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ت

».آن یگانه ذات متعالی را که درهاي بینش ودانش رابه روي انسان گشودسپاس «

به پایان رسیده، شایسته است مراتب سپاسگذاري خویش را اکنون که به لطف حق مراحل تحقیق 

:حضور

حیندرشان ارزشمند يهاییراهنمابه پاس آموختهایم از ایشان وموسی قائمیدکتر يآقاجناب -

هپروژانجام 

مشفقانه خود يهایسنجکه با مشاوره عالمانه و نکتهرحمان حسین زاده دکترياستاد بزرگوار آقا-

.نمودند،يارین راه یمانه مرا در ایصم

را نامهانیکه زحمت مطالعه پامحمود تاجبخش و دکترحشمت االله علینژادان دکترید مدعو، آقایاسات-

رعهده داشتند،ب

رضا اوجانی نماینده تحصیلات تکمیلی در جلسه دفاع،جناب آقاي دکتر -

هاي صادقانه خویش مرا مورد لطف قرار دادند،که همواره با محبتزمیدوستان عزکلیه-

مانه را که در این مدت نهایت همکاري و همراهی صمیکلیه همکارانم در آزمایشگاه تحقیقاتی پلیمر-

،با من داشتند

کتابخانه شیشه گري،یی،و کلیه کارکنان واحدهاي مختلف دانشکده شیمی، به ویژه انبار مواد شیمیا-

.شیمی و مرکز رایانه تقدیم نمایم

ل یدوران تحصیمن در تمامیزم که همواره مشوق اصلیشائبه دارم از خانواده عزیبیت سپاسیدر نها

.غ آنها هستمیدریل تا کنون مرهون زحمات بیت خود را از آغاز دوره تحصیبودند و موفق

معصومه قربانی

88ور یشهر
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علایم اختصاري

علامت اختصارينام کامل

BAPP 3,3-Bis[4-(4 aminophenoxy) phenyl]phthalide

BNPP 3,3-Bis[4-(4 nitrophenoxy) phenyl]phthalide

DMF Dimethylformamide

DDMSO Dimethyl sulfoxide

DGEBA                     Diglycidyl ether of bisphenol-A

DSC                            Differential scanning calorimetry

DTA                           Differential thermal analysis

Phr                              Per hundred ratio

TA                              Thermal analysis

TGA                           Thermogravimetric analysis

TLC                            Thin layer chromatography
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راهنماي نشانه ها

حروف انگلیسی

A(s-1)ضریب پیش نمایی

dنماد دیفرانسیل

Ea(Kj/mol)انرژي اکتیواسیون 

Kثابت سرعت واکنش

m(gr)جرم 

Mوزن مولکولی

Rثابت گازها

t(s)زمان 

T(K)دما 

حروف یونانی

αدرصد تبدیل

β(C/min˚)سرعت گرمادهی 

Tmaxθو Tاختلاف بین 

ƒنماد تابع



ش

هاپائین نوشت

aاکتیواسیون

fکمیت نهایی

nمتوسط عددي

0کمیت اولیه



 :چكيده

 
هاي  از پليمرها با كاربردهاي متنوعي مانند پوششمهميهاي اپوكسي يك دسته رزين

هاي نيمه هادي، چسب و هاي مدار چاپ، كپسولتختهمحافظ، مواد اوليه خودروسازي، 

  .دنباشساختماني ميهاي مپوزيتاك

 فتاليد]فنيل)وفنوكسيآمين-4(-4[بيس-3،3اپوكسي با رزينتخريب حرارتيوپختتحقيق،ايندر

(BAPP)عامل پخت و همچنين تركيب آنها با نانو آلومينا عنوانبهNAL)(  و بوهميت

  .بررسي شدNAL(OH))(نانوآلومينا

 به طريقه ديناميك DSCبا استفاده از روش آناليز حرارتي ا هسيستماين پخت سينتيك 

با استفاده از  (K) و ثابت سرعت (Ea) پارامترهاي سينتيكي مانند انرژي اكتيواسيون .بررسي شد

شامل دماهاي كاهش (رفتار كاهش جرم . محاسبه شدوال  -فلين -هاي كيسينجر و ازاواروش

انرژي .  مشخص شد (TGA)وزن سنجي  با روش آناليز گرماو پايداري حرارتي ) Eaجرم و 

درجه سانتيگراد  650در   NAL(OH)وNAL هاي داراياكتيواسيون و باقيمانده تخريب سيستم

افزايش . بالاتر است NAL(OH)وNAL هاي بدون از سيستمدر جو نيتروژن به مقدار زيادتري

NALوNAL(OH) غال را ذبرد و تشكيل بالا ميپايداري حرارتي رزين اپوكسي پخت شده را

تأثير اضافه  .ميزان جذب آب پليمر هاي بدست آمده نيز اندازه گيري شد . .دهدافزايش مي

  .دن تركيبات نانو به پليمر ترموست سنتز شده نيز مورد بررسي قرار گرفتكر

  :واژگان كليدي
  غالذبازده  ،، سينتيكDSC ،TGAرزين اپوكسي، پايداري حرارتي، 

 ج 
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مقدمه و تئوري: فصل اول

هاي اپوکسیرزین-1-1

: مفاهیم اساسی 1- 1-1

انتهایی ، یا در ،داخلی صورت(1اپوکسیa-رزین هاي اپوکسی عموماً ترکیباتی با بیش از یک گروه

مختلف به 2هستند که معمولأ حالت ترموپلاستیک دارند و قادرند به کمک عوامل پخت) ساختمان حلقوي

ین اپوکسی باعث ایجاد اتصالات رزبا ) واکنش(این عوامل در حین عمل پخت . درآیند 3ترموستصورت 

شده و بدین ترتیب  رزین سخت و در بعضی موارد سخت و شکننده می شود 5و یک شبکه سه بعدي4عرضی

در حقیقت.افزایش می یابددر لحظه شروع پخت با شروع تشکیل پیوندهاي عرضی ویسکوزیته پلیمرشدیداً.

بدین علت لحظه افزایش شدید ویسکوزیته را که مصادف با تشکیل ژل است. صورت ژل در میآید پلیمر به 

.گویند 6شدننقطه ژل

: تقسیم بندي کرد ) بر مبناي گروه هاي شیمیایی(توان به پنج دسته رزین هاي اصلی را می

1  Oxiran 2 Curing agentes 3 Cured
4 Cross – linking 5 Network 6 Gel Point
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:گلیسیدیل اترها–الف

:گلیسیدیل استرها-ب

:هاآمینگلیسیدیل-ج

:آلیفاتیک خطی-د

:سیکلو آلیفاتیک- ه

واکنشهاي تراکمی بین دي الها و اسیدهاي دوبنیانی یا به وسیلهاپوکسیدهاي گروههاي الف تا ج معمولاً

در صورتی که اپوکسیدهاي . تهیه می شوند HClدي آمینها و اپی کلروهیدرین ، با حذف مولکول ساده 

یک پیوند دوگانه اولفینی به وسیله یک پراسید 1بوسیله واکنش افزایشی و پیش اکسیداسیون) ه(و ) د(اي گروهه

. نظیر پراستیک اسید تهیه می گردند 

% 95مهمترین گروه رزین هاي تجاري ، شامل ترکیبات دي هیدروکسیل گلیسیدیل اترهـا مـی باشـد و     

. به دست می آیند ) Aبیس فنل (رو هیدرین و دي فنیل پروپانرزینهاي اپوکسی به وسیله بر هم کنش اپی کل

1 Peroxidation

O

R-O-CH2

O

R-CO2-CH2

O

RR'N-CH2

R

OO

R' R"

R

OO
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HO C

CH3

CH3

OH

Aبیس فنل 

اکثر واکنش هاي پخت رزین هاي اپوکسی گرمازا هستند و گرماي آزاد شده در طی فرایند پخت ، 

. باشند میDTA٢و DSC1اساس مطالعات سینتیکی با استفاده از روشهاي آنالیز حرارتی 

رزین هاي اپوکسی1-2

: تاریخچه 1- 1-2

واکنش الفینها با اسیدها و همچنین هیپوکلرو اسیدها و دهیدروهالوژناسیون بعدي آنها که منجر به 

به انجام رسید ، که این خود گامی مؤثر در جهت پیشرفت و توسعه 1909تشکیل گروههاي اپوکسی شد در 

با استفاده از اپی 1927آمریکایی در سال 3شرادارزین اپوکسی توسط نخستین. گروههاي اپوکسی بود 

کلروهیدرین رزین هاي اپوکسی که از واکنش اپیکلروهیدرین ساخته شد، هرچندکه ساخت موادي تحت عنوان 

. نسبت داده می شود آمریکایی5گرینلیی و سوئیس4پیر کاستانیس فنل به دست می آمدند ، به با ب

زین اپوکسی با ترکیبات حاوي هیدروژن فعال ، به عنوان نخستین تکنولوژي در مورد رزین واکنشهاي ر

واکنش ترکیبات دي اپوکسی با اسیدهاي آلی و 1934در سال 6كشلا. هاي اپوکسی مورد توجه قرار گرفت 

آمریکایی طی 7سورندانیل توسطکارهاي تحقیقاتی انجام گرفته. معدنی ، آمین ها و مرکاپتان ها را گزارش داد 

توجه دست اندرکاران ساخت رزین هاي اپوکسی را به خود معطوف نمود و با آغاز 1948تا 1944سال هاي 

1  Differential Scanning calorimetry 2 Differential Thermal Analysis 3 Schrada

4 Pierre Castsn 5 S. O. Greenlee 6Schlack

7 Danial Swern



٤

اهمیت تجاري پیدا کرد و اغلب این ترکیبات در مقابل عوامل پخت داراي واکنش مورد نظر1950سال 

جهت تبدیل به پلاستیک هاي ترموست هیدروژن فعال ، فعالیت چندانی از خود نشان نمی دهند و تقریباً

. مناسب نمی باشند 

و 1ی نظیر سیبا، شلیتعدادي رزین گلیسیدیل اتر جدید توسط شرکت ها1960و اوایل 1950در اواخر 

به صورت تجاري عرضه گردید که این خود آغازي در ساخت رزین هاي مورد نظر از اپی کلروهیدرین و 2داو

از 3تلاش هاي به عمل آمده ، توسط پیشگامان دیگر در این زمینه بنجامین فیلیپس. ود بAموادي نظیر بیس فنل 

و در اروپا کارهاي اولیه در این زمینه توسط 6از شرکت فوود ماشینري5و فرانک گریسپان4شرکت آنیون کاربید

] .1[از شرکت سیبا صورت پذیرفت 7ارنست باترز، فیسچ و پورت

: رزین هاي اپوکسی روش هاي سنتزي 2- 1-2

اولین روش مربوط به واکنش تراکمی بین اپی کلروهیدرین با ماده اي مناسـب از نـوع دي یـا پلـی     :الف 

هیدروکسیل یا مولکولی دیگر که داراي هیدروژن فعال است، در این روش به همراه رزین اپوکسی آب و 

Aاز تهیه دي گلیسیدیل اتر بیس فنل یک مثال در این مورد عبارتست].1و2[نمک نیز تشکیل می گردد 

(DGEBA)8 از اپی کلروهیدرین و بیس فنلA:

1 Shell 2 Dow 3 Benjamin Philips

4 Union Carbide 5 Frank Greespan 6Food Machinary

7 Ernest Bazetr, Fisch, Porret 8 Diglycidyl Ethey Bisphenole A
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C

CH3

CH3

OH OH ClCH2CH CH2

O
+ 2

NaOH

Aبیس فنل اپی کلرو هیدرین

حد واسط کلرو هیدرین

NaOH +حد واسط کلرو هیدرین

آب و نمک

عملاً فرمول ساختاري زیر براي این DGEBAبا توجه به احتمال وقوع واکنش زنجیري، در طی واکنشهاي تهیه

. ترکیب مطرح است 

CH3

CH3

OCH2

CH3

CH3

OCH2CHOHCH2OCH2O

n

OO

DGEBA دو همولوگ عمدتاً مرکب ازn=0,1

طور که ملاحظه می شود این مولکول از یک پلی اتر خطی با گروه هاي اپوکسید انتهایی و گروههاي همان

قسمت . نوع دوم که به طور منظم در امتداد طول ماکرومولکول قرار گرفته اند ، تشکیل شده است هیدروکسیل

ضرورتاً (n)تعداد واحدهاي تکرار شونده . می دهند اعظم استخوان بندي زنجیر را حلقه هاي آروماتیک تشکیل

در نتیجه یک سري از رزین ها . در حین سنتزرزین دارد Aبیس فنل / بستگی به نسبت مولی اپی کلروهیدرین 

C

CH3

CH3

ClCH2CHCH2O OCH2CHCH2Cl

OHOH

OCH2

CH3

CH3

CH2O

OO

( DGEBA )
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. مختلف باشد ، به دست می آید (M)که مخلوطی از مولکول هاي مختلف در طول زنجیر و وزن مولکولی 

با جرم مولکولی پایین ، مایعاتی شربتی شکل هستند ، در صورتیکه رزین هاي با طول رزین هاي زنجیر کوتاه 

معمولاً . زنجیر طویل و وزن مولکولی بالا، جامدات سخت و شکننده با رنگ کهربایی در دماي اتاق می باشند 

خته و از هم شنا(WPE)اکی والان وزنی براي هر گروه اپوکسید رزین ها توسط نقطه ذوب ، ویسکوزیته و

. مشخص می شود (Mn)این خواص توسط طول زنجیر و متوسط عددي وزن مولکولی. متمایز می شوند 

].3[آمده است 1-1در جدول = ٧nتا = ٠nمقادیر تئوریک این خواص براي گسترده اي از رزین ها از

]1,2[ پوکسی به دست می آید از واکنش الفین ها با ترکیبات حاوي اکسیژن مانند پراسیدها رزین ا:ب

اسیدپر بنزوئیکبنزوئیک اسیداپوکسی

]1,2[ دهیدروهالوژناسیون کلرو هیدرین هاي که روش تهیه آن ها غیر از مورد الف است :ج

اپی کلرو هیدریندي الکلرو هیدرین    حد واسط بیس

حد واسط فوق قبل از دهیدروهالوژناسیون با مولکول اپی کلروهیدرین وارد واکنش شده و محصولی 

: با جرم مولکولی بالاتر پدید می آورد 

.وهالوژناسیون قرار گیرد ترکیب دي اپوکسی کلردار خواهد بودوقتی محصول اخیر تحت دهیدر

C

O

OOH CR2 C

O
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O

RR
RRR2C+ +

O
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HOROH ClCH2CHCH2OROCH2CHCH2Cl
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+
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دي اپوکسی کلردار

ن هار تئوري براي تعیین خواص رزیمقادی- 1- 1جدول

اکی والان وزنی 

اپوکسید

تعداد گروه هاي 

هیدروکسیل

تعداد گروه هاي 

اپوکسید

Mnمولی بیس نسبت

اپی کلرو /Aفنل 

هیدرین

nمقادیر 

170023402:10

312126243:21

452229084:32

5963211925:42

7384214866:54

8805217607:65

10226220448:76

11647223289:87

خصوصیات مهم رزین هاي اپوکسی3- 1-2

ویژه خود را دارند رزین هاي اپوکسی عموماً به دو شکل جامد و مایع که هر کدام از آن ها کاربردهاي

. تقسیم می شوند ] 1[

: رزین هاي مایع : الف 

این ترکیبات مایعاتی با ویسکوزیته پایین هستند ، که بر اثر مخلوط کردن آن ها با عوامل پخت مناسب 

. به آسانی به صورت ترموست در می آید 

: به چند مورد از خصوصیات این رزین ها در زیر اشاره می شود 

O

CH2- ORO- CH2- CH- OCH2

O

CH2Cl



٨

: کوزیته پایین ویس- 1

مخلوط کردن با عوامل پخت ، عمل ( ویسکوزیته پایین این رزین ها باعث می شود در مراحل بعدي 

وجود دارد را نداشته،از اینرو به آسانی قابل مشکلات زیادي که براي سیستمهاي با ویسکوزیته بالا...)پخت ، و 

.فرایند هستند

: پخت آسان -2

محدودة دمایی . به سرعت پخت می شوند ونوع عامل پخت به آسانیرزین هاي اپوکسی بسته به

متفاوت است به طوري که با افزایش دماي پخت ، سرعت پخت C200°تا 5پخت رزین هاي اپوکسی از 

. افزایش می یابد 

: انقباض و چروك شدن پایین -3

ها آن ها را متمایز می کنند  یکی از خصوصیات فوق العاده خوب رزین هاي اپوکسی که از سایر رزین

. این است که در حین عمل پخت جمع نشده و در نتیجه محصول پخت بدون چین و چروك خواهد بود 

: چسبندگی بالا -4

رزین هاي اپوکسی عموماً چسب هاي بی نظیر هستند که دلیل آن به خاطر وجود گروه هاي قطبی نظیر 

از طرفی عدم چروك خوردن رزین اپوکسی در . ن رزین می باشد هیدروکسیل و گروه هاي اتري در ساختما

قدرت چسبندگی . حین پخت ، در چسبیدن کامل سطوح به همدیگر هیچگونه مشکلی به وجود نمی آورد 

. بسیار بالا بدون نیاز به زمان زیاد و فشار بالا موفقیتی در خور توجه تکنولوژي پلاستیک ها می باشد 

: لا خواص مکانیکی با-5

مقاومت مکانیکی بسیار بالا ، به خصوص در حالت هایی که ار آمین هاي آروماتیک به عنوان عامل پخت 

. استفاده می شود 


