXD اپوکسی پخت شده با سه ترکیب مختلف و ساختار رزين های به کار رفته در آن ها ]26[.
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در  که  اين رزين  تمايل  که  معنی  بدين  است.   DGEBA رزين  از 
ساختار آن از گروه نفتالنی استفاده شده به گروه فنیلی برای گرايش 
به ساختار لايه  ای بیشتر است )شکل 5(. از سوی ديگر، قله بلند 
موجود در هاله طیف نشان می  دهد، بیشتر فاصله بین بخش  ها در 
حدود زاويه ˚19/78 قرار دارد که با استفاده از قانون براگ مقدار 

اين فاصله در حدود Å 4/5 است ]3،26-30[.
سامانه  دو  برای  را   tanδ و  ذخیره  مدول  هم بستگی   6 شکل 
عامل  و   )5 در شکل  آمده  )ساختار   3 سنتزی  رزين  با  پخت شده 
پخت دی سیان دی آمید )DICY( و بار ديگر با همان رزين و عامل 
همچنین  و   )PN( نووالاک  فرمالدهید   -A بیس فنول  رزين  پخت 

سامانه عمومی DGEBA/DICY نشان می  دهد. 
در ساختار رزين سنتزي 3، از گروه های نفتالنی و سیکلوآلیفاتیکی 
 ،DICY/3 استفاده شده است که باعث می شود، سامانه پخت شده
دمای انتقال شیشه  ای در حدود C°70 بیشتر از سامانه پخت شده با 
رزين اپوکسی پايه فنیل را نشان   دهد. به طور کلی، استحکام پلیمر 
پخت شده به ساختار شیمیايی آن وابسته است. بنابراين، تأيید نتايج 
آن که ورود بعضی گروه  های صلب به داخل پیکره مونومر اپوکسی، 
سبب افزايش مؤثر مقادير Tg پلیمر پخت شده می شود، امکان پذير 

است. 
وجود  به دلیل  زياد  صلبیت  ايجاد  نتیجه،  اين  برای  احتمالی 
است   3 رزين  مولکول  پیکره  در  سیکلوآلیفاتیکی  پیکره  و  نفتالن 
می  کند.  جلوگیری  پلیمر  زنجیر  چرخش  و  گرمايی  تحرک  از  که 
نفتالن  ساختار  بودن  توده  ای  يا  صفحه  ای  می  تواند  ديگر  احتمال 
اپوکسی  شبکه  های  در  مولکولی  فشردگی  افزايش  باعث  که  باشد 
با واحد دی فنیل پروپان می شود. اين نوع مونومر  NL در مقايسه 

پیوند  با  سیکلوآلیفاتیک  و  نفتیل  گروه های  دارای  اپوکسی 

ترکیبی  ساختار  با  اپوکسی  که  است  مولکول  پیکره  در  شیمیايی 
و   DICY با  پخت شده   3 رزين  نتايج  مقايسه  با  می  شود.   نامیده 
PN، مشاهده می  شود که مقادير مدول ذخیره در ناحیه شیشه  ای برای 

 Tg است. هنگامی که دما به بیش از PN/3 بیش از DICY/3 سامانه
PN/3 می  رسد، شرايط عکس می  شود. بیشتربودن مقدار مدول ذخیره 
است.  بیشتر  عرضی  اتصالات  چگالی  نشانگر  زياد،  دماهای  در 
همچنین شبکه Tg ،PN/3 زيادتری نسبت به DICY/3 نشان می  دهد 
که اين تمايل بیانگر تفاوت صلبیت بین DICY و PN است ]26[.

چگالی اتصالات عرضی
تعداد  بیشترشدن  به معنی  عرضی  اتصالات  چگالی  افزايش 
مولکول های متصل کننده دو زنجیر در حجم مشخص است. بیشترين 
مقدار چگالی اتصالات عرضی هنگامی حاصل می  شود که نسبت 
مقدار عامل پخت و رزين، برابر مقدار استوکیومتری باشد. بنابراين، 
افزايش تعداد مولکول عامل پخت بین دو زنجیر باعث بیشترشدن 
از  می شود.  يکديگر  از  زنجیر  دو  فاصله گرفتن  و  فضايی  ازدحام 
طرفی اين افزايش در ازدحام، باعث جلوگیری از تحرک مولکول ها 
همان طور  دارد.  پی  در  را  مکانیکی  استحکام  افزايش  که  می شود 
که در جدول 1 مشاهده شد، شدت و مساحت پیک هاله بی شکل 
برای نسبت استوکیومتری از رزين و عامل پخت )phr 14/5 برای 
که  است  خود  مقدار  بیشترين  در   )DGEBA/m-PDA سامانه 
نشانگر بیشترشدن نظم در زنجیر  های تشکیل شده رزين سخت شده 
يا  زنجیرها  بین  جدايش  مقدار  کاهش  بیانگر  پیک  قله  اما  است. 
می  توان گفت،  است. پس  مولکولی  فشردگی  مقدار  کاهش  همان 
بیشتر  پخت شده  رزين  در  عرضی  اتصالات  چگالی  مقدار  هرچه 
شود، فشردگی مولکولی نیز کاهش می يابد. در شکل 1 نیز می  توان 
مشاهده کرد، کمترين مقدار موقعیت پیک در هر دو نمونه با پخت 
استاندارد و نمونه پس پخت شده برای حالت استوکیومتری از مواد 

تشکیل دهنده است ]1،22،23،31[.
گفته شد، خواص مکانیکی تابعی از هر دو عامل يعنی چگالی 
که  صورت  بدين  است.  مولکولی  فشردگی  و  عرضی  اتصالات 
خواص  افزايش  باعث  عرضی،  اتصالات  چگالی  مقدار  افزايش 
مکانیکی می  شود. از طرفی، افزايش چگالی اتصالات باعث کاهش 
پژوهش ها  می  شود.  مکانیکی  و خواص  مولکولی  فشردگی  مقدار 
چگالی  مقدار  به  نسبت  مولکولی  فشردگی  اثر  داده اند،  نشان 
اتصالات برتری داشته و محصول با فشردگی مولکولی بیشتر نسبت 
به محصول داراي چگالی اتصالات عرضی بیشتر، خواص مکانیکی 

بهتری دارد ]1،32،33[.

شکل 6- اثر دما بر مدول ذخیره و tanδ برای سه سامانه پخت شده 
اپوکسی ]26[.
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افزودنی
تقویت کننده

ترويج روزافزون علم نانو و فراگیرشدن آن به دلیل ايجاد تحولات 
زمینه  کامپوزيت  های  تا  شده  سبب  نهايی  خواص  در  گسترده 
اپوکسی هم از اين قاعده مستثنا نباشند و برای رسیدن به خواص 
خواص  به  دست يابی  شود.  استفاده  نانوذرات  از  آن ها  در  جديد 
مطرح شدن  باعث  اپوکسی  نانوکامپوزيت  های  در  جالب  مکانیکی 
اين پرسش شد که چه اتفاقی از لحاظ مولکولی باعث ايجاد اين 

خواص می  شود.
 DGEBA اپوکسی  نمونه    برای  را   WAXD الگوی   7 شکل 
نانوذرات  بدون  و  با   )m-XDA( دی آمین  متازايلن  با  پخت شده 
سیلیکای بهبوديافته با سیلان نشان می  دهد. نیم رخ الگو برای رزين 
نوار پهن و وجود پیک مشخصه دوقله ای در  خالص دو ويژگی، 
محدوده  های 2θ برابر 4/5  و ° 17/3 را نشان می  دهد. افزوده شدن 
%8 نانوذرات به سامانه، باعث از بین رفتن بیشتر پیک مشخصه و 

باقی ماندن تنها مقدار اندکی از آن می  شود. وجود سیلان در سطح 
می  شود.  عرضی  اتصالات  چگالی  مقدار  افزايش  باعث  نانوذرات 
از  عرضی  اتصال  قابل  نقاط  تعداد  خوشه  ای،  مدل  طبق  بنابراين 
آزادی  درجه  افزايش  باعث  و  شده  خارج  استوکیومتری  نسبت 
مشخصه  پیک  رفتن  بین  از  که  می  شود   DGEBA خوشه  های  در 
اتصالات عرضی سبب  افزايش چگالی  دارد. همچنین،  به دنبال  را 
بیشترشدن تراکم مولکولی می  شود، بدين دلیل قله  های بی شکل در 

طیف به سمت راست جابه  جا شده اند ]34[.
نسبت  بزرگ بودن  به علت  لیفی،  کامپوزيت  های  در  افزايش  اين 

 ابعاد لیف به مولکول و فاصله بین مولکولی، اثری بر آرايش  پذيری و 
 Guo  ،2015 سال  در  ندارد.  اپوکسی  ماتريس  مولکولی  فشردگی 
و همکاران در پژوهشی درباره نوعی اپوکسی بلورمايع با و بدون 
الیاف شیشه مطالعه کردند. آن ها مشاهده کردند، حتی در صورت 
هیچ  شیشه،  الیاف  از  استفاده  زياد،  نظم پذيری  با  ماتريس  وجود 
سبب  تنها  و  نکرده  حاصل  بی شکل  پیک  هاله  ناحیه  در  تغییری 
کاهش شدت پیک XRD شده است. دلیل اين کاهش، کمترشدن 
نیز  اثر  همین   .)8 )شکل  است  سامانه  حجم  کل  به  رزين  نسبت 
در کامپوزيت  های میکروذره ای با اندازه قطر مختلف مشاهده شده 
افزودنی  که  صورتی  در  گرفت،  نتیجه  می  توان  رو  اين  از  است. 
بین مولکولی  فاصله  به  نسبت  بزرگ تری  بسیار  ابعاد  استفاده شده 
داشته باشد، اثری بر فشردگی مولکولی ندارد و فقط کوچک بودن 
ابعاد نانوذرات در کامپوزيت ها، باعث افزايش فشردگی و تغییر در 

خواص مکانیکی می شود ]24،35[.

نرم کننده

دو  اپوکسی  با  نرم کننده  و  مايع  افزودنی  اختلاط  در  کلی،  به طور 
حالت رخ می دهد. دو ماده کاملًا با يکديگر سازگار بوده و قابلیت 
تشکیل  و  يکديگر حل نشده  در  يا  دارند  را  يکديگر  در  حل شدن 
سامانه دوفازی می دهند. در رخداد دوم، فشردگی مولکولی وابسته 
مولکول های  اول،  است. در حالت  فازهای تشکیل شده  اندازه  به 
ماده حل شده در لابه لای زنجیرهای اپوکسی حبس می شوند و حجم 
آزاد ناشی از ماده حل شده باعث فاصله گرفتن زنجیرها از يکديگر 
می شود. برای مثال، چقرمه سازی اپوکسی با استفاده از لاستیک مايع 
کربوکسیل با گروه انتهايی بوتادی ان آکريلونیتريل )CTBN(، باعث 

)ب(   ،EP-M )الف(  سامانه  های:  برای   WAXD الگوی   -7 شکل 
.]34[ Ep-Si22-M )و )پ EP-Si8-M

شکل 8- طیف های WAXD سامانه LCE6/DDM در سه حالت 
خالص، همراه با الیاف شیشه و نانوذرات سیلیکا ]24[.
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دوفازی شدن سامانه در مقیاس میکروسکوپی می شود. اضافه شدن 
لاستیک موجب کاهش جدايش بین زنجیرهای اپوکسی و افزايش 
اپوکسی بدون لاستیک می شود. ولی  فشردگی مولکولی نسبت به 
در مقابل، کاهش خواص مکانیکی مانند مدول و استحکام گزارش 
شده است. علت اين موضوع را می توان تعداد زياد عوامل اثرگذار 
بیان  بر فشردگی مولکولی  تأثیر آن ها  بر خواص مکانیکی و غلبه 
کرد. همچنین با افزوده شدن درصد جزء لاستیک، برخلاف افزودن 
را  مولکولی  بین  فاصله  بیشترشدن  بی شکل  هاله  پیک  نانوذرات، 

نشان می دهد ]36[.
الگوی WAXD سامانه  های DGEBA پخت شده با اتیلن دی آمین 
نشان   9 شکل  در   ،CTBN لاستیک  مختلف  مقادير  با   )EDA(
 داده شده است. همان طور که مشاهده می  شود، پیک مشخصه در
Q=4/1 nm-1 همراه با نظم موضعی ساختار، تا رسیدن درصد جزء 

لاستیک به phr 50، موقعیت خود را حفظ و در phr 50 به طور کامل 
تغییر کرده است. به طورکلی، الگوهای WAXD اپوکسی اصلاح شده 
با لاستیک تا مقداری از لاستیک که وارونگی فاز رخ نداده )مقدار 
phr 50(، مانند رزين اصلاح نشده است. با توجه به شکل 9، پس 

از رسیدن مقدار لاستیک به phr 60، پیک مشخصه در همان مقدار 

با شدت بسیار کمتری ظاهر شده است. پیش  بینی  ها و نتايج تجربی 
نشان دادند، در نمونه حاوی phr 50 لاستیک مايع، مقدار اپوکسی 
موجود در فاز پیوسته، کمتر از مقدار نمونه حاوی phr 60 است. 
می  رسد،   50  phr به  سامانه  در  لاستیک  مقدار  که  هنگامی  زيرا، 
 مقدار اپوکسی درون ماتريس به دلیل تشکیل شکل شناسی ذرات و 
به دلیل  لاستیک،   60  phr حالت  در  اما  می  يابد.  کاهش  ماتريس، 
اپوکسی  مقدار  اپوکسی،  و  لاستیک  بین  همگن  ساختار  تشکیل 
حل شده در ماتريس دوباره افزايش می  يابد. بدين دلیل، در نمونه 
می  شود.  پديدار  دوباره  اپوکسی  مشخصه  پیک   60  phr حاوی 
بنابراين می  توان گفت، در صورتی که دو پلیمر در ابعاد مولکولی با 
يکديگر ترکیب شوند و آلیاژ تشکیل دهند، اثری به مراتب شديدتر 

از حالت چندفازی و شکل شناسی ذره و ماتريس دارد ]36[.

دما
می  شود.  پلیمرها  ماکروسکوپی  چگالی  کاهش  باعث  دما  کاهش 
دما  به  توجه  با  زنجیری  فشردگی  کرد،  پیش بینی  می  توان  بنابراين 
قابل تغییر است. داده  های به دست آمده از پراش پرتو ايکس برای 
متیلن دی آنیلین  با 4،ʹ4-  twin9e همراه  با کد  اپوکسی پخت شده 
و  پیش  اطلاعات  است.  شده  داده  نشان   10 شکل  در   )DDM(
از تابش  با استفاده   X با پراش پرتو  انتقال شیشه  ای  از دمای  پس 

شکل 9- الگوی WAXD اپوکسی اصلاح شده با لاستیک در مقادير 
مختلف CTBN: )الف( 10، )ب( 20، )پ( 25، )ت( 30، )ث( 50، 

.]36[ 70 phr )ج( 60 و )چ(

نمونه  خنک سازی  در   WAXD طیف  شکل  تغییر   -10 شکل 
Twin9e/DDM از بیش از C( Tg°140( تا زير آن )C°90(. نمونه 

نگه داشته  از خنک سازی  پیش   140°C دمای  در   16 min به مدت 
شد ]37[.
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سینکروترون حاصل شده است. خنک کردن از دمای بیش از Tg به 
 )4/5 Å در حدود( WAXD باعث باريک شدن پهنای پیک Tg زير 
می  شود که نشان دهنده بیشترشدن تعداد لايه  های زنجیر است ]37[. 
در  آمد.  به دست  نیز  بلورمايع  اپوکسی  های  ساير  برای  نتايج  اين 
مجموعه  اين  در  دادند،  نشان  همکاران  و   Mossety  2008 سال 
از اپوکسی  ها با سردکردن دمای سامانه به زير دمای Tg، پیک  های 
موجود در طیف XRD آن ها باريک تر و تیزتر می  شود. پژوهش ها 
نشان دادند با خنک کردن سامانه، فاز قالب در ريزساختار سامانه، 
از فاز نماتیک به فاز سمکتیک تغییر می  يابد. اين تغییر بیشترشدن 
تعداد لايه  های فشرده با فاصله معین را تأيید می  کند و سبب افزايش 

مقدار فشردگی مولکولی می شود ]38[.

نتیجه گیری

تغییرات هرچند کوچک در ساختار مونومر پلیمرهای گرماسخت 
مانند اپوکسی  ها، سبب تغییر در مقدار فشردگی مولکولی و به دنبال 
شناسايی  برای  می  شود.  مکانیکی  خواص  در  چشمگیر  تغییر  آن 
و   XRD فن  از  اپوکسی  مختلف  سامانه  های  در  فشردگی  مقدار 
محاسبه مقدار جدايش بین زنجیری از معادله براگ استفاده می شود. 
همچنین، می توان با استفاده از چگالی ماکروسکوپی موقعیت پیک 
شده  مشاهده  فن  اين  از  استفاده  با  زد.  تخمین  را  بی شکل  هاله 
مولکول  پیکره  در  نفتالن  مانند  صلب،  ساختارهای  وجود  است، 
سبب ايجاد ساختارهای صفحه  ای و بیشترشدن تمايل به فشردگی 
می  شود. اين موضوع خود يکی از دلايل افزايش خواص مکانیکی 

است. از سوی ديگر، اگر اين ساختارهای صلب در بیرون از زنجیر 
به حالت استخلاف قرار گیرند، در صورتی که کوچک تر از حجم 
 آزاد بین زنجیری باشند، باعث پرشدن فضای خالی بین زنجیرها و 
افزايش فشردگی مولکولی و در نهايت حرکت طیف XRD به سمت 
زاويه  های بزرگ تر می  شود. همچنین با جلوگیری از تحرک اضافه 
زنجیرها، باعث افزايش مدول کشسانی می شوند. ولی در صورتی 
باعث  باشد،  بین زنجیری  آزاد  از حجم  بزرگ تر  شاخه ها  ابعاد  که 
از يکديگر  آزاد و دورشدن زنجیرهای تشکیل شده  افزايش حجم 
افزوده شدن  داشت.  خواهد  به دنبال  را  عکس  نتیجه  که  می شود 
نانوذرات به رزين اپوکسی، درصورتی که نسبت  ساير مواد مانند 
سبب  باشد،  کم  بین زنجیری  جدايش  به  افزوده شده  ماده  ابعاد 
عوامل  با  ذرات  سطح  اصلاح  می  شود.  مولکولی  فشردگی  ازدياد 
واکنش دهنده باعث تغییر آرايش زنجیرها و چندبرابری اثر ذرات بر 
فشردگی می شود. در افزودن نرم کننده برای افزايش چقرمگی، اگر 
نرم کننده داراي قابلیت حل شدن درون ماتريس در ابعاد مولکولی 
باشد، با افزايش حجم آزاد به وسیله مولکول های نرم کننده، زنجیرها 
فاصله می گیرند. در صورتی که نرم کننده با ماتريس تشکیل سامانه 
دوفازی دهد، با کوچک تر شدن هرچه بیشتر فاز ناپیوسته، اثر آن 
بر فشردگی مولکولی افزايش می يابد. اين در حالی است که وجود 
ناپیوسته يا کاهش چگالی اتصالات عرضی، باعث بیشترشدن  فاز 
می يابد  کاهش  مکانیکی  ولی خواص  می شود.  مولکولی  فشردگی 
که دلیل آن را می توان اثر ساير عوامل مانند تغییر در سازوکار رشد 
ترک، تغییر ماهیت ماده يا ايجاد محل های تمرکز تنش در ماده و 
غیره بر خواص مکانیکی دانست. اين آثار در برخی شرايط با غلبه 

بر فشردگی مولکولی، سبب تغییر خواص مکانیکی می شوند.
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