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 چکیده :

ی و ه علت چسبندگی عالاند. در میان مواد ترموست رزینهاي اپوكسی باي در كاربردهاي صنعتی روزمره وارد شدهمواد ترموست بطور گسترده

اي مورد اند و به همین خاطر مطالعه پخت رزین اپوكسی با عوامل پخت مختلف بطور گستردهالكتریك مناسب زیاد مورد توجه بودهخواص دي

رزین  پخت املان عیی به عنوكینوكسالین سنتز و بعد از شناساآروماتیكی بر پایه كربازول و  دي آمیندر این تحقیق  است. مطالعه قرار گرفته

DGEBA  مورد استفاده قرار گرفت. آنالیز سینتیكی واكنش پخت با استفاده از مد دینامیكDSC متر سینتیكی انرژي فعالانجام و مقادیر پارا-

 44/89جر، كسین اي روشاین مقادیر به ترتیب بر سازي با استفاده از روشهاي غیر ایزوترمال مختلف از جمله كیسینجر، ازاوا محاسبه شد.

  كیلوژول بر مول محاسبه شد. 38/91كیلوژول بر مول و براي روش ازاوا، 

  .دي آمین آروماتیك ،DSC پخت پلیمر، زین اپوكسی،ر : سینیتیك،واژه های کلیدی

 

 

مقدمه : -1  

ردهاي ن در كاربفردشان بطور گسترده به عنوان پوشش و همچنیبعد از گرماسخت شدن بخاطر خواص منحصربه هاي اپوكسیرزین

 تیك، مواديكلت آرومااي شدن بالا و اسهاي اپوكسی بواسطه دانسیته شبكهگیرند. اكثر رزینساختمانی مورد استفاده قرار می

د د محصول و فراینبستگی به نوع كاربر ،گیرندعوامل پخت مختلفی كه مورد استفاده قرار می   .[1]باشندسخت و شكننده می

عوامل پخت .[2-3] گیردقرار میساختار رزین اپوكسی و عامل پخت  حاصل تحت تاثیرواص پلیمر گرماسخت خ  و  تولید آن دارد

براي مطالعه  عموماًشوند. شده می آروماتیك باعث افزایش پایداري حرارتی، مقاومت شیمیایی و خواص مكانیكی رزین پخت

در )ی از زمان ورت تابعز مدل سینتیكی مناسب، پیشرفت واكنش را به صگیري اها، بر پایه معادله آرنیوس با بهرهسینتیك واكنش

 .دهندكند. مورد مطالعه قرار میدماي ثابت( و یا براي زمانی كه دما با سرعت مشخصی تغییر می

تای و همچنین آناالیز حرار FT-IRسنجی هاي اپوكسی با استفاده از تكنیكهاي مختلف از جمله طیفسینتیك واكنش پخت رزین

DSC هاي گرماسخت یكی از مسائل اساسی باراي فهاب بهتار ارتباان باین خصوصیات سینتیكی رزین .گیردمورد مطالعه قرار می
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به طور وسیعی باراي  DSCباشند. ساختار، خواص و فرایندشدن، براي تولید و استفاده آنها به عنوان كامپوزیتهاي با عملكرد بالا می

و شارای  فرایندشادن  shelf life)بینی زماان ماناد )گرماسخت بدلایل مختلفی از جمله پیش مطالعه سینتیك پخت سیستمهاي

گیرد، متناسب بودن جریان باا سارعت انجام می DSC در بررسی سینتیكی كه با بهره گیري از گیرد.آل، مورد استفاده قرار میایده

تور فركاان  و ثابات سارعت، پارامترهااي مفیادي باراي مطالعاه سازي، فاكانرژي فعال.رودترین فرضیه به شمار میواكنش اساسی

هاي اپوكسی فاراهب كارده و تواناایی هاي پخت رزینهاي سینتیكی اطلاعاتی را براي چرخهباشند، این دادهكاربردهاي اپوكسی می

 .[1]كندرزین پخت شده اپوكسی را بعد از استفاده تضمین می

-يدامل پخات رزیان سنتز و بعد از شناسایی به عنوان عكینوكساالین بر پایه كربازول و  یتیكآمین آرومادر این پروژه، ابتدا دي  

 استفاده قرار گرفت. مورد  DSCبا استفاده از روش دینامیك  A  ( DGEBA ) گلیسیدیل اتر بی  فنل

   

بخش تجربی -2 —  
سنتز دی آمین کینوکسالین -2-1 —  

مل واكانش انجام می گیرد، مرحله اول شاا 1نشان داده شده در طرح  مرحله مطابق مكانیسب 5سنتز این عامل پخت در   

ر حضاور برمواكتاان د -1باشد. این عمل از طریق واكانش باین كرباازول و ( كربازول میN) 9افزایشی یك مول اكتیل به موقعیت 

فنیال اساتیل كلریاد باه  -2دوم شامل افازایش كربازول سنتز می شود. مرحلهاكتیل -9انجام و  DMSOمحلول سود و در حلال 

لومینیوم  می باشد سپ  مرحله بعاد شاامل كرافت  در حضور كلرید آ –كربازول طی واكنش آسیلاسیون فریدل اكتیل -9تركیب 

 -4باا  (3)برمید مای باشاد. مرحلاه چهاارم واكانش افزایشای تركیاب شاماره (II)( در حضور م 2اكسیداسیون تركیب شماره )

اكانش احیاا مرحله نهاایی شاامل و  شود.كه این واكنش منجر به تشكیل حلقه كینوكسالین میباشد كه  نیتروفنیلن دي آمین می

  هیادرازین هیادرات در حضاور كربازول توسا -اكتیل -9-ایل(-5-كینوكسالین فنیل -4نیتروفنیل) -4)-2بی )-6و3)4تركیب 

 شود. میباشد كه دي آمین مربوطه سنتز پالادیوم/كربن و در حلال اتانول می
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مراحل سنتز دی آمین کینوکسالین (: 1طرح )  

 

DSC تهیه ترموگرام های دینامیک -2-2
1 

ساط  . شاودبه منظور بهبود حلالیت و تهیه مخلوطهاي هموژن، عوامل پخت تهیه شده بعد از خشك شدن، به طور كامل پودر مای

وزن  والان اپوكسای تعیاین شاود. بارايتمهاي هیدروژن فعال در عامل پخت و وزن اكیتواند بر اساس تعداد االحاق عامل پخت می

گرم رزیان اپوكسای  100آمین براي گرم از این دي 97و تعداد اتمهاي هیدروژن برابر با  g/mol711حدود عامل پخت  مولكولی

پخات امال پ  به آن مقادیر استوكیومتري از عجهت آزمایش مقدار یك گرم از رزین اپوكسی را به دقت وزن نموده و سنیاز است. 

هیچ حبابی درون مایع ایجااد نشاود.  زدنزده تا مایع ویسكوز به دست آید. باید دقت شود در حین هبافزوده و مخلون را خوب هب

                                                           
1. Differential Scanning Calorimetry 
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پ  باا قارار قرارداده و سا DSCمیلی گرم مخلون را برداشته و درون ظرف آلومینیومی مخصوص براي نمونه در دستگاه  5تقریباً 

و در سامت چا   گرفتاهقارار  DSC. این ظرف در قسمت راست كوره شودمیدادن درپوش آن، با دستگاه پرس سر ظرف محكب 

مورد نظر بصاورت  هايتنظیب كرده و ترموگرام C350°تا  50. دستگاه را از دماي گیردكوره  یك ظرف خالی بعنوان شاهد قرار می

از باشد كاه . ترموگرامهاي حاصله بصورت اگزوترم میگردندتهیه می C/min20° و 15، 10، 5 دینامیك با چهار سرعت گرمادهی

 شود.ماكزیمب دماي پخت این ترموگرامها براي مطالعات سینتیكی استفاده می

 بررسی بحث و  -3

 ی عوامل پختشناسای -3-1

مورد شناساایی قارار و همچنین آنالیز عنصري   NMR-H1و  IR-FTسنجیهاي عامل پخت سنتز شده با استفاده ازطیف

 مربون باه   cm2925-1و  H-Nكششی  مربون به ارتعاش  cm 3449-1این تركیب پیكهاي شاخصی را در IR-FTطیف . تگرف

H1-دهاد و طیاف ، نشاان مای C=Cمرباون باه cm 1524-1و C=Nمربون باه  cm1598-1آلیفاتیك و  H-Cارتعاش كششی 

NMR  و  82/7و  24/7پیكهاي شاخصی را در این تركیب نیزppm16/8  مربون به پروتونهاي آروماتیك وppm13/6  مربون به

اناد و نماایش داده شاده 2و  1این تركیب باه ترتیاب در شاكلهاي  NMR-H1 و IR-FT طیف. دهدنشان می 2NHپروتونهاي 

 تعیین شد.  C°172و نقطه ذوب آن  86بازده این ماده حدودا %. لیست شده است( 1)خلاصه این نتایج در جدول 

.(5)ینآمین كینوكسالدي تركیبسنجی و عنصري آنالیز طیف -1جدول   

1H NMR(DMSO) (ppm) 
FT-IR(KBr) 
ν(cm-1) 

Elemental Analyses 

Calculated Found 

%C %H %N %C %H %N 

8/2(m,2H), 7.8(m,2H), 7.2-7.5(m,16H), 
7(m,2H), 6.1(d,4H), 4.3(b,2 H),  1.7(b,2H), 
1.1-1.2(m,10H), 0.7(t,3H) 

3449 (NH); 
2925 (C-H); 
1598 (C=N); 
1524 (C=C); 

80.31 6.04 13.66 80.11 5.88 13.47 
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 دی آمین کینوکسالین NMR-H1طیف  -2شکل                       دی آمین کینوکسالین IR-FTطیف   -1شکل 

   
   

 نالیز سینتیکی تحت شرایط دینامیکآ -3-2

نشاان داده شاده  3در شكل پخت شده با مقدار استوكیومتري از دي آمین كینوكسالین رزین  DSCاي از ترموگرام  نمونه

با گروههااي آمینای  و شود مربون به واكنشهاي پلیمري شدن گروههاي اپوكسیداست. پیك گرمازاي كه در این ترموگرام دیده می

 DSCهااي اطلاعات بدست آمده از آناالیز منحنای باشد.اند، میدر طول زنجیر پلیمر در حین پلیمریزاسیون تشكیل شده است كه

  گردآوري شده است. 2در سرعت هاي گرمایش مختلف ، در جدول 

 DSCهای یاطلاعات بدست آمده از منحن -2جدول 

Tp,( °K) β,(°C/min) Hardener 

393.4 

398.9 

406.8 

412.1 

5 

10 

15 

20 

(5) 

    pT: دمای ماکزیمم ترموگرام گرمازا 

 

 
 

  در سرعت گرمایش DSCترموگرام  -3شکل 
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حاسابه (، باراي مβ( و سارعت گرماایش)pTمعمولا از دماي ماكزیمب، یعنی دمایی كه در آن لحظه، تبدیل ماكزیمب است)

 ازاوا  استفاده می شود.و  پارامترهاي سینتیكی، با استفاده از روشهاي مختلف از جمله كیسینجر

  

 2روش کسینجر  -الف  

، رابار صافر اساتتواند از ماكزیمب سرعت واكنش، در جایی كه                  بانرژي اكتیواسیون می  طبق روش كیسینجر

ه حاصله باشد. رابطثبت شده در حداقل چهار سرعت گرمایش مختلف قابل اعمال می   DSCهاي  بدست آید. این روش به منحنی

 واند به صورت ذیل بیان شود: ت می DSCهاي  براي آنالیز داده

 

 

 

-نماودار خطای                 تواند از طریق شایب می انرژي  اكتیواسیون باشد، سرعت گرمایش  می βدماي و  Tدر اینجا 

Ln(β/T2)      1برحسب/T [4]محاسبه گردد. 

   

 3 (FWOازاوا) -وال -روش فلین -ب  

 ود: سبه انرژي فعالسازي است و از معادله زیر استفاده می شكه براساس تكنیكی خاص براي محا اما روش ازاوا

   

  . 

   

تمام پارامترهاي این معادله، همان پارامترهاي معادله كیسینجر است. و انرژي فعالسازي را می توان از شیب نماودار خطای 

Lnβ  1بر حسب/T                   [.5و6]است، محاسبه نمود  -كه برابر با 

 

 

                                                           
2. Kissinger 

 
3. Flynn-wall- Ozawa 
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 با استفاده از روش ازاوا aEنمودار تعیین   -5شکل کسینجر                 با استفاده از روش  aEنمودار تعیین   -4شکل  

                                  

مقادیر محاسبه شده انرژی فعالسازی -2جدول   

Comp. (a)Ea (KJ/mol) (b)Ea (KJ/mol)  

(5) 89.44 91.38  

                                                             )a( روش كیسینجر  )b(  روش ازاوا     

انرژیهاي فعالسازي بدست آمده با استفاده از . گردآوري شده است 2ي اكتیواسیون محاسبه با هردو روش در جدول ژانر     

كه این دو  مدل مناسب مطالعه سینتیك نی است . كه این به این معباشند هر دو  روش سینتیكی تقریبا در توافق با هب می

  .واكنش پخت رزین اپوكسی می باشد
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 نتیجه گیری  -4

خات مای همانطور كه بیان شد، دي آمینهاي آروماتیك باعث بهبود خواص رزین پخت شده در مقایساه باا ساایر عوامال پ

و  IR-FTروشاهاي مختلاف طیاف سانجی از جملاه شوند. در این پاروژه دي آماین كینوكساالین  سانتز و بعاد از شناساایی باا 

HNMR1   به عنوان عامل پخت و همچنین آنالیز عنصريDGEBA  با تكنیك دینامیاكDSC  باه منظاور بررسای ساینتیك

فات. تماامی واكنش پخت و اندازه گیري پارامتر سینتیكی انارژي فعالساازي  باا روشاهاي كیساینجر، ازاوا ماورد بررسای قارار گر

ت كاه دادند. ایان باه ایان معنای اسابراي تمامی سیستمهاي پخت شده فق  یك پیك گرمازاي تیز نشان می  DSCترموگرامهاي 

ش سارعت با افازای DSCترموگرامهاي  گیرد. واكنش پخت بین گروههاي اپوكسی و آمینی نوع اول و دوم در یك مرحله صورت می

یكی امترهااي ساینتنجر از ماكزیمب دماي پخت به منظاور محاسابه پاردر روش ازاوا و كیسیمی یابد. پخت به دماهاي بالاتر انتقال 

وافاق تا تقریبا در انرژیهاي فعالسازي بدست آمده با استفاده از هر دو  روش سینتیكی مختلف براي تمامی سیستمهاستفاده میشود. 

  .می باشد كنش پخت رزین اپوكسیهمچنین این مطالعه نشان داد كه این دو  مدل مناسب مطالعه سینتیك وا. باشند با هب می

 

مراجع -5  

-پلی وآمیدها لیآمینهای آروماتیک و سنتز پمطالعه سینتیک پخت رزین اپوکسی با استفاده از دی ،1387برغمدی ،م، -1

گاه مازندران ،پایان نامه دوره دکترا )پلیمر (،دانشفلورناکتیل-ید -9و9ایمیدهای محلول و مقاوم حرارتی بر پایه 

 ه شیمیدانشکد
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