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N       owadays, the use of prepregs has accelerated the composite manufacturing and has 

facilitated their processing. To prepare the epoxy prepregs, it is necessary to cure 

the resin slightly in order to maintain the overall shape of the prepreg and to hold the 

fibers together. Since epoxy resins require heat for curing and heat is release during the 

curing reaction, it is always difficult to control the degree of cure in the precuring stage. 

The progress of precuring reaction determines the mechanical properties and processability 

of the prepregs. One of the methods to control the degree of cure of epoxy resin for use 

in prepregs is to use two different curing systems with different conditions for each stage 

called dual curing system. In this article, while introducing the types of dual curing systems 

used for epoxy resin such as epoxy-acrylate, epoxy-phenol, epoxy-thiol, epoxy-siloxane, 

epoxy-sulfonium salt and epoxy-amine, the application of each system is reviewed. Due to 

the diversity of dual curing systems, different systems can be used to control the prepregs 

properties such as viscosity, curing percentage, shelf life and also improve the properties of 

the final composite. Studies show that, in order to increase the shelf life of prepregs using 

the click reaction with an optical initiator to perform the reaction of the first stage of curing 

and the thermal click reaction for the second stage of curing are most effective.
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سامانه های پخت دوگانه  رزین اپوکسی برای استفاده در 
ساخت پیش آغشته ها 
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و  کامپوزیت سازی  فرایند  به  بخشیدن  سرعت  موجب  پلیمری،  پیش آغشته های  از  استفاده  امروزه 
آسانی شکل دهی آن ها شده است. برای تهیه پیش آغشته اپوکسی لازم است تا رزین به مقدار کمی 
پخت شود تا بتواند شکل کلی پیش آغشته  را حفظ کند و الیاف را کنار یکدیگر نگه  دارد. از آنجا که 
رزین های اپوکسی برای پخت نیاز به گرما دارند و گرما طی واکنش پخت آزاد می شود، کنترل میزان 
با مشکل مواجه است. میزان پیشرفت واکنش پخت رزین،  پخت آن ها در مرحله پیش پخت همواره 
تعیین کننده خواص مکانیکی و فرایندپذیری پیش آغشته است. از روش های کنترل میزان پخت رزین 
اپوکسی برای استفاده در پیش آغشته ها، به کارگیری دو سامانه پخت مختلف با شرایط واکنش متفاوت 
نسبت به یکدیگر با عنوان سامانه پخت دوگانه است. در این مقاله، ضمن معرفی انواع سامانه های 
پخت دوگانه  به کاررفته برای رزین اپوکسی مانند اپوکسی-آکریلات، اپوکسی-فنول، اپوکسی-تیول، 
این سامانه ها  از  یک  هر  کاربرد  اپوکسی-آمین،  و  اپوکسی-نمک سولفونیوم  اپوکسی-سیلوکسان، 
مرور شده است. با توجه به تنوع مدل های پخت دوگانه رزین اپوکسی، می توان از مدل ها و سامانه های 
و  انباری  عمر  پخت،  مانند چسبناکی، درصد  پیش آغشته  کنترل خواص  برای  مختلف  دوگانه  پخت 
همچنین بهبود خواص کامپوزیت نهایی استفاده کرد. مطالعات انجام شده نشان  می دهد، برای افزایش 
عمر انباری پیش آغشته ها، استفاده از واکنش کلیک با آغازگر نوری برای انجام واکنش مرحله اول 

پخت و واکنش کلیک گرمایی برای مرحله دوم پخت، بیشترین بازده را دارد.

 رزین اپوکسی، 
پیش آغشته، 
پخت دوگانه،
 عمر انباری،
 پیش پخت

مهدی پیامنی

بسپارش
فصلنامه علمي
سال دوازدهم، شماره 3،
صفحه 56-67، 1401
ISSN: 2252-0449

fattahi@mut.ac.ir 

حسن فتاحی

مهرزاد مرتضایی



58

... 
ده

تفا
س

ی ا
برا

ی 
س

وک
 اپ

ین
رز

نه  
وگا

ت د
پخ

ی 
ها

نه 
اما

س

مقالات علمی                                                                                                                                                         مهدی پیامنی و همكاران    

14
01

يز 
پاي

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
ده

واز
 د

ل
سا

ي، 
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
ده

تفا
س

ی ا
برا

ی 
س

وک
 اپ

ین
رز

نه  
وگا

ت د
پخ

ی 
ها

نه 
اما

س

 مقالات علمی                                                                                                                                                           مهدی پیامنی و همكاران  

مقدمه
و یک  تقویت کننده  ماده  واسطه شامل یک  پیش آغشته، محصولی 
ماده پلیمری بوده که آماده شکل گیری و تبدیل به محصول نهایی 
پیشرفت  و  رشد  در  بسزایی  تأثیر  پیش آغشته ها  از  استفاده  است. 
پلاستیک های تقویت شده ایجاد کرده  است. پیش آغشته ها با نام های 
 کاغذهای پیش آغشته، تقویت کننده های آغشته با رزین های گرمانرم و 
رزین های  از  می شوند.  شناخته  نیز  ورقه ای  قالب گیری  ترکیبات 
گرماسخت استفاده شده در ساخت پیش آغشته، رزین اپوکسی است. 
مانند چسبندگی عالی  به علت خواص مطلوب  اپوکسی  رزین های 
ناچیز حباب  از مواد، جمع شدگی کم و درصد  به گستره وسیعی 
در قطعه نهایی، مقاومت خوب در برابر محیط های آبی و غیرآبی، 
مقاومت  قلیایی،  محیط های  برابر  در  به ویژه  شیمیایی  مقاومت 
صنایع  در  گسترده  به طور  ارزانی  و  خوب  گرمایی  و  الکتریکی 
مختلف مانند کامپوزیت، الکترونیک، ساختمان، پوشش، هوافضا و 

نظامی کاربرد دارند ]1-3[.
آمین ها،  مانند  گوناگون  پخت  عوامل  با  اپوکسی  رزین های 
 ایمیدازول ها، کتیمین ها، ترکیبات بازی و انیدریدها واکنش می دهند و 
ساخت  برای  ترتیب  بدین  هستند.  گرماسخت  رزین های  نوع  از 
مقدار کمی پخت  رزین  است،  اپوکسی لازم  رزین  از  پیش آغشته 
شود تا الیاف و رزین بتوانند در کنار یکدیگر قرار گیرند و قابلیت 
جابه جایی و شکل دهی آسانی داشته باشند )B-stage(. از روش های 
ساخت پیش آغشته های برپایه رزین اپوکسی این است که با توجه 
برای  لازم  زمان  و  شرایط  پخت،  واکنش  پیشرفت  نمودارهای  به 
رسیدن به این درصد، برای رزین فراهم شود. سپس با رسیدن به 
این درصد، شرایط لازم پخت باید حذف شده تا مانع از پیش روی 
واکنش پخت رزین شود. از آنجا که واکنش پخت رزین اپوکسی 
تولید  با  نیز  واکنش پخت  دارد و خود  به گرما  نیاز  به طور عمده 
گرما همراه است، کنترل و حذف گرما برای متوقف کردن واکنش 
پخت بسیار سخت و هزینه بر است. از طرفی، میزان پخت رزین 
در مرحله حد واسط )B-stage( تعیین کننده چسبندگی و گران روی 
پیش آغشته است و فاصله زمانی برای متوقف کردن واکنش پخت 
می تواند به تغییر خواص مورد انتظار پیش آغشته ها و کارایی آن ها 

منجر شود ]4،5[.
از دیگر چالش های پیش آغشته ها، مدت زمان و شرایط نگهداری 
آن ها تا زمان استفاده نهایی است. پیش آغشته های رزین اپوکسی با 
 توجه به نوع عامل پخت به کاررفته در آن ها باید در شرایط دمای کم و 
انرژی لازم برای  تا  حتی به دور از نور خورشید نگهداری شوند 
پیشرفت واکنش پخت رزین فراهم نشود. برای رفع این مشکل باید 

رزین در یخچال های مخصوص نگهداری و جابه جا شود که هزینه 
زیادی دربردارد یا از عوامل پختی استفاده شود که به راحتی پخت 
و  قطعه  نهایی  پخت  هنگام  می شود،  موجب  نیز  کار  این  نشوند. 
تثبیت شکل آن، مشکلاتی در تأمین شرایط لازم برای واکنش پخت 
نگهداری  این مشکلات ساخت و  برای رفع  آید ]۶-8[.  به وجود 

پیش آغشته ها، می توان از سامانه های پخت دوگانه استفاده کرد.

سامانه پخت دوگانه
با  از دو سامانه پخت مجزا  استفاده  به معنی  سامانه پخت دوگانه 
شرایط پخت متفاوت است، به گونه ای که سامانه پخت اول می تواند 
به عنوان عامل پیش پخت و سامانه پخت دوم به عنوان عامل پخت 
پلیمری  سامانه  کند.  عمل  کامپوزیت  شکل  تثبیت کننده  و  کامل 
تهیه شده با پخت دوگانه را می توان از خانواده پلیمرهای شبکه ای 

در هم نفوذی دانست و مدل های مختلفی برای آن درنظرگرفت:
- دو رزین مختلف با دو عامل پخت متفاوت،

- دو رزین مختلف با یک عامل پخت و 
- یک رزین با دو عامل پخت مختلف.

از  دارد.  اول، دو رزین و دو عامل پخت مختلف وجود  در مدل 
مواد  و  درهم نفوذی  پلیمری  شبکه های  ساخت  برای  سامانه  این 
دو  برای  پخت  عامل  یک  دوم،  مدل  می شود.  استفاده  خودترمیم 
بهبود  برای  سامانه  این  از  است.  ترکیب  یک  در  مختلف  رزین 
مانند  دیگری  رزین  به وسیله  آکریلات  مانند  رزین هایی  خواص 
اپوکسی در کاربرد به عنوان پوشش تجهیزات صنعتی استفاده شده 
در  برای یک رزین  عامل پخت مختلف  در مدل سوم، دو  است. 
ترکیب است که بیشتر برای ساخت مواد با قابلیت حافظه شکلی و 

پیش آغشته ها از آن استفاده می شود  ]۹-12[.
مدل های مختلف پخت دوگانه با توجه به شرایط و کاربرد انتخاب 
می شوند و هر دو مرحله پخت آن می تواند هم زمان یا پی درپی انجام 
شود. به طور کلی، از سامانه پخت دوگانه می توان در کاربردهایی 
که نیاز به مراحل پخت مختلف دارند، مانند تهیه پلیمرهای درختی، 
 با ساختار سفارشی، با قابلیت حافظه شکلی و تاجی شکل، کنترل و 
پیش آغشته ها  و  پوشش ها، چسب ها  پلیمرها،  اتلاف  مدول  تنظیم 

استفاده کرد ]13[.
در سامانه پخت دوگانه رزین اپوکسی، عامل پخت اول به مقدار 
را  پیش آغشته  کلی  حفظ شکل  وظیفه   و  می شود  استفاده  محدود 
برعهده دارد. در پایان مرحله اول پخت، ماده حد واسط می تواند 
به شکل ژل یا غیرژل باشد. برای انجام پخت دوگانه، مقدار عامل 
آن ها  از  هریک  که  می شود  انتخاب  به گونه ای  دوم  و  اول  پخت 
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به تنهایی قابلیت پخت کامل رزین را نداشته باشند. پخت کامل از 
انجام مرحله  دوم پخت حاصل  از  واکنش و پس  دو  مجموع هر 
می شود. شکل 1، نمایی از پخت دوگانه به وسیله دو عامل پخت 

متفاوت را نشان می دهد ]14[.
ویژگی هایی که عوامل پخت به کاررفته به عنوان عامل پیش پخت 

در سامانه پخت دوگانه باید داشته باشند، عبارتند از: 
1- شرایط پخت ساده داشته باشد،

2- با سرعت زیاد پخت شود،
3- عامل پخت اول با عامل پخت دوم وارد برهم کنش نشود و 

آن را فعال نکند،
4- هر واکنش، بازده حدود % 100 داشته باشد و
5- بر خواص نهایی ماده اثر منفی نداشته باشد. 

کلیک  واکنش  قابلیت  با  مواد  از  می توان  خواص،  بدین  توجه  با 
به عنوان عامل پخت اول، دوم یا هردو استفاده کرد.

برای دستیابی به سامانه پخت دوگانه مناسب لازم است:
بروز  بدون  و  کنترل  تحت  دلخواه،  به طور  واکنش  هر   -1

واکنش های اضافی انجام شود،
2- انواع محرک ها )گرما( قابل انجام باشد و

3- خواص نهایی حد واسط و محصول نهایی قابل کنترل باشد.
رزین  خواص  بهبود  و  کنترل  برای  دوگانه  پخت  سامانه های  از 
انواع سامانه های پخت دوگانه  ادامه،  استفاده می شود. در  اپوکسی 

استفاده شده برای رزین اپوکسی معرفی می شود.

انواع سامانه های پخت دوگانه
اپوکسی-آکریلات

به عنوان  اپوکسی  از  شیمیایی  و  الکترونیک  صنایع  از  بسیاری  در 
چسب استفاده  می شود. در برخی از موارد، برای آسان سازی پخت 
بهبود خواصی نظیر سفتی، مدول  با محیط و  نوری، تطبیق پذیری 
یا  ساخت  هزینه های  کاهش  اپوکسی،  رزین  اتلاف  قابلیت  زیاد، 
آکریلات  رزین  جمع شدگی  کاهش  و  چسبندگی  خواص  بهبود 
اولیگومرهای  از  می شود.  استفاده  آکریلات  و  اپوکسی  ترکیب  از 

خاصیت هایی  دارا بودن  به علت  استرها(  )وینیل  آکریلات  اپوکسی 
شیمیایی،  مواد  و  هوا  برابر  در  مقاومت  عالی،  چسبندگی  چون 
کربن- دوگانه  پیوند  وجود  از  ناشی  که  سختی  و  انعطاف پذیری 
کربن در انتهای گروه های اپوکسی است، به عنوان پوشش و چسب 

استفاده می شود ]15،1۶[. 
تیول  از  معمولا  اپوکسی-آکریلات  دوگانه  در سامانه های پخت 
خواصی  دارابودن  به علت  مایکل  افزایشی  واکنش  آکریلات های 
در درجه  اکسیژن کم و ژل شدن  بازدارندگی  و  مانند جمع شدگی 
تبدیل های بیشتر نسبت به پلیمرشدن زنجیری آکریلات در مرحله 
 اول پخت استفاده می شود. با این حال در مواردی که به سفتی، مدول و 
انعطاف پذیر  نیاز است، به علت ساختار  انتقال شیشه ای زیاد  دمای 

رزین گرماسخت تیول آکریلات، نمی توان از آن استفاده کرد.
می توان  اپوکسی-آکریلات،  دوگانه  پخت  کاربردهای  دیگر  از 
بلورمایع اشاره کرد. در پخت دوگانه  با ساختار  به ساخت چسب 
اپوکسی تیول آکریلات، واکنش افزایشی مایکل تیول آکریلات در 
انجام می شود. در حالی که واکنش  با سرعت زیاد  دمای محیط و 
اپوکسی تیول به دما و زمان بیشتری نیاز دارد. Konuray و همکاران، 
را  اپوکسی-تیول-آکریلات  دوگانه  انواع سامانه های پخت  از  یکی 
بررسی کردند. سازوکار واکنش  تیول آکریلات استفاده شده در گزارش 
این پژوهشگران، به عنوان واکنش مرحله اول در شکل 2 نمایش داده 

شده است. این واکنش در دمای C° 35 اتفاق می افتد ]11،17[.
واکنش مرحله دوم در دمای C° 100 مطابق شکل 3 رخ می دهد. 
اتفاق  زیاد  سرعت  با  بنابراین  است،  کلیک  نوع  از  واکنش  این 
می افتد. در واکنش اول، گرمای آزادشده در واکنش تیول آکریلات 
باید درنظرگرفته شود. زیرا ممکن است، موجب فراهم شدن انرژی 
ماده  خواص  کنترل  شود،  تیول  اپوکسی  واکنش  انجام  برای  لازم 
حد واسط را دچار مشکل کند و افزون بر این عمر انباری رزین 

را کاهش دهد.
 اندازه گیری عمر انباری ترکیب اپوکسی-تیول-آکریلات در شکل 4 

شکل 1- نمایی از مراحل پخت دوگانه ]14[.

شکل 2- سازوکار واکنش افزایشی مایکل تیول-آکریلات ]11[.
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نشان داده شده است. پیش آغشته  تهیه شده بین 5 روز تا ۶ روز به 
میزان تبدیل حدود %۶0 می رسد. این در حالی است که مطابق معادله  
به کاررفته  رزین  ژل  شدن  برای  تبدیل  درصد  فلوری  استوکیومتری 
%58 است. بدین ترتیب، پیش آغشته ژل شده و دیگر قابلیت استفاده 

انتقال شیشه ای برای  به عنوان پیش آغشته را ندارد. همچنین، دمای 
از  مرحله  هر  در  آکریلات  و  اپوکسی  مختلف  ترکیب درصدهای 
پخت مطابق شکل 5 مشخص شده است. دیده می شود، با افزایش 
می یابد.  افزایش  شیشه ای  انتقال  دمای  ترکیب،  در  اپوکسی  مقدار 
بدین ترتیب، تغییر در میزان هر مونومر و به دنبال آن تغییر در میزان 

پخت هر مرحله می تواند بر خواص نهایی ماده اثرگذار باشد.

اپوکسی-فنول

اپوکسی ها دارای مدول و استحکام زیاد هستند و حفظ این خواص 
در  اپوکسی  بیشتر  چه  هر  استفاده  موجب  زیاد  نسبتا  دماهای  تا 

بدنه  موتور موشک ها و چسب های گرما مقاوم  ساختار ماهواره ها، 
در صنایع هوافضا شده است. با این حال، اپوکسی ها مشکل دمای 

انتقال شیشه ای کم و شکنندگی را دارند.
کرد.  استفاده  اصلاح کننده ها  از  می توان  مشکل  این  رفع  برای 
لاستیکی  یا  گرمانرم  اصلاح کننده  مواد  از  استفاده  راه ها،  از  یکی 
برای چقرمه ترشدن اپوکسی است. همچنین، خواص رزین اپوکسی 
به راحتی با تغییر در نوع عامل پخت، تغییر می کند. از عوامل پخت 
پلی فنول ها  هستند.  فنول ها  خانواده   اپوکسی،  چقرمگی  بر  مؤثر 
نسبتا  ساختار  و  حفره  ایجاد  بدون  اضافی،  پخت  واکنش  به علت 
رزین  با  ترکیب  برای  مناسبی  مورد  اتری،  شبکه   لطف  به  چقرمه 

اپوکسی هستند ]18[.
از  استفاده  شیشه ای،  انتقال  دمای  افزایش  راه های  از  یکی 
عوامل پخت فنولی با قابلیت پخت چندگانه است. از آمیخته های 
 A بیس فنول  2،2-دی آلیل  آمیخته  منظور،  بدین  استفاده شده 
 .]1۹[ است   )EPN-1139( نووالاک  اپوکسی  رزین  و   )DABA)i

رزین  با   A بیس فنول  2،2-دی آلیل  رزین  ابتدا   ۶ شکل  مطابق 

شکل 3- سازوکار آغاز واکنش با فعال شدن تیول و واکنش آن با 
رزین اپوکسی ]17[.

شکل 4- درجه تبدیل رزین اپوکسی موجود در ترکیب اپوکسی-
 40  °C برای دو دمای 30 و  تیول-آکریلات در روزهای مختلف 

اندازه گیری شده با گرماسنجی پویشی تفاضلی DSC)i(و ]11[.

مختلف  ترکیب درصد های  برای  شیشه ای  انتقال  دمای   -5 شکل 
اپوکسی و آکریلات در هر مرحله از پخت ]11[.

شکل ۶- مراحل پخت اول و دوم رزین های DABA و EPNو ]1۹[.
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اپوکسی نووالاک در مجاورت تری فنیل فسفر )TTP( برای کاهش 
 دمای انجام واکنش، در دمای C° 150 با یکدیگر واکنش می دهند و 
با حمله هسته دوستی گروه  واکنش  این  تبدیل می شوند.  به رزین 
به کربن   A بیس فنول  انتهای 2،2-دی آلیل  هیدروکسی موجود در 
موجود در حلقه   اپوکسی به عنوان مرحله پخت اول انجام می شود. 
ساختار  در  موجود  دوگانه  پیوندهای  با  پخت  دوم  مرحله  سپس، 
رزین در دمای C° 25 انجام می پذیرد. نمایی از هر دو مرحله پخت 

در شکل ۶ نشان داده شده است.
برای نشان دادن تأثیر وجود هر یک از اجزا در ترکیب بر خواص 
رزین در هر مرحله از پخت، می توان نسبت های مختلفی از رزین ها 
 را آماده کرد و پس از پخت، خواص هر یک از آن ها را اندازه گیری و 
مقایسه شود. مشاهدات بیانگر این است که هر قدر نسبت اپوکسی 
موجود در ترکیب افزایش پیدا کند، مدول کششی و خمشی افزایش 
می یابد، در حالی که درصد ازدیاد طول تقریبا ثابت می ماند. علت 
این رخداد را می توان به افزایش گروه های هیدروکسی موجود در 
داد.  نسبت  مولکول ها  میان  دوقطبی  برهم کنش  افزایش  و  ترکیب 
باعث  ترکیب  در  موجود  آلیل  گروه های  نسبت  افزایش  همچنین، 
را  ترکیب  قطبیت  اما  می شود،  عرضی  اتصالات  چگالی  افزایش 

کاهش می دهد.

اپوکسی-سیلوکسان

به دلیل  که  بوده  اپوکسی ها  کاربردهای  از  دیگر  یکی  پوشش، 
چسبندگی خوب اپوکسی ها به بسیاری از مواد و مقاومت در برابر 
در  یادشده ،  بر خواص  افزون  آن هاست.  آبی  و  قلیایی  محیط های 
پوشش های اپوکسی برای بهبود خواص پایداری شیمیایی، افزایش 
دمای انتقال شیشه ای، تنش سطحی کم، نفوذناپذیری در برابر آب، 
مقاومت جوی و ضریب دی الکتریک کم از پلی سیلوکسان ها استفاده 
می شود. چالش پیش رو در این کاربرد، قابلیت پخت و شبکه ای کردن 
پلی سیلوکسان در کنار رزین اپوکسی و دستیابی به شبکه  مشترک 
از هر دو ساختار است. همچنین، پخت پلی سیلوکسان ها به روش 
گرمایی همواره با هزینه های زمانی و مالی بسیاری همراه بوده است. 
برای  آلکوکسید  و  اپوکسی  آلی-غیرآلی  هیبریدی  پوشش  از 
استفاده  محیطی  عوامل  برابر  در  پلی اتیلنی  سطح  بیشتر  محافظت 
می شود ]20[. واکنش پخت مرحله اول مطابق شکل 7 از فعال شدن 
و  نور  به وسیله   )UVI 6976( سولفونیوم  تری فنیل  نمک  مونومر 
تولید یون های جداگانه و سپس حلقه گشایی و پلیمرشدن کاتیونی 
و  گرمایی  پخت  با  نیز  دوم  مرحله  پخت  می شود.  انجام  اپوکسی 
هوموپلیمرشدن حلقه های باقی مانده انجام می گیرد. شکل 7 نمایی 

از واکنش های پخت را نشان می دهد.
می توان   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز  آزمون  نتایج  براساس 
مشاهده کرد، هر چه درصد اپوکسی-سیلوکسان موجود در ترکیب 
بیشتر می شود و رزین در مدت  بیشتر شود، سرعت پخت  رزین 
زمان کمتری به درصدهای زیاد پخت می رسد. درصد پخت نهایی 
نیز  افزایش عامل سیلوکسان در ترکیب، در زمان مشخصی  با  نیز 
افزایش پیدا می کند. این اتفاق می تواند با دو دلیل توجیه شود. دلیل 
با ایجاد تأخیر در زمان  اول، انجام پخت نوری کاتیونی است که 
ژل شدن رزین، امکان حرکت بیشتر زنجیرها را  فراهم می کند. این 
عامل  با  مجاورت  با  واکنش نداده  مونومرهای  می شود،  باعث  امر 
یابد. دلیل دوم،  افزایش  پخت، وارد واکنش شوند و مقدار پخت 
تولید اسید برونشتد قوی در حین واکنش است که می تواند برای 
به  انتقال  فرایند  و  کند  عمل  کاتالیزگر  به عنوان  سیلانول،  تشکیل 

زنجیر را افزایش دهد.
 8 شکل  در   )DMTA( مکانیکی  دینامیکی  تجزیه  آزمون  نتیجه  
نشان می دهد، افزایش عامل سیلوکسان پس از تکمیل هر دو مرحله 

شکل 7- واکنش پخت نمک تری فنیل سولفونیوم با نور فرابنفش ]20[.

رزین  خواص  بر  سیلیکا  اثر  بررسی  و   DMTA آزمون   -8 شکل 
اپوکسی ]20[.
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اتفاق  این  می شود.  شیشه ای  انتقال  دمای  افزایش  موجب  پخت، 
می تواند با نزدیک ترشدن عامل های سیلیکا به یکدیگر و تمایل به 
ارتباط بیشتر آن ها توجیه شود. نکته  مورد توجه این است که دمای 
اتمام هر دو مرحله پخت افزایش می یابد.  انتقال شیشه ای پس از 
اگر تنها مرحله پخت نوری انجام شود و پخت ناقص بماند، نه تنها 
دمای انتقال شیشه ای افزایشی ندارد، بلکه از مقدار آن کم می شود.

همچنین مشاهده شد، افزایش هیبرید رزین سیلیکا-اپوکسی در 
ترکیب نسبت به رزین اپوکسی خالص، موجب افزایش نفوذ پذیری 
و  حلالیت  پارامترهای  در  اختلاف  از  ناشی  اتفاق  این  می شود. 
ضریب نفوذ است. ضریب نفوذ با افزایش هیبرید سیلیکا-اپوکسی 
کاهش می یابد، زیرا سیلیکای موجود در ترکیب مانند پرکننده عمل 
می کند و پیچ و خم ساختار را افزایش می دهد. از طرفی، سیلیکا 
دو  هر  برایند  و  می شود  به سطح  نفوذکننده  ذرات  موجب جذب 
اتفاق موجب کاهش نفوذناپذیری هیبرید سیلیکا- اپوکسی نسبت به 

اپوکسی خالص می شود.

اپوکسی-نمک های سولفونیوم

نمک های تری آریل سولفونیوم به عنوان آغازگرهایی برای پخت نوری 
کاتیونی رزین اپوکسی شناسایی شده اند. این مواد با دادن پروتون 
به گروه اپوکسی زمینه را برای پلیمرشدن کاتیونی رزین اپوکسی 
فراهم می کنند. همچنین تا کنون، برای پخت گرمایی از نمک هایی 
دی آلکیل-5،2-دی هیدروکسی فنیل تیولونیوم،  بنزیل   همچون 
بنزیل-4- و  دی آلکیل-4-1هیدروکسی فنیل سولفونیوم  سولفونیوم، 
1هیدروکسی فنیل سولفونیوم استفاده شده است که بسته به شرایط 

مدنظر برای واکنش انتخاب می شوند. بهینه  با آغازگر نمک بنزیل 
تیولونیوم با هدف افزایش عمر انباری، یک نمونه از پخت دوگانه 
برای رزین اپوکسی است. عمر انباری تابعی از نوع رزین اپوکسی 
مصرفی، مقدار و نوع رقیق کننده و همچنین نوع عامل پخت است. 
در پژوهشی از چهار نوع رزین C ، B ،A و D برای بررسی اثر 
ساختار رزین بر عمر انباری و عامل پخت بنزیل تیولونیوم با 10 نوع 
استخلاف برای بیان اثر عامل پخت بر زمان نگهداری استفاده شد 
]21[. در تهیه رزین های  C ، B ،A و D  ترکیب های 4،3-سیکلوهگزیل 
پروپیلن   ،)EEC( کربوکسیلات  متیل-ʹ3،ʹ4-اپوکسی سیکلوهگزان 
3)4(،8)۹(-بیس)هیدروکسی متیل(   ،)PGC( کربنات  گلیکول 
 تری سیکلو-5،2،1-دکان )TCD(، اپوکسی رزول نووالاک )ECN( و 
برای  همچنین،  رفتند.  به کار   )ESB( سویا  اپوکسیددار شده  روغن 
شد.  استفاده  تیولونیوم  بنزیل  نمک  مشتقات  ترکیب ها  از  یک  هر 
بنزیل تیولونیوم استفاده شده در شکل ۹ نشان داده  مشتقات نمک 

شده است.
ارتباط دمای آغاز پخت هر یک از نمک های به کاررفته برای پخت 
رزین با ثابت استخلاف گروه R مطابق رابطه Hammett بررسی شده 
استخلاف های  برای  به دست آمده   )s( استخلاف  ثابت های  است. 
مختلف در جدول 1 خلاصه شده است. مقادیر به دست آمده برای 
باشد  بیشتر   s مقدار  هرچه  می دهند،  نشان  استخلاف  ثابت های 
فعالیت  باشد(،  بیشتر  استخلاف  الکترون کشندگی  خاصیت  )یعنی 
آغازگر کمتر و دمای آغاز پخت بیشتر است. برعکس، هرچه مقدار 
s منفی تر باشد )یعنی استخلاف اثر الکترون دهندگی بیشتری داشته 

باشد(، فعالیت آغازگر بیشتر  و دمای آغاز پخت کمتر می شود.
تری آریل  آغازگر  با  ترکیب ها  تمام  مشابه  نوری  پخت  از  پس 
تابعی  به عنوان  از ترکیب ها  انباری هر یک  سولفونیوم، مدت عمر 
از گران روی اندازه گیری شد. در شکل 10 عمر انباری هر یک از 
فرمول بندی  ها نشان داده شده است. دیده می شود، عمر انباری نیز 
اثر استخلاف )s( است. به عبارتی، هرچه ثابت s بیشتر  تابعی از 
باشد )یعنی خاصیت الکترون کشندگی استخلاف بیشتر باشد(، عمر 
انباری افزایش می یابد. در مقابل، هرچه ثابت s منفی تر باشد )یعنی 
زمان  مدت  باشد(،  داشته  بیشتری  الکترون دهندگی  اثر  استخلاف 

ماندگاری کاهش می یابد.

اپوکسی-تیول

 پوشش های تیول-انی به دلیل پخت به وسیله واکنش های رادیکالی و 
به  نیاز  کم، عدم  زیاد، جمع شدگی  واکنش  مانند سرعت  خواصی 
است.  توجه  مورد  بسیار  همگن  پلیمری  ساختار  و  نوری  آغازگر 
از طرفی، سامانه های تیول-انی به دلیل محدودیت هایی چون زمان 
استفاده کم، خواص مکانیکی ضعیف و سختی کم سطحی که ناشی 
از پیوندهای انعطاف پذیر تیواتری، چگالی اتصالات عرضی کم و 
محدودیت در انتخاب مونومرهای سخت است، نیاز به اصلاح دارد. از 

شکل ۹- ساختار نمک بنزیل تیولونیوم و مشتقات مختلف آن ]21[.
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در  است.  تیول-انی  سامانه  با  اپوکسی  ترکیب  اصلاح،  روش های 
و   شود  پخت  تیول-ان  کنار  در  اپوکسی  تا  است  نیاز  روش   این 
برای   .]22-24[ دهد  یک پارچه  شبکه  تشکیل  هم  با  ترکیب  کل 
پخت اپوکسی نمی توان از سامانه پخت نوری کاتیونی هم زمان با 
موجود  تیول  گروه های  زیرا،  کرد.  استفاده  تیول-ان  نوری  پخت 
در ترکیب با جایگزینی هسته دوستی با گروه اکسونیوم موجود در 
و  می شوند  اپوکسی  پخت  از  مانع  رشد،  حال  در  اپوکسی  زنجیر 
واکنش پخت نیمه تمام می ماند. میزان تأثیر تیول بر پخت اپوکسی 

وابسته به مقدار آن است ]25[.

III نوع آغازگرR  استخلاف
ثابت استخلاف 

)σ(
)°C( دمای آغاز

ABCD

Sb :M

b-40/7۹0127121124115-نیترو
c-40/48۹12412212311۶- متوکسی کربونیل
d-40/11412011411۶10۹-کلرو
f-30/04711711311510۹-متوکسی
a)011210۶11410۶هیدروژن )بدون استخلاف
e-0/07311311111210۶-4-فلوئورو
g-)بوتیل-t(-4-0/25۶10710۶104102
h-0/311103102102۹۶-4-متیل
i-0/۶047877787۶-4-تیومتیل
n-0/778۶1۶7۶2۶7-4-متوکسی

جدول 1- دمای ژل شدن رزین های مختلف C ، B ،A وD و ثابت استخلاف آغازگرهای مختلف برای انجام واکنش پخت )مرتبط با شکل ۹( ]21[.

نکته درخور توجه این است که نمک آلکیل سولفونیوم در دماهای 
اپوکسی ها  پخت  از  جلوگیری  موجب  تنها  نه   100  °C از  بیش 
رزین  پخت  برای  کاتیونی  آغازگر  یک  به عنوان  بلکه  نمی شود، 
اپوکسی عمل می کند. از این رو، با پخت تیول ان در دمای محیط و 
پخت گرمایی اپوکسی در دمای بیش از C° 100 می توان به نوعی به 
پخت دومرحله ای پی در پی دست یافت. همچنین، می توان از سامانه 
با  نوری  پی درپی  دوگانه  پخت  به طور  اپوکسی  و  تیول-ان  پخت 
آغازگرهایی استفاده کرد که با دو طول موج مختلف فعال می شوند. 
تیول-ان به عنوان سامانه پخت اول و تیول اپوکسی به عنوان سامانه 
پخت دوم استفاده می شوند. در این سامانه ها، تیول به عنوان عامل 
پخت اپوکسی و ماده دارای پیوند دوگانه استفاده می شود، به طوری 
باید به اندازه  کل واکنش های احتمالی برای سامانه  که مقدار تیول 
پخت تیول-انی شکل 11 باشد. واکنش پلیمرشدن و پخت تیول-ان 

به صورت پلیمرشدن زنجیری رادیکالی است.
برای پخت مرحله دوم نیز مطابق شکل 12 از پلیمرشدن نوری 
به عنوان کاتالیزگر و  از آمین نوع سوم  استفاده  تیول و  با  اپوکسی 
کمک واکنش دهنده استفاده شده است. همان طور که گزارش شده 
است، آمین نوع سوم افزون بر ایفای نقش کاتالیزگر برای عملکرد 

تیول نقش عامل پخت اپوکسی را نیز دارد.
تیول-آکریلات  اجزای  از  یک  هر  نسبت  اثر  مشاهده  برای 
بررسی  مختلف  مولی  نسبت های  با  نمونه هایی  پخت  اپوکسی، 

شکل 10- عمر انباری فرمول  بندی  های C ، B ،A و D با آغازگرهای 
گرمایی مختلف مطابق جدول 1 ]21[.

1 pbw PGC+0/5 pbw IIIb+10 pbw TCD+۹0 pbw EEC :B       0/5 pbw PGC+0/5 pbw IIIb+100 pbw EEC :A
1 pbw PCG+0/5 pbw IIIb+25 pbw ESB+13 pbw TCD+۶2 pbw EEC :D     1 pbw PGC+0/5 pbw IIIb+33 pbw ECN+۶7 pbw EEC :C

)pbw: قسمت وزنی(
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به شکل  تبدیل  درصد  شد،  مشاهده  نمونه ها  بررسی  از  پس  شد. 
نسبت های موجود در شکل 13 اتفاق می افتد. پس از پخت مرحله 
اول، درصد زیادی از مونومرهای دی انی )آلیل ها( پخت شدند. اما،  
پخت کامل انجام نشد و مقدار باقی مانده  آلیل ها پس از مرحله دوم 
اعمالی  موج  طول  که  است  این  دلیل  شدند.  واکنش  وارد  پخت، 
برای آغاز پخت تنها مونومرهای آزاد را فعال کرده و با پیشرفت 
واکنش، قدرت فعال سازی آن از دست رفته است. همان طور که در 
سایر گزارش ها عنوان شده است، پخت نوری با پیشرفت واکنش 
برای درصد پخت های  را  افزایش ضخامت رزین، کارایی لازم  یا 
پایان  از  پس  شد،  مشاهده   13 شکل  مطابق  همچنین  ندارد.  لازم 
مرحله اول پخت، تنها بخش کوچکی از رزین اپوکسی پخت شده 
آن در مرحله دوم پخت وارد واکنش می شود.  باقی مانده  و  است 

شکل 13- درصد تبدیل هر یک از اجزای تیول، اپوکسی و آلیل 
پس از مراحل مختلف پخت ]25[.

این مشاهده، قابلیت پخت دوگانه جداگانه تیول-ان و اپوکسی را 
اثبات می کند.

اپوکسی-آمین

اپوکسی  پیش آغشته   برای  دوگانه  پخت  سامانه های  انواع  پیش تر 
معرفی شدند. اما همه  روش های یادشده در برطرف سازی قابلیت 
عمل  ناموفق  اپوکسی  رزین  ذاتی  خواص  کاهش  بدون  انبارش 
کردند. دلیل این عدم موفقیت ها استفاده از رزین دیگری در کنار 
رزین اپوکسی یا استفاده از آغازگرهای تأخیری بود که در شرایط 
نزدیک به پخت مرحله اول فعال می شد. البته هر یک از سامانه های 

معرفی شده در کاربرد خاص آن، عملکرد قابل قبولی داشتند. 
برای افزایش عمر انباری بدون کاهش خواص ذاتی رزین اپوکسی، 
متفاوت  پخت  شرایط  با  مجزا  پخت  عامل  دو  از  استفاده  راهکار 
می تواند گزینه مناسبی باشد. یکی از این سامانه ها، مبتنی بر استفاده 
غیراستوکیومتری  نسبت های  در  متفاوت  آمینی  عامل های پخت  از 
نسبت به گروه های اپوکسی است ]28-2۶[. در یکی از این سامانه ها 
برای پخت مرحله اول از آمین نوع اول پلی پروپیلن گلیکول بیس 
برای  و  تراکمی  پلیمرشدن  در   )Jeffamine( اتر(  ) 2-آمینوپروپیل 
پخت مرحله دوم از پلیمرشدن آنیونی با عامل پخت متیل ایمیدازول 
است   شده  استفاده   14 شکل  مطابق   )BG( هیدروبورات  تترافنیل 

]12[. هر دو مراحل پخت با دما فعال می شوند.
با  مختلف  پخت  عامل  دو  و  اپوکسی  رزین  سامانه ها،  این  در 
نسبت های مختلف با یکدیگر ترکیب می شوند. آزمون DSC  مطابق 
شکل 15 در هر مرحله پخت، گرمای 1000kJ را نشان می دهد که 

در  اپوکسی  و  تیول  نوری  پلیمرشدن  کلی  مراحل   -12 شکل 
مجاورت آمین نوع سوم ]25[.

شکل 11- مراحل کلی پلیمرشدن نوری تیول-ان ]25[.
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شکل14- )الف( دی گلیسیدیل اتر بیس فنول A، )ب( پلی پروپیلن 
گلیکول بیس)-2آمینوپروپیل اتر( و )پ( -1متیل ایمیدازول تترافنیل 

هیدروبورات ]12[.

شکل 15- آزمون DSC برای رزین اپوکسی و Jeffamine )آبی(، 
رزین اپوکسی و BG )سبز( و ترکیب رزین اپوکسی و هر دو عامل 

پخت )قرمز( ]12[.

رزین  پخت  اثبات  همچنین،  است.  اپوکسی  کامل  پخت  نمایانگر 
اپوکسی با آزمون FTIR نیز امکان پذیر است.

مورد  دمای  می دهد،  نشان   1۶ شکل  مطابق  به دست آمده  نتایج 
نیاز برای هر مرحله متفاوت بوده و مرحله دوم پخت پس از پخت 
کامل مرحله اول است. ترکیب هر دو عامل پخت و رزین اپوکسی 
جدایی پخت و بازه نسبتاً امن C° 50-70 برای ذخیره سازی ماده 

حدواسط را نشان می دهد.
در جدول 2 سامانه های دوگانه پخت مختلف استفاده شده برای 
پخت  دماهای  شامل  به دست آمده  خواص  و  اپوکسی  رزین های 
مراحل اول و دوم، عمر انباری، تأثیر بر خواص رزین پخت شده و 

 180 °iCشکل 1۶- نسبت درصد پخت به زمان در دماهای ۹0 و
برای ترکیب اپوکسی و عوامل پخت ]12[.

سامانه پخت 
دوگانه

اثر بر خواص رزین 
اپوکسی

عمر انباری* 
)day(

)°C( دمای پخت
مراجعکاربرد

مرحله 2 مرحله 1 
اپوکسی- 
11 و 15پوشش و چسب۶35100-5بهبود سفتی و مدولآکریلات

افزایش چقرمگی و اپوکسی- فنول
1۹چسب و رزین های گرمامقاوم 150250گزارش نشده دمای انتقال شیشه ای

اپوکسی-
 سیلوکسان

افزایش پایداری 
شیمیایی و دمای 

انتقال شیشه ای
20پوشش با مقاومت جوی زیاد100250-150گزارش نشده 

اپوکسی- نمک  
21ساخت قطعات الکترونیکی130-78پخت نوری175-7افزایش عمر انباریسولفونیوم

22 و 25تهیه مواد زیست فناوریپخت نوریپخت نوریگزارش نشده بهبود انعطاف پذیریاپوکسی- تیول
4، 12 و 27کاربردهای عمومی 21140240ثبات خواص رزیناپوکسی- آمین

جدول 2- مقایسه ی خصوصیات سامانه های مختلف پخت  دوگانه رزین اپوکسی.

* دمای مدنظر برای انبارش، C° 30 -25 است. بدیهی است که عمر انباری با تغییر دما و شرایط نگهداری تغییر می کند.
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کاربردهای سامانه مدنظر خلاصه شده است.

نتیجه گیری

مطابق بررسی های به عمل آمده ثابت شد، پخت رزین های اپوکسی 
با استفاده از سامانه های پخت دوگانه امکان پذیر است و می تواند 
پیش آغشته های  به دست آمده  خواص  کنترل  انباری،  عمر  مشکل 
اپوکسی را در مرحله حد واسط و نهایی نسبت به سامانه های پخت 
متداول، بسیار بهبود بخشد. با توجه به گستردگی عوامل و شرایط 
انباری،  افزایش عمر  مانند  کاربردهایی  برای  اپوکسی  رزین  پخت 

بهبود و تعیین خواص، ابتدا باید خواص مدنظر رزین تعیین شود. 
سپس با توجه بدین مسئله، سامانه های پخت انتخاب شوند. بررسی 
انواع سامانه های پخت نشان داد، در صورتی که تنها افزایش عمر 
انباری مدنظر باشد باید از یک نوع رزین و عوامل پخت گوناگون 
استفاده شود. زیرا  استفاده از رزین های مختلف، موجب تغییر در 
موجود،  گزارش های  به  توجه  با  همچنین  می شود.  مواد  خواص 
نوری  آغازگر  با  کلیک  واکنش های  از  استفاده  می شود،  پیش بینی 
برای پخت مرحله اول و واکنش کلیک گرمایی برای پخت مرحله 
دوم می تواند اثر چشم گیری بر افزایش عمر انباری و کنترل هرچه 

بیشتر خواص پیش آغشته پس از هر مرحله از پخت داشته باشد.
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