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The binder slurry based on hydroxyl terminated polybutadiene (HTPB) should have a 

good viscosity at the end of the mixing for easy casting. The time available for proper 

casting of the bonding system after the addition of the curing agent is called pot life. A brief 

review on the effect of HTPB microstructural parameters on the pot life of high field HTPB-

based composites is very important. HTPB microstructural parameters include average 

molecular weight (numerical and weight) and its distribution, hydroxyl content (value), 

high molecular weight fraction, functional group distribution and its type distribution, and 

relative concentration of microstructures (cis, trans, vinyl). In this paper, by introducing 

each of the HTPB microstructural parameters, the effect of each one on the pot life of 

high field composite binder system is investigated and the possibility of controlling the 

life of this system by rearrangemet of the prepolymer microstructure without any decrease 

of mechanical properties is discussed. A review of the results showed that increasing the 

average molecular weight and the amount of hydroxyl of HTPB decreased the pot life and 

species with low functional group increased the pot life of the system.
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مروری کوتاه بر اثر ریزساختار پلی‌بوتادی‌ان خاتمه‌یافته با 
هیدروکسیل )HTPB( بر عمر کاربری سامانه پیونده 

برپایه آن

ابوالفضل دیلمی، عباسک بريت‌چي*
تهران، دانشگاه جامع امام حسین، دانشکده و پژوهشکده فنی و مهندسی، گروه مهندسی شیمی، 

مركز علم و فناوری موسم، صندوق پستی 16987154

دریافت: 1398/1/26، پذیرش: 1398/6/31

 دوغاب سامانه پیونده برپایه پلی‌بوتادی‌ان خاتمه‌یافته با هیدروکسیل )HTPB( باید در پایان مرحله 
اختلاط، گرانروی مناسبی داشته باشد تا ریخته‌گری به‌آسانی انجام شود. مدت زمان در دسترس 
برای ریخته‌گری مناسب سامانه پیونده پس از افزودن عامل پخت را عمر کاربری می‌نامند. مرور کوتاه 
اثر پارامترهای ریزساختاری HTPB بر عمرکاربری کامپوزیت‌های پرانرژی برپایه آن بسیار حائز 
اهمیت است. پارامترهای ریزساختاری HTPB شامل متوسط وزن مولکولی )عددی و وزنی( و توزیع 
آن، مقدار هیدروکسیل )گروه عاملی(، جزء وزن مولکولی زیاد، توزیع گروه عاملی و توزیع نوع آن و 
غلظت نسبی ریزساختارها )سیس، ترانس، وینیل( است. در این مقاله با معرفی هرکدام از پارامترهای 
پرانرژی  کامپوزیت‌های  پیونده  سامانه  عمرکاربری  بر  آن‌ها  از  یک  هر  اثر   ،HTPB ریزساختاری 
پیش‌پلیمر  ریزساختار  نوآرایی  با  این سامانه  کنترل عمرکاربری  امکان  و  بررسی شده  آن  برپایه 
سامانه پیونده HTPB، بدون کاهش خواص مکانیکی، بحث شده است. مرور نتایج پژوهش‌های انجام 
شده نشان داد، با افزایش متوسط وزن مولکولی و مقدار هیدروکسیل HTPB، عمرکاربری کاهش 

می‌یابد و گونه‌های با گروه عاملی کم باعث افزایش عمرکاربری سامانه پیونده می‌شوند.
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مقدمه
امروزهک امپوزیت‌های پرانرژی جامد در بسیاری از صنایع از جمله 
سامانه‌های متحرک هواییک اربردهای گسترده‌ایی افته است. چند 
دهه استک ه پلی‌یورتان‌های برپایه پلی‌بوتادی‌ان درک امپوزیت‌های 
هیدروکسیل  با  خاتمه‌یافته  پلی‌بوتادی‌ان  مانند  جامد  پرانرژی 
انجام  تلاش‌های  باوجود  برخوردارند.  بسزایی  سهم  از   )HTPB(
شده در بارهی افتن جایگزین، امروزه درصد زیادی از محصولات 
هستند  تولید  حال  در   HTPB پلیمر  با  تولید(  مقدار  لحاظ  )به 
]1،2[. در هنگام سنتز HTPB،ک مترین تغییرات در عوامل فرایندی 
)دما، فشار، نوعک اتالیزگر، حلال، ماده اولیه و نسبت آن‌ها( باعث 
تشکیل محصول‌هایی با پارامترهای متفاوت در مقدار گروه عاملی 
)هیدروکسیل OHn(، وزن مولکولی متوسط )Mn و Mw(، گرانروی، 
گروه عاملی و ساختار میکروسکوپی می‌شوند. این تغییرات بی‌شک 

بر خواص پلیمر پخت‌شده نهایی اثرگذار است ]3[.

معرفی پارامترهای موثر برعمرکاربری
گرانروی،  اختلاط،  پایان  در  باید   HTPB برپایه  پیونده  سامانه 
سیالیت و عمرکاربری قابل قبولی داشته باشد. بنابراین، پژوهشگران 
پارامترهای موثر بر عمرکاربری سامانه پیونده برپایه HTPB شامل 
اکسید و  ترکیباتی چون فسفین  افزودن  مانند  فرایندی  پارامترهای 
ریخته‌گری،  و  اختلاط  دمای  همکاران(،  و   Marjorie( آزیریدین 
‌نسبت عامل پخت )نسبت NCO/OHی ا r(، سرعت برش همزن و 
مدت زمان همزدن، به‌کارگیری نانو و میکروذرات آلومینیم و آمونیوم 
و  پرانرژی  پیوندهک امپوزیت  سامانه  دردوغاب   )AP( ‌پرکلرات 
نوع  مانند  موادی  پارامترهای   ،]4[ جامد  بار  افزودن  ‌ترتیب 
ریزساختاری  پارامترهای  و  نرم‌کننده  پخت،ک اتالیزگر،  عامل 
 HTPB )مانند اثر سیس و ترانس و گروه وینیلی رزین( را مطالعه 

کرده‌اند ]5[.

HTPB پارامترهای ریزساختاری
متوسط وزن مولکولی

به‌طور  بخار  فشار  آن  در  )VPO(ک ه  بخار  فشار  اسمومتری  از 
ژل  سوانگاری  و  می‌‌آید  به‌دست  شبنم  نقطه  تعيين  با  غيرمستقيم 
پیش‌پلیمر  متوسط  مولکولی  وزن  تعیین  برای   )GPC( تراوایی 
 )Mn( متوسط عددی  مولکولی  وزن   .]6[ می‌شود  استفاده   HTPB

پلیمر HTPB با استفاده از آنالوگ Knauer، شرکت سازنده آلمانی 
دستگاهک روماتوگرافی مایعک ارآمد )HPLC( و VPO با استفاده از 

حلال مناسبی مانند تولوئن تعیین می‌شود ]7[.

توزیع وزن مولکولی

نسبت Mw/Mn چندپراکندگی )PDI( نامیده می‌شود. تعریف ساده 
وجود  به  پلیمر  مولکولی  وزن  توزیع  علت  استک ه  آن   PDI از 

تغییرات آماری موجود در حین پلیمرشدن برمی‌گردد ]8[.

جزء با وزن مولکولی زیاد

HTPB تولید شده به شکل رادیکال آزاد دارای توزیع دو مدلی در 

وزن مولکولی است،ی عنی HTPB شامل مخلوط مجزا از اجزای با 
وزن مولکولی زیاد وک م است.ک سری از جزء با وزن مولکولی زیاد 

در HTPB به عنوان Fh مشخص می‌شود ]9[.

مقدار هیدروکسیل )عدد هیدروکسیل(

با  واکنش  برای  آن  هیدروکسیل  گروه‌های  زمانیک ه   HTPB

ایزوسیانات )عامل پخت( استفاده می‌شود، عمدتا به عنوان ماتریس 
یا پیونده مواد پلی‌یورتان در صنایع بسیاری مانند چسب‌سازی بهک ار 
می‌رود. بنابراین، مقدار هیدروکسیل )مقدار گروه‌های هیدروکسیل 
 HTPB انتهایی( بسیار مهم است. مقادیر هیدروکسیل در پیش‌پلیمر
را می‌توان با تیترکردن بازی پس از استیل‌دارکردن آن، اندازه‌گیری 

کرد ]6[ک ه از طریق معادله زیر به‌دست می‌آید ]10[:

)OHV( مقدار هیدروکسیل            			   )1(

B و V به ترتیب حجم )mL( محلول KOH مصرف شده به‌وسیله 
‌یک شاهد )نمونه مشخص( و نمونه است، N نرمالیته محلول KOH و 
W وزن نمونه )g( افزوده شده به مخلوط استیل‌دار شده است ]10[.

توزیع گروه عاملی

گروه عاملی در پلیمر HTPB،ک ه به عنوان تعداد گروه‌های عاملی 
فعال )هیدروکسیل OH( در هر مولکول تعریف می‌شود، معمولاً به 

شکل میانگینی ا توزیع برایی ک پلیمر بیان می‌شود ]8[.

(B V) N 56 /1
W

− × ×
=

ساختارنام اختصاری

NPOH ───

CR
OH

OH ──┴── OH

CEOH ───── OH

پلیمر  در  عاملی  گروه  قرارگیری  مختلف  حالت‌های   -1 جدول 
.]10[ HTPB
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قرارگیری گروه  برای  پلیمر، سه حالت  نمونه‌های  از سنتز  پس 
عاملی در زنجیر‌های مولکولی با توجه به جدول 1 می‌توان درنظر 

گرفت:
NPک ه مولکول‌های دارای  - گروه خنثیی ا رسوب‌دهی نشدهی ا 
گروه عاملیک متر از 1 بوده و در شبکه پلیمری شرکت نمی‌کنند.

- گروه افزایش‌دهنده اتصالات عرضیی ا CRک ه مولکول‌های با 3 
‌گروه عاملی و بیشتر هستند و در واکنش شبکه‌ای شدن، در تشکیل و 

افزایش اتصالات عرضی دخالت دارند.
- گروه زنجیرافزای ا CEک ه مولکول‌های دارای گروه عاملی بیش از 
1 وک متر از 3 هستند. این گروه دارای نقش زنجیرافزا در تشکیل 

شبکه‌های پلیمری و واکنش پخت دارند ]9،11[.  

توزیع نوع گروه عاملی

مطالعه جامعی  عاملی  نوع گروه  توزیع  درباره  Pham و همکاران 

1H-NMR و  فنون  از  استفاده  با   HTPB پلیمرهای  ‌درباره خواص 
13C-NMR انجام دادند. آن‌ها سه نوع گروه عاملی )از هیدروکسیل‌های 

گرانیول  نام‌های  با  ساختاری  واحدهای  از  پیروی  با  را  ‌اولیه( 
و   )H( )G(، 2-هگزن-1-ال  اشباع شدهی ا شاخه‌دار   )Geraniol(
نوع وینیلی )V( شناساییک ردند. ساختارک لی این سه در شکل 1 

نشان داده است ]9[. 
پیش‌پلیمر HTPB تقریبا شامل تنها بخش‌های بدون گروه عاملی، 
دوعاملی و سه‌عاملی است. بر همین اساس روشی توسط Rao و 
و  دو  گونه‌های  نسبی  محتوای  محاسبه  و  ارزیابی  برای  همکاران 
سه‌عاملی از داده‌های طیفی 13C-NMR پیشنهاد داده شد. این روش 
بر اساس ارزیابی گروه‌های هیدروکسیل نوع H ، V و G استک ه 
fک سری  اگر  تشخیص هستند.  قابل   13C-NMR فن  از  استفاده  با 
پلیمرها  در  زنجیرها  تعدادک ل  باشد،   G نوع  هیدروکسیل‌های  از 
 )1-f/2( و برابر با )H+V/2( متناسب با نصف زنجیرهای انتهایی
‌است. از این رو، مقدار گونه‌های سه‌عاملی )t( برابر با ])2f/)1-f[ و 
مقدار گونه‌های دوعاملی )d( برابر با ])3f(/)1-f-1([ است. مطابق با 

 HTPB این منطق، مقادیر واقعی گونه‌های دوعاملی و سه‌عاملی در
تعیین و اندازه‌گیری می‌شود. از مقادیر نسبی گونه‌های دوعاملی و 
سه‌عاملی در HTPB،ک سر مولی گروه‌های هیدروکسیل در بخش‌های 
به ترتیب دوعاملی )A2( و سه‌عاملی )A3(، در سامانه تشکیل شبکه 

وجود دارند و با معادلات زیر محاسبه می‌شوند ]6،9،12[:
)2(

)3(

غلظت ریزساختارها )سیس، ترانس و وینیل(

بسیار  آن  اما ساختار حجیم  به‌نظر می‌رسد،  HTPB ساده  ساختار 
پیچیده است. HTPB سه نوع مختلف ریزساختار داردک ه درصد 
نسبی آن‌ها دری ک نمونه معین به شرایط پلیمرشدن تولید این انواع 

بستگی دارد. 
سه پیکربندی ممکن در ریزساختار عبارتند از:

الف- پیکربندی سیس )شکل2-الف( جاییک ه هردو گروه CH2 در 
یک طرف پیوند دوگانه و نزدیکی کدیگر قرار دارند،

‌ب- پیکربندی ترانس )شکل2-ب(ک ه گروه‌ها در دو طرف مخالف و 
کاملًا جدا هستند و

نوع  سه  به  دوباره  )شکل2-پ(ک ه  2،1-وینیل  پیکربندی  ج- 
منجر  بی‌آرایش  و  دوسوآرایش  تک‌سوآرایش،  ایزومریی عنی 

می‌شوند ]13،14[. 
با   HTPB پلی‌بوتادی‌ان  ریزساختار  غلظت  ارزیابی  و  تعیین 
،1H-NMR ،(IR( زیرقرمز  مانند  مختلف  روش‌های  از  ‌استفاده 

STA ،GPC ،13C-NMR و غیره انجام می‌شود ]13-15[.

،IR با استفاده از روش HTPB در تعیین غلظت ریزساختارهای‌
 ،970 در  را  جذبی  نوارهای  خاموشی  ضرایب  همکاران  و   Silas

910 و cm-1 740 از واحدهای به‌ترتیب 4،1-ترانس، 2،1-وینیل و 
4،1-سیس تعیینک ردند. هریک از این نوارهای جذبی از مشارکت 
می‌شوند.  حاصل  مختلف  نسبت‌های  در  هرچند  ریزساختار،  سه 
لازم  ریزساختار  ترکیب  تعیین  برای  هم‌زمان  معادله  سه  بنابراین، 
تجزیهک می  برای  مشابهی  روش  نیز  همکاران  و   Haslam است. 
‌ریزساختار ارائه دادند. پیشنهاد شد، اگر تداخل نوارهای جذبی 970 و 

.]7[ HTPB شکل 1- نمایی از انواع گروه‌های عاملی پلیمر

2A 2d / (2d 3t)= +

3A 3t / (2d 3t)= +

شکل 2- )الف( 4،1-سیس، )ب( 4،1-ترانس و )پ( 2،1-وینیل ]11[.
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 740 cm-1 940ک وچک باشد و جذب واحد 4،1-سیس در cm-1 

در  بود.  خواهد  نیزک وچک  طیفی  نوار  تداخل  شود،  اندازه‌گیری 
‌نتیجه، درصد وزنی واحدهای 4،1-ترانس، 2،1-وینیل و 4،1-سیس 

را می‌توان از معادلات زیر محاسبهک رد ]16[: 

				             واحد4،1-ترانس    )4(

				              واحد 2،1-وینیل    )5(

واحد 4،1-سیس 					    )6(

جاییک ه Av جذب در عدد موجی υ، و اعداد 86، 120 و 25 ضریب 
 HTPB در  موجود  مختلف  واحد  سه  به  مربوط  پیک  سه  جذب 
Haslam و  توسط  باید درنظر داشت، روش توصیف شده  ‌است. 
ریزساختار  ترکیب  ارزیابی  و  تخمین  برای  باید  فقط  همکاران، 
رامان،  طیف‌سنجی  استفاده ‌شود.   HTPB مانند  پلی‌بوتادی‌ان‌هایی 
به دلیل حساسیت بیشتر نسبت به تغییر در ریزساختار HTPB، در 
حاصل  را  دقیق‌تری  نتایج  زیرقرمز  مانند  روش‌ها  سایر  با  مقایسه 

می‌کند ]16[.

روابط بین پارامترهای ریزساختاری HTPB با یکدیگر
ارتباط مقدار هیدروکسیل و وزن مولکولی

آزادی ا  )رادیکال  باک دام روش   HTPB آنکه  گرفتن  درنظر  بدون 

آنیونی( سنتز می‌شود،ک مترین تغییرات در پارامترهای فرایندی، باعث 
متفاوت در عدد هیدروکسیل  پارامترهای  با  تشکیل محصول‌هایی 
)OHn(، وزن مولکولی متوسط و گروه عاملی )f( می‌شود. افزایش 
با  ثابت،  هیدروکسیل  عدد  از  مقداری  برای  عاملی  گروه  مقدار 
افزایش وزن مولکولی همراه است. Haruki  و همکاران در راستای 
دادند،  نشان   3 به شکل  توجه  با   ،HTPB پلیمر  بهبود مشخصات 
ارتباط  به‌نسبت خطی میان مقدار عدد هیدروکسیل و وزن مولکولی 

پلیمر HTPB برقرار است ]17[.

ارتباط گروه عاملی با وزن مولکولی

Ninan و همکاران نیز با مقایسه اثر سنتز بر مشخصات HTPB، بین 

گروه عاملی و وزن مولکولی ارتباط برقرارک ردند. همان‌طورک ه در 
شکل 4 ملاحظه می‌شود، با افزایش گروه عاملی، افزایش ثابتی در 
وزن مولکولی نمونه‌های تولید شده به روش رادیکال آزاد مشاهده 
می‌شود ]11[. با توجه به شکل 3، با افزایش وزن مولکولی پلیمر 

HTPB، مقدار هیدروکسیل در این پلیمر بیشتر می‌شود ]17[.

ارتباط توزیع نوع گروه عاملی با وزن مولکولی

بهک مک  )9-1(ک ه   HTPB پلیمرهای  درباره  همکاران  و   Pham

واکنش با تولوئن دی‌ایزوسیانات )TDI( در C°70 و h 24 پخت 
می‌شوند )r =0/75( مطالعه جامعی انجام دادند. آن‌ها سه نوع گروه 
مقدارهای  بررسیک ردندک ه   13C-NMR با  را   V و   G، H عاملی 

( ) ( ) ( )
970

970 910 740

A / 86wt% 100
A / 86 A /120 A / 25

= ×
+ +

( ) ( ) ( )
910

970 910 740

A /120wt% 100
A / 86 A /120 A / 25

= ×
+ +

( ) ( ) ( )
740

970 910 740

A / 25wt% 100
A / 86 A /120 A / 25

= ×
+ +

 HTPB پلیمر  در  مولکولی  وزن  و  عاملی  گروه  ارتباط   -4 شکل 
تولیدشده با روش رادیکال آزاد ]10[.
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‌نسبی آن‌ها در شدت رزونانس‌های به‌ترتیب ppm 65/0 و 63/2، 
نوع  توزیع  میان  ارتباطی  و  شد  ثبت   CDCL3 حلال  و   δ=58/6
گروه عاملی و وزن مولکولیی افتند. نتایج در جدول 2 درج شده 
تولید   HTPB را نشان می‌دهد.  تغییرات درخور توجهی  استک ه 
را  مولکولی  وزن  در  دومدلی  توزیع  آزاد  رادیکال  شکل  به  شده 
نشان می‌دهد،ی عنی HTPB شامل مخلوط مجزا از اجزای با وزن 
مولکولی زیاد وک م است. توزیع دومدلی پلیمرهای HTPB ممکن 
است به این دلیل باشدک ه دو نوع واکنش آغاز در فرایند پلیمرشدن 
اتفاق می‌افتدک ه از وقوعی ا وجود هیدروکسیل‌های نوع H و V در 
پلیمر مشهود است. با توجه به طرح 1- الف و ب، هیدروکسیل‌های 
نوع H )هگزنی( از اضافه شدن رادیکال‌های OH بهی ک مونومر 
بوتادی‌ان به دست می‌آیند، درحالیک ه هیدروکسیل نوع V )وینیلی( 
ناشی از افزایش واحد 2،1- وینیل به وجود می‌آیند ]7[. در نهایت، 
مطابق با طرح 1-پ، هیدروکسیل‌های نوع G از افزایش رادیکال 
از  پس  و  پلیمر  زنجیر  در  وینیلی  نوع  دوگانه  پیوند  بهی ک   OH

آن از دست دادنی ک رادیکال حاصل می‌شوند ]8[. به دلیل عدم 
 ،HTPB در پلیمرهای )G( وجود نوع واحدهای ساختاری گرانیول
پیشنهاد شده است، تشکیل هیدروکسیل نوع G واکنش آغاز نیست. 
بنابراین، تنها تشکیل واحدهای ساختاری H و V می‌توانند به عنوان 
نسبی تشکیل واحدهای  اهمیت  آغاز درنظر گرفته شوند.  واکنش 
ساختاری H و V را می‌توان از غلظت‌های نسبی آن‌ها تشخیص داد. 
نسبت مقادیر ]H]/[V[ به‌دست آمده از 13C-NMR برای پلیمرهای 
مختلف در جدول 2 آورده شده است و در برابر جزء وزن مولکولی 

زیاد در شکل 5 رسم شده است ]7،9[.  

MWDتوزیع نوع گروه عاملیپلیمر

)%( [H])%( [G])%( [V][di]/[tri]*[V]/[G][H]/[V])%( Fh

159/124/016/90/580/703/5035/9
254/625/020/40/500/822/6833/4
351/824/323/90/560/982/1730/8
451/723/125/20/671/092/0529/2
553/221/525/20/831/172/1123/8
652/720/626/70/931/301/9724/1
757/617/425/01/371/442/3023/8
854/518/227/31/251/502/0024/6
957/914/427/71/971/922/0524/9

.]8[ HTPB جدول 2- گروه عاملی و توزیع وزن مولکولی پلیمرهای

)پ(
طرح 1- نحوه تشيكل انواع هيدروكسيل: )الف( نوع H )هگزني(، 

)ب( نوع V )وینیلی( و )پ( G )گرانیولی( ]8[.

)ب(

)الف(
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در جدول 2 و شکل 9 رفتار شایان توجه و جالبی میان نسبت 
]H]/[V[ با Fh مشاهده می‌شود. برای پلیمرهای 5، 6، 8 و 9 مقدار 
نزدیک   ]H]/[V[ نسبت  و   )24%( ثابت  مقدار  بهی ک  نزدیک   Fh

 Fh و   ]H]/[V[ نسبت  میان  بنابراین،  است.   )2/0( ثابت  مقدار  به 
رابطه نسبتاً مستقیمی وجود دارد.ی عنی باک اهش نسبت ]H]/[V[ از 
مقدار Fhک استه می‌شود ]7[. نتایج نشان می‌دهد، پلیمرهای دارای 
غلظت  می‌شوندک ه  تشکیل  زمانی  زیاد(   Fh( زیاد  مولکولی  وزن 
زیرا  باشد.  غالب   G نوع  به  نسبت   V و   H نوع  هیدروکسیل‌های 
مولکولی مشاهده  آغازگر، وزن‌های  رادیکال‌های  تعداد  افزايش  با 
نقش  پیش‌پلیمر  عاملی  گروه  توزیع   .]7،9[ مي‌يابد  كاهش  شده، 
‌بسیار مهمی در سینتیک تشکیل شبکه ایفا می‌کند. بنابراین، گونه‌های 
شاخه‌ای  فعالیت  افزایش  باعث  زیاد  عاملی  گروه  میانگین  ‌با 

می‌شود ]9[.

سامانه  عمرکاربری  بر   HTPB ریزساختاری  پارامترهای  اثر 
پیونده بر پایه آن

اثر وزن مولکولی متوسط عددی پیش‌پلیمر HTPB بر عمرکاربری

رابطه بین وزن مولکولی متوسط عددی )Mn( و گرانروی حجمی 
است  خطی  به‌طور  گرانروی‌سنج  با  شده  اندازه‌گیری   HTPB 

)شکل 6( ]18[.
همان‌طورک ه در جدول 3 و شکل 6 مشاهده می‌شود، با افزایش 
وزن مولکولی متوسط عددی، گرانروی )HTPB (η افزایش می‌یابد 

.]18[

)7(

به‌دست   30°C دمای  در  تجربی  معادله  این  از  حجمی  گرانروی 
می‌آید ]18[.

 ،HTPB پایه  بر  پیونده  سامانه  دوغاب  گرانروی  افزایش  با 
عمرکاربری پیوندهک اهش می‌یابد. بنابراین، با افزایش Mn پیش‌پلیمر 

HTPB، عمرکاربریک اهش می‌یابد.

اثر توزیع نوع گروه عاملی پیش‌پلیمر HTPB بر عمرکاربری

با توجه به تفاوت در نحوه توزیع نوع گروه عاملی در انواع مختلف 
پیش‌پلیمر HTPB دارای گروه‌های عاملی مختلف،ک ه در جدول 4 
نشان داده شده است، اثر توزیع نوع گروه عاملی بر گرانروی پیونده 

 HTPB شكل 6- ارتباط گرانروی و وزن مولکولی متوسط عددی
.]17[ )30°C در B گرانروی‌سنج نوع(

HTPB متوسط وزن مولکولی
Mn

80°C گرانروی در
)Poise(

135024
153042
174047
222039
231037
246042
255054
269063
281053
3710131
8040891

تغییر   با  پیونده  سامانه  دوغاب  گرانروی  افزایش  روند   -3 جدول 
]17[ )VPO) HTPB وزن مولکولی متوسط عددی

3
nlog 1/16 0 / 22 10 M−η = + ×
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برپایه HTPB مطابق با شکل 7 بررسی شده است.
توزیع  می‌شود،  مشاهده   7 شکل  و   4 جدول  در  همان‌طورک ه 
نوع گروه عاملی پیش‌پلیمر نقش بسیار مهمی در سینتیک تشکیل 
شبکه پلی‌یورتان ایفا می‌کند. با افزایش گروه‌های عاملی نوع H و 
V وک اهش گروه عاملی نوع G )شاخه‌دار( گرانرویک اهش می‌یابد 

.]9،19[

اثر جزء با وزن مولکولی زیاد پیش‌پلیمر HTPB بر عمرکاربری

مطابق با جدول 5، برای بررسی روند تغییرات گرانروی، دو پلیمر 
HTPBک ه به طور درخور توجهی در مقدار Fh متفاوت‌اند، برای 

نسبت  شده‌اند.  انتخاب  پلی‌یورتان  شبکه  تشکیل  سینتیک  مطالعه 
محاسبه  تجربی  معادله  از  استفاده  با   )r )مقدار   NCO/OH هم‌ارز 

شده است ]9[. 
 r با توجه به شکل 6 و جدول 5 می‌توان دریافتک ه باوجود مقدار‌
بیشتر برای سامانه HTPB-2، فرایندهای افزایش گرانروی با سامانه 
است.   )Fh  16/9%(  HTPB-1 از  آهسته‌تر   Fh  12% با   HTPB-2

ژل  سرعت  امکانک اهش  Fhک م،  مقدار  با   HTPB بدین‌ترتیب، 
 ،r شدن را فراهم می‌کند. انتظار نمی‌رود، این تغییرک وچک در مقدار‌
دهد.  تغییر  توجهی  شایان  مقدار  به  را  گرانروی  افزایش  سرعت 
با   HTPB پیش‌پلیمر  پایه  بر  پیونده  سامانه  فرمول‌بندی  بنابراین، 
مقدار Fhک م در مقدار r به‌دست آمده ، باعث افزایش عمرکاربری 
مربوط   r مقدار  در  زیاد   Fh مقدار  دارای  فرمول‌بندی  به  نسبت 

می‌شود ]9[.

اثر غلظت ریزساختارهای سیس، ترانس و وینیل پیش‌پلیمر HTPB بر 

عمرکاربری 

وینیل  و  ترانس  سیس،  ریزساختارهای  غلظت  اثر  بررسی  برای 

نمونه
HTPB

ثابت سرعت برای افزایش داده‌های توزیع نوع گروه عاملی
)1/min( گرانروی VHG

HTPB-13247/220/80/04144

HTPB-232/147/9200/0339

HTPB-332/348/619/20/02355

HTPB-432/449/218/40/01434

HTPB-532/549/917/60/00481

جدول 4- توزیع نوع گروه عاملی و پارامترهای رئوسینتیکی )گرانروی( برای انواع HTPB مختلف* ]18[.

* روند افزایش گرانروی برای HTPB-TDI در r = 1 و C°50 بدونک اتالیزگر

-HTPB شكل 7- اثر توزیع نوع گروه عاملی بر افزایش گرانروی‌
C ،r=1 ،TDI° 50 و بدونک اتالیزگر ]18[.

مقدار Fhr )%(پلیمر
ثابت سرعت 

افزایش گرانروی 
)min-1(

HTPB-116/90/7570/01872
HTPB-212/00/8480/01639
HTPB-212/00/80/01513
HTPB-212/00/750/01367

در   HTPB-TDI گرانروی  افزایش  برای  ثابت سرعت   -5 جدول 
.]7[ 50°C
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پیش‌پلیمر HTPB بر گرانروی، شکل‌های پخت ترکیب پلی-یورتان 
با انواع مختلف HTPB، مطابق با شکل 8، ارزیابی شده‌اند. ترکیب 

پلی‌یورتان ثابت در نظر گرفته شده است ]20[. 
براساس شکل 8، در نمونه بی عنی نوع HTPB + HMDI 2 زمان 
ژل‌شدن )تقریبا min 93( نسبت به دو ترکیب دیگر بیشتر است. 
‌این موضوع نشان می‌دهد، HTPB نوع 2 دارای مقدار وینیلک م و 
و  وینیل  ریزساختار  با وجود  است.  مولکولیک متری  وزن  توزیع 
توزیع وزن مولکولی گسترده، واکنش شبکه‌ای‌شدن در سرعت‌های 
بیشتری رخ می‌دهد، از این رو زمان زمان ژل‌شدنک اهش می‌یابد. 

در HTPB نوع 1 )تقریبا min 86( مقدار وینیل بسیار زیاد و توزیع 
باید  ژل‌شدن  نقطه  زمان  نتیجه  در  است،  گسترده  مولکولی  وزن 
متوسطی  مقدار  ژل‌شدن  زمان   3 نوع   HTPB در  باشد.  حداقل 
)حدود min 80( است. نتایج تجربی این توجیه در باره نقطه ژل را 
تایید می‌کند ]20[. افزایش مقدار وینیل در انواع مختلف HTPB به 
افزایش گرانروی پیونده پلیمر پخت‌نشده منجر می‌شود. زیرا وجود 
گروه وینیل به عنوان لنگر عمل می‌کند و مانع از لغزش مولکولی 
پایه  بر  پیونده   افزایش گرانروی سامانه  باعث  این عمل  می‌شود. 
HTPB می‌شود ]13[. به طورکلی، با افزایش غلظت ریزساختارهای 

 ،HTPB سیس و ترانس وک اهش ریزساختار وینیل در پیش‌پلیمر
گرانروی پیوندهک اهش و عمرکاربری افزایش می‌یابد ]13،20[.

اثر مقدار هیدروکسیل پیش‌پلیمر HTPB بر عمرکاربری

 ،OH مقدار  باک مترین   HTPB پیش‌پلیمر   ،6 جدول  به  توجه  با 
بیشترین گرانروی را دارد. به عبارت دیگر، باک اهش مقدار OH در 
پیش‌پلیمر HTPB، گرانروی سامانه پیونده افزایش می‌یابد. در نتیجه 
با بیشتر شدن مقدار هیدروکسیل در پیش‌پلیمر HTPB، عمرکاربری 

سامانه پیونده افزایش می‌یابد ]18[.

نتيجه‌گيري

مطابق با گزارش‌های ارائه شده پژوهشگران در بارهک امپوزیت‌های 
ریزساختاری  پارامترهای  اثر  بررسی  با  و   HTPB برپایه  پرانرژی 
HTPB بر عمرکاربریک امپوزیت‌های پرانرژی برپایه آن با استفاده از 

)پ( 				   )ب( 				   	       )الف(
شکل 8- بررسی شکل پخت HMDI و HTPB نوع: )الف( 1، )ب( 2 و )پ( 3 ]19[.

 )meq/g( مقدار هیدروکسیل
80°C گرانروی در

)Poise(

69/124
44/142
35/147
99/039
98/037
86/042
85/054
72/063
70/053
55/0131
25/0891

جدول 6- روند افزایش گرانروی با تغییر مقدار هیدروکسیل پلیمر 
HTPB حاصل از روش رادیکال آزاد ]17[.
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‌روش‌های مختلف مانند IR ،1H-NMR ،13C-NMR، GPC ،STA  و 
غیره می‌توان مطالب زیر را نتیجه گرفت:

به عبارت دیگر رشد زنجیر و  پلیمر،  افزایش وزن مولکولی  با   -
افزایش گرانروی دوغاب سامانه پیونده بر پایه HTPB، عمرکاربری 
 ،HTPB Mn پیش‌پلیمر  افزایش  با  بنابراین،  پیوندهک اهش می‌یابد. 

عمرکاربریک اهش می‌یابد.
فعالیت  باعثک اهش  میانگینک م  عاملی  گروه  با  گونه‌های   -

شاخه‌ای می‌شوند و در نهایت عمرکاربری را افزایش می‌دهند.
 Fh با مقدار HTPB فرمول‌بندی سامانه پیونده بر پایه پیش‌پلیمر -

کم در مقدار r به‌دست آمده، باعث افزایش عمرکاربری نسبت به 
فرمول‌بندی دارای مقدار Fh زیاد در مقدار r مربوط می‌شود.

سامانه  گرانروی   ،HTPB پیش‌پلیمر  در   OH مقدار  باک اهش   -
پیونده افزایش می‌یابد. در نتیجه با بیشتر شدن مقدار هیدروکسیل 

در پیش‌پلیمر HTPB، عمرکاربری سامانه پیونده افزایش می‌یابد.
وک اهش  ترانس  و  سیس  ریزساختارهای  غلظت  افزایش  با   -
ریزساختار وینیل در پیش‌پلیمر HTPB، گرانروی پیوندهک اهش و 

عمرکاربری افزایش می‌یابد.
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