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  های ويژگي پليمر و نسبت واکنشگرها بر ساختار و  بررسي اثر ريزساختار پيش 

 (Nitro-HTPB) ان نيترودارشده با انتهای هيدروکسيل دی بوتاپلي
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ه  اي مورد استفاد طور گسترده هاي پرانرژي، به کامپوزيت  چسب ( به عنوان HTPBان با انتهاي هيدروکسيل ) بوتادي پلي  : ده ي چك 
اين   است.  گرفته  اين    % 15تا    10خنثي    چسب قرار  مي   ها ترکيب وزني  شامل  شدن،  را  پرانرژي  درصورت  که   شود 

شود. اتصال عامليت  اوليه نيز تا حدود زيادي حفظ مي HTPB محتواي انرژي را افزايش داده و خواص فيزيکي و شيميايي 
اصلي  زنجيره  به  مي   HTPBنيترو  آن  کردن  پرانرژي  براي  مناسب  روش  يک  کردن(  روش )نيترودار  مرسوم  باشد.  هاي 

  اصلي دمرکوراسيون، سبب تخريب زنجير   -نيتروژن پنتوکسيد و نيترومرکوراسيون ستفاده از مخلوط اسيدها، دي انند ا سيون م نيترا 

HTPB    کردن  مي دار  عامل  براي  يديد  نيتريل  معرف  با  کردن  نيترودار  از روش جديد  پژوهش،  اين  در     HTPBشوند. 
شود. به منظور حفظ  و زنجير اصلي رزين دچار تخريب نمي وگانه  دهاي د هاي نيترو استفاده شده است که طي آن پيون با گروه 
شيميايي   هاي ويژگي  و  به  HTPB  يگانه   فيزيکي  کردن  نيترودار  ميزان  مي   % 15  تا   10،  دوگانه محدود  پيوندهاي   شود.  از 

   يند نيترودار کردن ا بر فر   و نسبت واکنشگرهاي استفاده شده   HTPBپليمر هدف از انجام اين پژوهش، بررسي اثر ريزساختار پيش 
( از دو نوع  Nitro-HTPBان نيترودار شده با انتهاي هيدروکسيل ) بوتادي است. بدين منظور، چهار نمونه پلي    HTPBو ساختار 

HTPB    سپس نمونه ها با استفاده از  شد از واکنشگرها سنتز    گوناگون با ريزساختارهاي متفاوت و با استفاده از دو نسبت .
  ها يابي شدند و پارامترهايي مانند درصد نيترودار کردن، ريزساختار و رفتار رئولوژيکي آن مشخصه   HNMR1و    IR-FT  هاي آزمون 

مطابق   گرفت.  قرار  بررسي  و  مقايسه  رزين ها نتيجه مورد  از  ،  سنتزشده  پايين HTPB هاي  مولکولي  وزن  و  با    داراي تر 
تر  پايين   گرانروي ي با  هاي فراورده ط محيطي، به ترتيب  و شراي شگرها  تر، در يک نسبت ثابت از واکن ريزساختار ترانس بيش 

لايف  بالاتر و پات   گرانروي هايي با درصد نيترو بالاتر، داراي  دهند. همچنين نمونه و داراي درصد نيترو بالاتر به دست مي 
از ميان    % 12/ 2ار کردن  نيترود ميزان  با    NHA1توان ادعا نمود که رزين  تري هستند. با در نظر گرفتن همه پارامترها، مي کم 

به ميزان  رزين  نيترو  )با درصدهاي  پتانسيل  % 17/ 6و    12/ 2،  4/ 1،  3/ 1هاي سنتز شده  به   خوبي (،  استفاده     چسب عنوان  براي 
 هاي پرانرژي دارد. در کامپوزيت 

 

 . لوژيکي و رفتار رئو   MRHN1سنجي  طيف   ؛   IR-FTسنجي  طيف   ؛   HTPB-Nitroسنتز رزين    ؛ چسب   : ي د ي كل   ي ها واژه 
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and Rheological behavior. 
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 مقدمه 
  هاي فضايي هاي پرانرژي منبعي مهم براي استفاده در سامانه کامپوزيت 

مي شمار  فرمول به  ترکيروند.  اين  به  مربوط   ها ببندي 
ع طور  نرمچسبشامل    مومبه  پرانرژي،  ،  پرکننده   کننده، 

  موردها کننده نرخ سوزش و ساير  عامل پيوندي، عامل پخت، اصلاح 
] مي  ميان،  1باشد  اين  در  جامد، مرطوب   با   چسب [.  اجزاي     سازي 

  هاي سازد که فرمولاسيون در بدنه اي را فراهم مي يک فضاي زمينه 
قالب ]گيري  موردنظر  پلي2شود  انتهاي  بوتادي[.  با   ان 

و   گيرد در سطح جهاني مورد استفاده قرار مي  ( 1) ( HTPBهيدروکسيل ) 
نقطه از  آن  به خوبي شناخته شده موفقيت  ايمني  مکانيکي و  نظر 

را   ها درصد وزني اين ترکيب   15الي    10خنثي،     چسب [.  اين  3است ] 
مي  جابشامل  به  نياز  بنابراين  بيجايي  هشود؛  جرم  يک  اين  با  اثر 

ميپل احساس  پرانرژي  کامپوزيتشويمر  پليمرهاي د.  پايه  بر  هاي 
کامپوزيت با  جايگزيني  براي  برپايه  پرانرژي  بايد HTPBهاي   ، 

هايي چون خواص مکانيکي مناسب، بارپذيري جامد بالا و  در زمينه 
ترکيب اين  اجزاي  ساير  با  خوب  مناسبي هاسازگاري  عملکرد   ،

ب به داشته  نياز  رو  اين  از  وجود    اشند.  پرانرژي  پليمر  که  يک  دارد 
انرژي،    افزون محتواي  بردن  بالا  و   هايويژگيبر  فيزيکي 

به طور مناسبي   HTPBداشته باشد. اگر    HTPBشيميايي مشابه با  
گروه  عامل با  پرانرژي  ميهاي  انتظار  شود،  حفظ دار  با  که  رود 
 هاي ، کارايي کامپوزيت HTPB  يگانه فيزيکي و شيميايي    هاي ويژگي 

 [.4پرانرژي نيز بهبود يابد ]

 هاي پرانرژي مورد استفاده در پليمرها ها براي معرفي گروه تلاش 
روش  از  استفاده  اسيد  با  نيتريک  با  نيتراسيون  مانند  رايج   هاي 

   ـ  يا مخلوطي از اسيدها و نيز نيتراسيون به روش نيترومرکوراسيون
تخر به  منجر  اصليدمرکوراسيون،  زنجير  تشکيلپليمر    (2)يب   و 

]  هاياتصال نامحلول شده است  مواد  با تشکيل  پليمر  [. 5عرضي 
از   استفاده  با  نيتراسيون  با  رابطه  در  مقدماتي  مطالعه  يک 

پنتوکسيددي که  5O2N)  (3)نيتروژن  داد  نشان   )HTPB   
مي  مستقيم  طور  مولکول    باتواند  به  پيوند    5O2Nافزايش   به 

کربن نيتره  ـ    دوگانه  ع  شود کربن  در  حال  و  اصلي ين   زنجير 
بماند] باقي  نخورده  به  [.  6دست  منجر  روش  اين  حال،  اين  با 

.  شود مي   HTPBاز پيوندهاي دوگانه زنجير اصلي    چشمگيري مقدار    تخريب 
تازگي روش    به  )  نوينيک  يديد  نيتريل  از  استفاده   ( I2NOبا 

 
 
 

 ن است که در نيترودار کرد   به عنوان معرف فعال مورد توجه قرار گرفته 
HTPB  رود. در واقع اين روش، منجر به سنتزي آسان به کار مي 

آمدن   دست  به  اصلي  افراوردهو  زنجير  تخريب  بدون  خالص  ي 
 [.7]شود مي

 با استفاده از سديم نيتريت و يد،   Nitro HTPBاين روش سنتز  
  . [8نشان داده شده است ]   1  اي است که در شکل روشي تک مرحله 

فيز خواص  حفظ  منظور  ببه  منحصر  شيميايي  و   فرد  هيکي 
HTPB 2دار کردن با گروه پرانرژي  ، عاملNO    درصد   15الي    10به 

 [. 4شود ]پيوندهاي دوگانه محدود مي
يند  ابر فر  HTPBدر اين پژوهش، به منظور بررسي اثر ساختار  

 متفاوت   هايويژگيبا ريزساختار و    HTPBنيترودار کردن، دو نوع  
پيش  عنوان  اولبه  عامل پليمر  جهت  بايه  کردن  نيترو    دار  گروه 

پيش  اين  از  کدام  هر  سنتز  انتخاب شد.  روش  با   ولي    بالا پليمرها 
؛  دار شدند از واکنشگرهاي سديم نيتريت و يد، عامل   گوناگون با دو نسبت  

با ريزساختار، درصد   Nitro-HTPBاز رزين    فراوردهبنابراين چهار  
پات   ويگرانرنيترو،   ميزان  که    گوناگون  (4)لايفو  آمد  دست  به 

است.   گرفته  قرار  بررسي  و  مطالعه  مورد  آن  چگونگي  و  علت 
ب  يفراورده اطلاعات  به  توجه  با  انتخاب  هبهينه  آمده  و    شددست 

 تر قرار گرفت.مورد ارزيابي بيش

 

 بخش تجربي 
 مواد 

نوع   نام  HTPBدو  با    HTPB-Bو    HTPB-Aهاي  صنعتي 
ترتي  عدد به  مولکولي  داراي جرم     است   g/mol  3090و    2810ي  ب 

تراوايي ژل  کروماتوگرافي  توسط  است. اندازه  (5)که  شده  گيري 
ترتيب    B-HTPBو    A-HTPBدانسيته    و   0/ 889به 

Lg/m  897/0  دماي  آن  گرانرويو و    28/5به ترتيب    Co40ها در 
Pa.s 46/5  گيري شد. عدد هيدروکسيل اندازهB-HTPB  برابر mg

g/KOH    2/38    مواد سناست.  براي  شامل  اوليه  رزين   تز 
تيوسولفات،  يد، سديم  گليکول،  اتيلن  نيتريت،  استات، سديم   اتيل 
و  خشک  سولفات  سديم  کلريد،  سديم  کربنات،  هيدروژن  سديم 

،  پيشين سازي  ها و مواد شيميايي بدون خالص حلال   همه متانول است.  
 .شدندتهيه  Merckاز شرکت 

 
 
 

(1)  Hydroxyl terminated polybutadiene      (4)  Potlife 

(2)  Backbone        (5)  Gel Permeation Chromatography 

(3)  Dinitrogen pentoxide 
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   Nitro-HTPB [8 .] ـ روش سنتز رزين1شکل 

 
 ها دستگاه

 Perkinها با استفاده از دستگاه اسپکترومتر  نمونه   FT-IRطيف  

Elmer Spectrum 100 FT-IR     کشور   ي بازهدر    امريکا ساخت 
   ها نمونه   NMR-H1به دست آمد. طيف    cm  450-4000-1طول موج  

بر اسپکتروفتومتر  دستگاه  از  استفاده  آلمان با  کشور  ساخت   وکر 
)  MHz  500رکانس  ف  با شده  دوتره  کلروفرم  حلال  (  3CDClدر 

نيز توسط دستگاه ويسکومتر   گرانرويگيري  گيري شد. اندازهاندازه
Brookfield    مدلLVDV-II+P    صورت گرفت.   امريکا ساخت کشور 

 
 ها روش

HTPB  (mmol  4    معادلg  2/10  )  ته  دروندر بالن   گرد  يک 
ا ( حل شد mL120 يل استات ) در حلال ات    ز سديم نيتريت . محلولي 

(mmol256    معادلg 66/17( در حلال اتيلن گليکول/آب )Lm  6  
  + گليکول  محلول    mL  14 اتيلن  به  افزوده آب(  شد.   پيشين 

 mmol  96زده شد و  يد ) محتواي ظرف واکنش در دماي محيط هم 
  زدن پيوسته هم . شد   افزوده ( به تدريج به ظرف واکنش g  37 /24معادل  

به   زمان  محلول  يافت.   درساعت    24مدت  ادامه  اتاق   دماي 
آلي   فاز  فر  بالاييسپس،  انجام  جهت  و  شد  يدزدايي،  اجدا  يند 

و    شد  افزوده آبي سديم تيوسولفات به ظرف واکنش    %10محلول  
بي محلول  بيک  محلول  هرنگ  آمد.  محلول   پيشين دست  هاي با 

  يم سولفات لريد اشباع شسته و با سد سديم هيدروژن کربنات و سديم ک 
،  (1)بدون آب، خشک شد و پس از قرار دادن در تبخيرکن چرخان

شد.   جدا  شسته  هب  يفراوردهحلال  متانول  با  آمده   دست 
و   شد  خالص  فراوردهو  قهوه   يسرانجام    Nitro-HTPBاي  قرمز 

 [.4، 9به دست آمد ]
ري اثر  مقايسه  و  بررسي  منظور  به  پژوهش  اين  زساختار در 

اوليهپيش اثر    پايانيهاي  فراوردهبر    (HTPB)  پليمر  نيز  نسبت  و 
فر بر  نيتريت  سديم  و  يد  سنتز  اواکنشگرهاي  کردن،  نيترودار   يند 

 

 با دو نسبت متفاوت از واکنشگرها انجام گرفت. براي نسبت دوم  
  g7معادل  mmol101توجه به مراجع، مقدار سديم نيتريت مصرفي  با  

در ادامه،  [.  10يري شد ] گ دازه ان   g  10معادل    mmol  5 /39و مقدار يد  
هاي  و نمونه   NH1سنتز شده با نسبت اول،    Nitro-HTPBهاي  نمونه 

Nitro-HTPB    ،سنتز شده با نسبت دومNH2   شود. نامگذاري مي 
 

 ها و بحث نتيجه
   Nitro-HTPBسنتز انواع  

نوع   نام  HTPBدو  با    HTPB-B  و  HTPB-Aهاي  متفاوت 
سنتز    پيشين  هايژگيويبا   کار    Nitro-HTPBرزين  جهت  به 

سنتزي   نمونه  چهار  آن،  دنبال  به  شد.     Nitro-HTPBگرفته 
نام  چگونگي شدسنتز  NHB2 و  NHA1  ،NHA2،NHB1هايبا   .

 توضيح داده شده است.  1 ها مطابق جدولگذاري نمونهنام
به کار برده شده و    HTPBدهنده نوع  نشان  Bو    A  هايحرف
به کار نيتريت و يد  کنشگر سديمنمايانگر نسبت وا   2و    1  عددهاي

سنتز   در  شده  پيشHTPB-Aاست.    Nitro-HTPBگرفته  پليمر ، 
رزين  براياوليه   ، HTPB-Bو    NHA2و    NHA1هاي  سنتز 
هستند. دو  NHB2و  NHB1هاي سنتز رزين برايپليمر اوليه پيش

رزين سنتزشده    HTPBنمونه   نمونه  و چهار  ،  Nitro-HTPBاوليه 
 اند.داده شدهنمايش  2 در شکل

 نيتريت و يد، مقدار حلال اتيل استات، گرهاي سديم  مقدار واکنش 
م پارامترهاي  عنوان  به  واکنش  زمان  و  سنتز  ؤدما  در   ثر 

Nitro-HTPB  اتيلبه شمار مي مقدار حلال  مصرفي  روند.  استات 
راندمان    مقدارهايدر   با  يد،  و  نيتريت  سديم  از   اوردهفرثابتي 

ورابطه مستقيم  نيتره  اي  ميزان  دارد.  ش  با  عکس  رابطه  آن  دن 
زمان   زمان  مدت  عنوان    24همچنين  به  محيط،  دماي  و  ساعت 

 [. 9اند ]شرايط بهينه در نظر گرفته شده 
رزين   چهار  ميان  آزمون   Nitro-HTPBاز  شده،   هاي  سنتز 

IR-FT    وHNMR1    شناسايي به    هايويژگيجهت   مربوط 
 (1)  Rotary evaporator 

HTPB Nitro-HTPB 
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 .Nitro-HTPBاستوکيومتري واکنشگرها در سنتز رزين  گوناگونهاي سبتها و ن معرفي نمونه ـ1 لجدو

 HTPBکد نوع  کد نمونه  رديف 
  HTPBمقدار

(mmol) 
نسبت سديم نيتريت/  

 يد استفاده شده 
 سديم نيتريت 

(mmol) 
 (Co)  دما (mmol) يد

مدت زمان  
 ( hزدن )هم 

 درصد نسبي  
 )%(  *نيترودار کردن

1 NHA1 HTPB-A 

4 

 96 256 2نسبت

دماي  
 محيط 

24 

2/12 

2 NHA2 HTPB-A 1/4 5/39 101 1نسبت 

3 NHB1 HTPB-B 6/17 96 256 2نسبت 

4 NHB2 HTPB-B 1/3 5/39 101 1نسبت 
 آيد. فين کل، به دست ميشده با ناحيه اولو مقايسه انتگرال زير پيک در ناحيه اولفين نيتره HNMR1درصد نسبي نيترودار کردن از طريق  *

 
 

 
 

 . Nitro-HTPBشده  هاي رزين سنتزنمونه ـ2 شکل

 
رزينگروه ريزساختار  و  شيميايي  شد؛ هاي  انجام  سنتزشده  هاي 

به رزين رئولوژيکي مربوط  ادامه  همچنين رفتار  بررسي شد. در  ها 
و تحليل   Nitro-HTPBهاي  نمونه   گوناگون  هايويژگيبه بررسي  

 است. پرداخته شده هااز آزمون  به دست آمدههاي نتيجه
 

 FT-IRسنجي هاي مربوط به آزمون طيفبررسي طيف

طيف نمونه    FT-IRهاي  مقايسه  به   و  NHA1هاي  مربوط 
NHA2   آن سنتز  در  استفاده  مورد  خالص  رزين  همراه  ها به 

(HTPB-Aشکل در  طيف و    3  (  به    FT-IRهاي  مقايسه  مربوط 
پيش  NHB2  و  NHB1هاي  نمونه همراه  موربه  استفاده  اوليه   د 

 نشان داده شده است. 4( در شکلHTPB-Bها )در سنتز آن 
مي  گونههمان مشاهده  پيککه  مشاهده  شود،  در  هاي  شده 

1-cm  3541    1مربوط به گروه هيدروکسيل بوده و پيک-cm 733  
وينيل و   شکلمربوط به   cm 1640-1مربوط به فرم سيس، پيک  

به  م  cm  968-1پيک   گروه    شکلربوط   کششي   C=Cترانس 
پيک   Nitro-HTPBو    HTPBدر    شده ديده    نوينهاي  است. 
، نيز مربوط به  NHA1طيف    cm  1552-1و    cm 1336-1  يبازهدر  

 باشد.مي Nitro-HTPBييدي بر سنتز أباشد که تمي   NO2–گروه

رزين    هاويژگي نمونه  چهار  به  مربوط  پيوندهاي  موقعيت  و 
Nitro-HTPB   سنجي  گيري از طيفبا بهرهFT-IR  دست آمد و  هب

جدول مطابق  گرفت.  قرار  بررسي  و  مقايسه  مورد  مراجع    2  با 
)شامل  سنتزشده  رزين  نمونه  چهار  پيوندهاي  موقعيت 
ريزساختارهاي سيس، ترانس و وينيل( در اين پژوهش، با موقعيت  

ها  شه شده در ساير پژوهيارا  Nitro-HTPBپيوند مربوط به رزين  
 همخواني کامل دارد. 

 
  HNMR1سنجي هاي مربوط به آزمون طيفبررسي طيف

  ( 3CDClمربوط به را در حلال کلروفرم )   NMR-H1طيف  ،  5  شکل 
مي پيکنشان  مراجع،  به  استناد  با  ناحيه دهد.    يهاي 

پروتون  ppm  72/5تا    85/4 به  )مربوط  اولفيني  و  aHهاي   ) 
( وينيلي  پيکهستن  d(Hو    cHاولفيني  نيز    ppm  08/7ناحيه    د. 

اولفيني   نيترو  پروتون  به  علت  bH(مربوط  به  که  است     نزديکي ( 
کشنده   گروه  شده  –2NOبا  ناپوشيده  پيک،  همچنين  هاي است. 

گروه    ppm  17/4تا    02/4ناحيه   به  مربوط   است   –OH2CHنيز 
آرايش به  زنجير  انتهاي  در  گروه  اين  که  اين  به  بسته  هاي که 

 را باشد، سه پيک جدا از هم  يس، ترانس و وينيل متصل  س   گوناگون 
مي )پيک  نشان  به    ppm   08/4دهد   متصل    –OH2CHمربوط 

به    ppm  11/4به وينيل و پيک اطراف   متصل    –OH2CHمربوط 
پيک   و  ترانس  به    ppm  13/4به   متصل   –OH2CHمربوط 

مي سيس  ناحيه  به  در  نيز  آليلي  هيدروکسيل  گروه   باشد(. 
سيگ  mpp  0/4تا    6/2 است.  شده   شده    ديدهنال  ظاهر 

ناحيه پروتونppm   36/2در  به  مربوط  آليفاتيک  ،  ناپوشيده  هاي 
ناحيه  [4,   9-11]باشد  مي دو  در  منحني  زير  انتگرال  مقايسه   .

نيترواولفيني   ناحيه  نيز در نظر گرفته شد( و  )ناحيه وينيل  اولفيني 
نمونه   نشان ميNHA1براي  نيترو حدود  ،    % 2/12دهد که درصد 

 است. 
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  . در مقايسه با مراجع  Nitro-HTPB بوط به چهار نمونه سنتزيمر FT-IRو موقعيت پيوندها در طيف  هاـ ويژگي2 جدول

 رديف 

 ( cm-1موقعيت پيوند ) مشخصه 

 پيوند مربوط به پيک  
گروه مربوط به  

 پيک 

در اين پژوهش    
 مراجع 

 کد نمونه 

NHA1 NHA2 NHB1 NHB2 [4] [9] [10] [11] 

1 
O-H   کششي با پيوند

 هيدروژني

 هيدروکسيل 
(OH) 

3541 3576 3460 3448 3445 3434 3440 3400-3300 

2 C=C فرم  کششيCis 733 730 728 734 - - 729  700در نزديکي 

3 C=C فرم  کششيTrans 968 967 967 969 - - 967  970در نزديکي 

4 C=C کششي 
 Vinylفرم 

 )آلکن( 
1639 1640 1640 1640 1640 1640 - 1660-1600 

5 N-O  کششي متقارن ( 2نيتروNO ) 1336 1337 1336 1337 1336 1336 1339 1390-13000 

6 N=O کششي نامتقارن ( 2نيتروNO ) 1552 1553 1552 1554 1520 1521 1524 1600-1530 

 
 
 

 

 

 

 

 
طيف  -3شکل نمونه  FT-IRهاي  مقايسه  به  ، NHA1هاي  مربوط 

NHA2  وHTPB-A. 

 
جدول پيک 3مطابق  محدوده  و  پروتون  نوع  به  ،  مربوط  هاي 

 آورده شده است. Nitro-HTPBهاي سنتزشده نهنمو
 

 محاسبه درصد نيترودار کردن 

مراجع   به  استناد  معادله[4,  9-11]با  براي،  زير  محاسبه    هاي 
 استفاده شد.  Nitro-HTPBدرصد نسبي نيترودار کردن 

 فرمول محاسبه درصد نيترودار کردن:
 

(1)                                   ( )a dT  H  H  /  2  Hb= + + 
 

(2)                                           ( )bN%  H /  T 100=  

 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

طيف  ـ4  شکل نمونهمقايسه  به  مربوط  و    NHB1  ،NHB2هاي  هاي 
HTPB-B . 

 
طيف به    HNMR1هاي  براساس  توجه  با  و  آمده  دست  به 

) معادله  ) 1هاي  و  مي 2(  را  کردن  نيترودار  نسبي  درصد  ميزان     توان (، 
 داريم:   معادله ؛ در اين  دست آورد ه هاي زيرمنحني ب با استفاده از انتگرال 

 T پروتون کل  تعداد  )نيتره:  وينيلي  و  اولفيني  و هاي  شده 
 شده(غيرنيتره 

d+ H aH شدههاي اولفيني و وينيلي غيرنيتره: تعداد پروتون 

bH  تعداد پروتون نيترو اولفيني : 
 N%ها: درصد نيترودار کردن اولفين 

هاي  به معادله   هاي سنتزي با توجه درصد نيترودار کردن نمونه 
(1( و  محاسبه  2(  نيتروش(  درصدهاي  نمونه    د؛  رزين براي  هاي 

    600     1000     1400    1800    2400     3200    4000 

 )cm-1( عدد موجي

)%
ر )

بو
 ع
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 .Nitro-HTPB هاي سنتزشدههاي مربوط به نمونهـ نوع پروتون و محدوده پيک3جدول 

ف 
ردي

 

 نوع پروتون

 (ppmهاي مربوطه ) محدوده پيک يا پيک 

 در اين پژوهش 
 مراجع 

 کد نمونه 

NHA1 NHA2 NHB1 NHB2 [10 ] [4] [9] 

1 
 ( وaHهاي اولفيني )پروتون

 ( dHو  cHاولفيني وينيلي ) 
72/5  – 85/4 71/5  – 82/4 72/5  – 82/4 75/5  – 80/4 75/5-  90 /4 

6/5  
– 
8/4 

6/5  
– 
8/4 

 bH ) 08/7 09/7 08/7 10/7 11/7 10/7 10/7(پروتون نيترو اولفيني  2

 –OH2CHگروه  3

  02/4 وينيل
تا  
17/4 

08/4 01/4  
تا   

14/4 

ت 95/3 08/4
ا  
20/4 

10/4 94/3  
تا  
21/4 

09/4 60/3  
تا  
17/4 

6/3 

 00/4 11/4 12/4 11/4 11/4 ترانس  - -

 20/4 13/4 14/4 12/4 13/4 سيس 

 6/2 6/2 - 63/2 36/2 63/2 63/2 هاي ناپوشيده آليفاتيک  پروتون 4

 

 
نمونه  HNMR1طيف    -5شکل به  انتگرال  مربوط  عدد  همراه  به   ها 

 زير منحني.

NHA1  ،NHA2  ،NHB1    وNHB2    و   6/17،  1/4،  2/12به ترتيب
 دست آمد. ه% ب 1/3

 
 بررسي ريزساختار 

انواع  ريزساختار  و  زنجيراصلي  ريزساختار  به  مربوط  اطلاعات 
انتهايي هيدروکگروه هاي و نمونه  HTPBهاي  سيل در نمونههاي 

طيفNitro-HTPBسنتزشده   آزمون  از  استفاده  با  سنجي  ، 
HNMR1  جدولبه مطابق  آمد.  طيف4  دست  بررسي  از   هاي ، 

مي هب آمده  ريزساختار دست  نسبت  نظير  مفيدي  اطلاعات  توان 
انواع   ريزساختار  نسبت  و  اصلي  زنجير  وينيل(  و  ترانس  )سيس، 

انتهاگروه شده  هاي  ذکر  روش  به  استناد  با  را  هيدروکسيل   يي 
 دست آورد. هب [12]در مرجع 

معادل )3)  هايهمطابق  تا  مولفه5(  به    2aو    1aهاي  (،  مربوط 
پروتونپيک ناحيه  مولفههاي  و  اولفيني   5aو    3a  ،4aهاي  هاي 

پيک  به  پروتونمربوط  همچنين  هاي  است.  آليفاتيک  هاي 
   vinyl-1,2 ،  cis-1,4به ترتيب نمايانگر محتواي    zو    x  ،yهاي  مولفه 

 باشد. مي HTPBمربوط به   trans-1,4و 
 

(3                                            )2 1 2(x  2a /  2a ) a= + 
 

(4 )( ) ( ) ( ) ( )3 2 1 2 3 2 4 1 2y 2a – a 2a a / 2a – a 2a 2a a= − + +       
 

(5)    ( ) ( ) ( )4 1 2 3 2 4 1 2z 2a 2a – a / 2a – a 2a 2a a= +     +  
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 . HNMR1ـ اطلاعات مربوط به بررسي طيف  4جدول 

 کد نمونه  رديف 
 درصد نيترودار کردن  ( %ريزساختار هيدروکسيل ) ( %)  *زنجير اصلي  ريزساختار

(%) 
V T C V T C 

1 HTPB-A 1/15 67/67 23/17 25 5/62 5/12 - 

2 NHA1 28/27 94/53 78/18 8/11 8/43 4/44 2/12 

3 NHA2 63/14 49/64 88/20 5/7 4/48 1/44 1/4 

4 HTPB-B 27/19 87/69 86/10 6/28 9/61 5/9 - 

5 NHB1 42/29 48/52 1/18 22 2/50 8/27 6/17 

6 NHB2 7/15 1/60 2/24 9/6 7/51 4/41 1/3 
* 1,4 -C: Cis،1,4 -T: Trans  1,2و-V: Vinyl  

 
ترين ميزان نيترودار کردن  ، بيش1  و شکل  4با توجه به جدول

اصلي  زنجير  روي  بر  ترانس  ريزساختار  روي  بر  روش  اين  طي 
HTPB  مي اصلي گيردصورت  زنجير  ترانس  ريزساختار  درصد   . 

نوع   با  HTPB-Bو    HTPB-Aدر هر دو  مقايسه   هايفراورده، در 
Nitro-HTPB  کاهش  به اين  است.  يافته  کاهش  آمده،   دست 

تر( در يک نسبت ثابت  )با درصد ريزساختار ترانس بيش   HTPB-Bدر 
بيش واکنشگرها،  از  از  وزن    HTPB-Aباشد.  مي  HTPB-Aتر  با 

 به طور معمول،  HTPB-Bتر نسبت به  کولي و ويسکوزيته کممول
کم واکنشگرها،  از  ثابت  نسبت  يک  از  در  نيترودار    HTPB-Bتر 

روي   بر  واکنشگرها،  نسبت  افزايش  تاثير  همچنين  است.  شده 
HTPB-B تر از بيشHTPB-A  .است 

 
 ها بررسي رفتار رئولوژيکي نمونه

نمونه    چسب  سامانه دو  به  نمونه   و  HTPBمربوط   چهار 
Nitro-HTPB   نسبت به زمان در دماي   گرانروي بررسي رفتار    براي 

ºC40    ،از    پيشها )اوليه نمونه  نخست گرانرويتهيه شد. در ادامه
. سپس با افزودن  گيري شدکننده( اندازهافزودن عامل پخت و نرم 

ها تا مقدار معيني در دماي نمونه  گرانرويکننده،  عامل پخت و نرم 
ºC40  بررسي رفتار    باها نيز  لايف آنگيري شد تا زمان پاتاندازه

شود.   محاسبه  سيستم    هايويژگي رئولوژي  به  مربوط   کلي 
 گردآوري شده است.   5  شده بدون بار جامد در جدول هاي تهيه چسب 

تجزيه  ادامه،  آمده نتيجه تحليل  و در  دست  به  اندازه   هاي    گيري از 
  ها و رفتار مربوط به هر يک از نمونه   ºC40ها در دماي  نمونه   گرانروي 

پات لايف براي    مقدارهاي ،  [13-16]   هاي مرجع با توجه به    . بررسي شد 

است(   11/ 15آن معادل    Ln)   HTPB  ،cP  70000برپايه    چسب   سامانه 
  ها گيري ويسکوزيته همه نمونه فته شده است. بنابراين اندازه نظر گر   در 

 )به عنوان مبنا( انجام شده است. cP 70000تا رسيدن به عدد 
 
زمان و بررسي مدت  ºC40ها در دماي  گيري ويسکوزيته نمونهاندازه

 هالايف نمونهنسبي پات

-Nitroهاي رزين سنتز شده  رفتار رئولوژيکي مربوط به نمونه 

HTPB  گرفت. شکل قرار  بررسي  تغيير7و   6هايمورد  روند    هاي ، 
به    Ln(  گرانروي) مربوط  زمان  به   ها نمونه   چسب  سامانهنسبت 

دماي   در  مي  ºC40را  نشان  گذشت مي   ديدهدهد.  را  با  که  شود 
مي به   گرانرويزمان،   افزايش  دليل  صورت خطي  به  امر  اين  يابد. 

اتصال ا  هايتشکيل  و  وزن  عرضي  درنتيجهموفزايش  ي لکولي 
پخت  شاخه دليل  به  پليمر  شدن   HTPB-TDI  چسب  سامانهاي 

  6،2و    4،2داراي ساختار آروماتيکي و دو ايزومري    TDIباشد.  مي
رود دو مرحله افزايش  باشد. درنتيجه انتظار ميمي 20: 80با نسبت 
نمودار    گرانروي اول،    ديدهدر  مرحله  در   مري  ايزو  تربيششود. 

واکنشليدبه  4و2 گروه  ل  بالاتر  کل    %40که    p-NCOپذيري 
، شوند و در مرحله دوم دهد وارد واکنش مي ايزوسيانات را تشکيل مي 

  تر وارد واکنش پذيري پايين با واکنش   6،2و    4،2در    o-NCOايزومري  
 . [14، 17]شوند مي

نمونه پيش   چسب  سامانه   6مطابق شکل به  اوليه مربوط  پليمر 
HTPB-A  کم وزنکه  و  ترين  را  گرانرويمولکولي    اوليه 

دارد، مطابق    Nitro-HTPB/HTPB-Aدر مقايسه با دو نمونه ديگر  
پات از  بيش انتظار  )لايف  است.min300 تري  برخوردار   ) 
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 ها.بايندر نمونه سامانههاي کلي مربوط به  ـ ويژگي 5جدول 

   HTPB*کد نمونه  رزين  هاکد نمونه  رديف 

 ار واکنشگر مصرفيمقد ( grبايندر ) سامانه يمقدار اجزا
 رصد  د

نيترودار کردن  
(%) HTPB 

Nitro-

HTPB 
DOS TDI 

سديم  
 نيتريت 

(mmol) 

 يد
(mmol) 

1 HTPB-A HTPB-A - 20 - 055 /3 945 /0 - - - 

2 HTPB-B HTPB-B - 20 - 055 /3 945 /0 - - - 

3 NHA1/HTPB-A NHA1 HTPB-A 16 4 055 /3 945 /0 256   96 2/12 

4 NHA2/HTPB-A NHA2 HTPB-A 16 4 550 /3 945 /0 101 5/39 1/4 

5 NHB1/HTPB-B NHB1 HTPB-B 16 4 055 /3 945 /0 256 96 6/17 

6 NHB2/HTPB-B NHB2 HTPB-B 16 4 055 /3 945 /0 101 5/39 1/3 

 

 
 

  نمونه   ي سهبرا  زمان  به  نسبت  Ln)ويسکوزيته(    هايرييتغ  ـ  6شکل
HTPB-A  ،NHA1/ HTPB-A    وNHA2/ HTPB-A  ي دما  در  

ºC40. 

 
نمونه خلاف    Nitro-HTPBهاي  در  دليل   HTPBبر  به  اوليه، 

گروه   افزوده زنجير  شدن  به  نيترو  وزنهاي   مولکولي اصلي، 
آن  افزايش مي به طور    گرانروييابد که در پي    چشمگيري نمونه 

افزايش  ها ه رود. طبق مشاهد بالا مي  آمدن   گرانروي ،  پايين  به   منجر 
پات  زمان  ميمدت  نمونه  تپا.  شودلايف  براي  نسبي  لايف 

NHA1/HTPB-A    برابرmin  225    و براي نمونهNHA2/HTPB-

A    با رزينمي  min  230برابر  سنتز  در  و    NHA1هاي  باشد. 
NHA2  از ،HTPB-A   تر نسبت به  با وزن مولکولي پايينHTPB-B  

نمونه  ا  براي  مصرفي  واکنشگرهاي  مقدار  است.  شده  ستفاده 

NHA1  ا مقدار بيش  برابر  دو  نمونه  م  ز  براي   NHA2صرفي 
به  مي منجر  که  مولکولي افراوردهباشد  وزن  و  نيترو  درصد  با  ي 

نمونه   به  نسبت  آن  پي  در  که  است     گرانروتر   NHA2بالاتر شده 
 HTPB-Aساختاري    هاي ويژگي نيز شده است. با اين حال، به دليل  

نمونه سنتز  در  جمله  NHA2و    NHA1هاي  مصرفي  از  وزن  ، 
با  نمولکولي پايي ، HTPB-Bتر و تفاوت ريزساختار آن در مقايسه 

 2/12که از درصد نيترو بهينه %  A-NHA1/HTPBنمونه    گرانروي
به   نسبت  است  با    NHA2/HTPB-Aنمونه    گرانرويبرخوردار 

  شيب نمودار در هر مرحله،   اختلاف فاحشي ندارد.   4/ 1درصد نيترو % 
مرحله   آن  سرعت  ثابت  به    است.نمايانگر  توجه   ،  6ل  شکبا 

به   مربوط  دوم  و  اول  مراحل  سرعت     گرانروي افزايش  ثابت 
 گردآوري شد.   6  ها محاسبه شده و در جدول هر کدام از نمونه 

پليمر اوليه مربوط به نمونه پيش   چسب  سامانه ،  7  مطابق شکل
HTPB-B   تري نسبت به دو نمونه اوليه کم   گرانروي مولکولي و  که وزن 

Nitro-HTPB/HTPB-B   دا پاتردديگر  از  انتظار  مطابق  لايف ، 
بيش )نسبي  نمونه  min275 تري  ميان،  اين  در  است.  برخوردار   )

NHB1/HTPB-B    نمونه با  مقايسه  داراي   NHB2/HTPB-Bدر 
بالا  اوليه  مدتويسکوزيته  است.  پاتتري  نمونه  زمان  براي  لايف 

NHB1    برابرmin  240    نمونه براي  ب  NHB2و    min  195ا  برابر 
 داراي اختلاف زيادي است. ه باشد کمي

رزين  دارا  NHB1/HTPB-Bنمونه    گرانروي با   NHB1ي 
NHB2/HTPB-نمونه    گرانروينسبت به    %6/17درصد نيتراسون  

B  رزين  دارا نيترو    NHB2ي  درصد   %1/3با 
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 ها.نمونه گرانرويهاي اول و دوم مربوط به نمودار افزايش ـ ثابت سرعت مرحله 6جدول 

 کد نمونه  رديف 
بت سرعت  ثا

 ( k1مرحله اول )
(2×101-min) 

ثابت سرعت  
 ( k2مرحله دوم ) 

(2×101-min) 
k 1 / k 2 

 نقطه تغيير شيب
(min) 

درصد نيترودار  
کردن رزين  

Nitro-HTPB 
)%( 

 گرانروي
 *يهاول
(cP) 

 لايفپات 
(min) 

1 HTPB-A 75/0 31/0 42/2 90 - 20736 300 

2 NHA1/HTPB-A 96/0 38/0 5/2 75 2/12 27200 225 

3 NHA2/HTPB-A 63/0 39/0 61/1 75 1/4 26240 230 
 گيري شد.دقيقه، اندازه 30زدن آن به مدت کننده و همها پس از افزودن عامل پخت و نرمويسکوزيته اوليه نمونه *

 

 
 

سهبرا   زمان  به  نسبت  Ln(  گرانروي)  هاي رييتغ   ـ  7شکل   نمونه   ي 
HTPB-B،  NHB1/ HTPB-B    وNHB2/ HTPB-B  ي دما  در  

ºC40 .   

 
مي  نشان  را  بالايي  مهماختلاف  نوع  دهد.  به  امر  اين  علت  ترين 

HTPB  سديم و  يد  مصرفي  واکنشگرهاي  نسبت   نيتريت  و 
 هاي ، در سنتز رزين نمونه گردد. به عنوان  در هنگام سنتز نمونه برمي 

NHB1    وNHB2  از ،HTPB-B   تر نسبت به  با وزن مولکولي بالا
HTPB-A  رزين ستا بنابراين  است؛  شده  سنتزفاده   شده  هاي 

ثابت از مقدار واکنشگرها، HTPB-Bبا استفاده از   ، در يک نسبت 
رزين به  همنسبت  سنتزهاي  از  تراز  استفاده  با   HTPB-Aشده 

شده بيش نيتره  و  تر  از    گرانروتراند  مقدار    سوييهستند. 
نمونه  براي  مصرفي  دو   NHB1  واکنشگرهاي  از  بيش  رابر  ب  نيز 

ي افراوردهباشد که منجر به  مي  NHB2مقدار مصرفي براي نمونه  
آن   پي  در  که  است  شده  بالاتر  مولکولي  وزن  و  نيترو  درصد  با 

شيب  ويسکوزتر شده است.    NHB2نسبت به نمونه    NHB1نمونه  
است. مرحله  آن  سرعت  ثابت  نمايانگر  مرحله،  هر  در    نمودار 

به   توجه  مر7شکل  با  سرعت  ثابت  مربوط    هايهحل،  دوم  و   اول 

  7  ها محاسبه شده و در جدول هر کدام از نمونه   گرانروي افزايش  به  
 گردآوري شد. 

  گرانروي هاي مربوط به نمودار افزايش  طور کلي، از بررسي داده به 
از  مي  کردن  نيترودار  ميزان  افزايش  با  که  دريافت    12/ 2تا    4/ 1توان 

ب  ترتيب  به  نمونه درصد  نسبت  NHA1و    NHA2هاي  راي   ،2/ k 1k  
يافته   افزايش  افزايش  ي  چشمگير است و ثابت سرعت در مرحله اول 

نمي  تغيير  تقريباً  دوم  مرحله  در  و  نمونه دارد  براي  همچنين  هاي  کند. 
NHB2    وNHB1    تا    3/ 1به ترتيب با افزايش ميزان نيترودار کردن از

در مرحله  ت  است و ثابت سرع فته افزايش يا   k 1k /2درصد، نسبت 17/ 6
،  کند. به طور کلي اول افزايش محسوسي دارد و در مرحله دوم تغيير نمي 

رزين    ميزان افزايش   در  نيترو  آن    Nitro-HTPBگروه  دنبال  به   و 
مربوطه، منجر به افزايش شيب منحني    چسب   سامانه   گرانروي افزايش  

 شده است.   سامانه مرحله اول نمودار افزايش  
ها در نقطه ار هر کدام از نمونهود، نم7و    6هاي  طابق شکلم

از مرحله اول   داراي جهشي است که مربوط به گذر   تغيير شيب خود 
به مرحله دوم است. شيب نمودار در هر مرحله، نمايانگر ثابت سرعت  

( براي همه  1kمرحله اول واکنش )   ثابت سرعت آن مرحله است. مقدار  
از  نمونه  )   له مرح   ثابت سرعت مقدار    بر برا   2ها بيش  .  باشد مي (  2kدوم 

دليل نبود گروه  به    p-NCOپذيري بالاتر گروه علت اين رويداد، واکنش 
 . [ 18,  17,  14] عنوان عامل فضايي مزاحم است  متيل به 
  HTPB-A  ين رز   هاي ويژگي با    NHA1  ين رز   هاي ويژگي   يسه مقا 

جدول بررسي  8  در  به  توجه  با  است.  شده  ميان  گردآوري  از  ها، 
ميNitro-HTPBهاي  فراورده رزين  ،  عنوارا    NHA1توان  ن  به 

 . ودرزين بهينه انتخاب نم
 

 گيرينتيجه
رزين   نمونه  نسبت    Nitro-HTPBچهار  دو     گوناگونبا 

نيترو   درصدهاي  با  سنتزي  واکنشگرهاي  و   2/12،  4/ 1،  1/3از 
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 ها.هاي اول و دوم مربوط به نمودار افزايش ويسکوزيته نمونهـ ثابت سرعت مرحله7جدول 

 کد نمونه  رديف 
ثابت سرعت  

 ( 1k)مرحله اول 
(2×101-min) 

عت  سرثابت 
 (2kمرحله دوم ) 

(210×1-min) 
2/ k 1k 

نقطه تغيير 
 شيب

(min) 

درصد نيترودار کردن  
 Nitro-HTPBرزين 

(%) 

  يسکوزيتهو 
 يهاول
(cP) 

 لايفپات 
(min) 

1 HTPB-B 70/0 33/0 1/2 90 - 22528 275 

2 NHB1/HTPB-B 75/0 37/0 2 105 6/17 30080 195 

3 NHB2/HTPB-B 68/0 37/0 8/1 75 1/3 25344 240 

 
ويژگي  8جدول   مقايسه  رزين  ـ  ويژگي  NHA1هاي  رزين  با  هاي 

HTPB-A. 

 HTPB-A NHA1 مشخصه 

 2810 3143 ( g/molوزن مولکولي)

 28/5 72/14 ( Pa.s( )Co40ويسکوزيته )

 89/0 15/1 ( 3gr/cm( )Co 25دانسيته ) 

 
شد.    6/17 سنتز  مي  هانتيجه%  ميزان  دهنشان  هرچه  که  د 

مي رهواکنشگ بالاتر  شدن  نيترودار  ميزان  باشد،  بيشتر  رود.  ا 
با درصد نيترو معين،   Nitro-HTPBبنابراين دستيابي به يک رزين  

نسبت  از  استفاده  شرايط مستلزم  در  واکنشگرها  از  معيني  هاي 
رزين  دلخواه سنتز  در  است.  واکنش   ،  Nitro-HTPBهاي  براي 

 متفاوت بهره گرفته شد. ي  با ريزساختارها   HTPBمر  پلي از دو نوع پيش 

نمونه  هانتيجه شدن  نيترودار  ميزان  که  داد  سنتزي،  نشان  هاي 
ت درصد  أتحت  نيز  و  شده  استفاده  واکنشگر  نسبت  ميزان  ثير 

 يفراوردهاوليه است. از ميان چهار    HTPBريزساختار ترانس رزين  
نمونه   شده،  به    NHA1سنتز  توجه   هاي نتيجهدن  بو  دلخواهبا 

آ دست  آزمون   همد به  برخورداري HNMR1و    IR-FTهاي  از   ، 
  و نيترودار شدن مناسب به جهت   پذيرش   ي قابل ه باز در    گرانروي از  

پليمر، به عنوان نمونه بهينه  برخورداري از ريزساختار مناسب پيش
شد.   گرفته  نظر  نيترو    NHA1در  درصد   است   %2/12داراي 

شود  هينه محسوب مي ب  % 10رصد نيترو نزديک به که بر اساس مراجع، د 
استفاده   براي  بالاتري  پتانسيل  از  ديگر  نمونه  با سه  مقايسه  در  و 

 هاي جامد پرانرژي برخوردار است.در کامپوزيت چسبعنوان به

 
 7139/ 14/8 رش :ي پذ خيتار    ؛   7139/ 12/5 افت : يدر خيتار
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