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 ایهای کوپلیمر سه دسته سازی و بررسی ویژگی سنتز، بهینه 

 پروپیلن گلیکولپلی  -گلیسیدیل آزید پلی  -پروپیلن گلیکولپلی
 

 ، فاطمه ابریشمی + *فهیمه قرقچیان، یداله بیات

 مجتمع دانشگاهی شیمی و مهندسی شیمی، دانشگاه صنعتی مالک اشتر، تهران، ایران

 

به    :چکیده توجه  پیشرانه با  بایندر  مهم  مطالعهنقش  امروزه  مرکب  ویژگیهای  بهبود  راستای  در  زیادی  های  های 
استفاده   ها موردعنوان یک بایندر پرانرژی در پیشرانه   شده است.گلیسیدیل آزید پلیمر به  ها انجاممکانیکی و گرمایی آن 

می هدفگقرار  ویژگی  این  یرد.  بهبود  انپژوهش  دمای  و  گرمایی  شیشه های   وسیله  تقال  به  پرانرژی  بایندر  این  ای 
پلی  جدید  پرانرژی  کوپلیمر  منظور،  این  برای  است.  آن  کردن  گلیکولکوپلیمره  آزیدپلی-پروپیلن  - گلیسیدیل 

  (GAP)  گلیسیدیل آزید پلی   نخست سنتز شد. در راستای این سنتز  (Mn = 1800 g/mol) (PPG-GAP-PPG) پروپیلن گلیکول  پلی 
کلروهیدرین سنتز شد. سپس از گلیسیدیل آزید سنتز شده اپیبا استفاده از پلی  (Mn = 1006 g/mol)  مولکولیبا جرم  

 گشای کاتیونی پروپیلن اکسید،  با استفاده از پلیمریزاسیون حلقهای  عنوان آغازگر استفاده شد و کوپلیمر سه دسته  به
دستگاه  ای با استفاده از  عنوان کاتالیست  سنتز شد. کوپلیمر سه دسته   ( بهOEt3BF.2در حضور بورتری فلوئورید اترات )

فوریه   تبدیل  طیف   ، (FT-IR)فروسرخ  مغناطیسی هسته و  رزونانس  انتقال    (H NMR)  ایسنجی  شد. دمای  شناسایی 
دسته   (Tg)  ایشیشه  سه  دیفرانسیل    PPG-GAP-PPGای  کوپلیمر  اسکن  کالریمتری  روش  از  استفاده   (DSC)با 
 تر از  گلیسیدیل آزید پایین   = Tg)  - 63(  ای کوپلیمر نشان داد که دمای انتقال شیشه   DSCنتیجه    بررسی قرار گرفت.  مورد 

کم  مولکولی  وزن  گرمایی     = C)   53- (Tg°با  پایداری  دسته   GAPاست.  سه  کوپلیمر   PPG-GAP-PPGای  و 

 ای سنتز شده ها نشان داد ترکیب کوپلیمر سه دسته نتیجه   بررسی شد.   (DTG)  ی تفاضل   ی گرما وزن سنج با استفاده از آنالیز 
بیش گرمایی  پایداری  به  دارای  نسبت  بهینه به    باشد.می  GAPتری  سه  منظور  کوپلیمر  سنتز  شرایط   ایدسته سازی 

PPG-GAP-PPG    تاثیر دو متغیر دما و کاتالیست بر روی جرم مولکولی و بازده کوپلیمریزاسیون بررسی شد. بالاترین
 درصد وزنی کاتالیست است.  1همچنین  ºC 15-10 درصد( برای سنتز پلیمر در دمای86بازده )

 

 . پروپیلن گلیکولگلیسیدیل آزید، پلیای، بایندر، پلیکوپلیمر سه دسته  :کلیدی گانواژ

 
KEYWORDS: Triblock copolymer, Binder, Glycidyl azide polymer, Polypropylene glycol. 
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 يک پليمر  پيشرانه جامد از سه جزء اصلي تشکيل شده است. 
 کندکه هم بايندر است و هم نقش توليدکننده گاز را بازي مي  آلي 
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بوتادين  ،(HTPB)  يي انتها  لي دروکس ي ه  پلي بوتادين با گروه  مانند
 ، (PU)  يورتان پلي ،  (CTPB)  هاي انتهايي کربوکسيلي با گروه 
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شيميايي    -   1شکل     ، PGN  ،GAP،  NHTPB  هایترکيبساختار 

Poly(BAMMO) ،Poly(NIMMO) ،Poly(AMMO) 
 

پليپلي کلريد،  از  يدسولفوينيل  غني  جامد  اکسيدکننده  دوم  جزء   .
  پرکلرات پتاسيم    ،نيترات  آمونيوم  پرکلرات،  آمونيوم  تواندمي  که  اکسيژن

RDX   يا HMX  منبع   که   سوختن قابل    ي باشد. جزء سوم سوخت فلز
 ر. انرژي گرمايي اوليه است مانند آلومينيوم، منيزيم، برليوم و بو

پخت مانند   هايعامل ديگري مانند    ياجزا  ،اين سه جز  بر  افزون
 ، اکسيد آهن  کننده سرعت سوزش مانند  اصلاح   انات، ي زوس ي ا   ي تولوئن دا 

اکتيل فتالات اکتيل آديپات، ديکننده مانند ديپخت و نرم  زگريکاتال
 .وجود دارندهاي جامد در پيشرانه پيوندي نيز  هايعامل و 

  يکنواختي  طور  به  شرانهيپ  ياست که در آن اجزا  يطيمح  ندريبا
   يداشتن اجزا در کنار هم، بخشبر نگه   افزون  ندرباياند.  شده  توزيع

 هاي ي ژگ ي و  ت ي اهم   ل ي به دل   ندر ي ست. انتخاب با ا   ز ي ن   شرانه ي از سوخت پ 
قابل  يکيمکان د  يسازگار  تيو  اهم  گريبا   دارد.    ايژهيو  تياجزا 

م  اين  وجود  با به  زانيکه  از    آن  در    ۱۵ندرت   هاي ترکيبدرصد 
م  يپرانرژ پ  ندر يبا  نيا  کند،ي تجاوز  نوع  را   شرانهياست که رده و 

 يجزئ  شرانه،يکل پ  يکيمکان  هايويژگي  يبرا  ندري. باکند يم  نييتع
 کليطور  به  جامد  هايعملکرد پيشرانه   کننده است.شدت تعيين  به
  هاي ويژگي   و   شود تعيين مي   ندر ي بارگذاري جامدات در با   زان ي م   له وسي به  

  دهه  دو  در . است   بايندر   در   رفته   کار   به   پليمر   از   متاثر   پيشرانه   مکانيکي 

 شرانه ي اند و در پ گرفته   قرار   توجه   مورد   پرانرژي   بايندرهاي   پليمر   اخير 
  ي الاستومرها  .دشومي  استفاده  هاآن  از  پيشرفته  هايموشک

  تنها ها  آن  انيهستند، و از م  ندرهايبا  يبرا  يمناسب  نهيگز  ،يمريپل
  کلي   طور  به   استفاده دارند  تقابلي  که  هستند  ترچقرمه  يلاستومرهاا

:  دسته  دو  به  مکانيکي  هايويژگي  يا  انرژي  محتواي  نظر  از  هاندريبا
 زا يانرژ  ندريبا.  شوندمي  بنديطبقه  زاانرژي  و  يخنث  يندرهايبا
 انرژيپر  يعامل  هايگروه  يدارا  خود  ساختار  در  که  است  يمريپل

  تروين  يد فلورو و( -2ONO) تراتوين ،(-2NO) ترو ين ،(3N) ديآز: مانند
)2)2CF(NO-) ۵-۱[ باشد[. 

  ، (PGN)  نيترات  گليسيديلپلي  به  توانيم  يانرژپر  هايندريبا  از
پلي  هااکستانپلي،  (GAP)  ديآز  ليديسيگليپل آزيدو  -3)  نظير 

اکستان  -3-متيل )poly(AMMO)متيل  پلي  بيس  -3و3، 
اکستان    -3-متيلنيتراتو  -3پلي)،  poly(BAMO))آزيدومتيل( 

اکستان(   گروه   و  poly(NIMMO)متيل  با  ان  دي  بوتا  پلي 
شده   نيتره  انتهايي   .]۵-۱0[  کرد  اشاره  (NHTPB) هيدروکسيل 

 نشان داده شده است. ۱در شکل  هاترکيبساختار شيميايي اين 
 کههاست  هاي بايندرهاي متداول خنثي بودن آن يکي از مشکل 

 بالا شود. براي حل مشکل  اين امر موجب کاهش عملکرد پيشرانه مي 
هاي  هاي اخير پژوهش هاي مرکب در سال و بهبود عملکرد پيشرانه 

 ها به جاي انرژي براي جايگزين کردن آن زيادي بر روي پليمرهاي پر 

هاي در نتيجه استفاده از بايندر   صورت گرفته است.  هاي متداول نمونه 
د  به  آن پرانرژي  سازگاري  و  قطبي  ساختار  با  ليل  هاي کننده نرم ها 

ميان اين پليمرها  از    .پرانرژي قطبي بسيار مورد توجه قرار گرفته است 
AMMO ،BAMO   ،NIMMO  ،PGN  ،GAP ،   تر از بقيه مطرح  بيش

انرژي هستند داراي دانسيته  که پر   بر اين   افزون باشند. اين پليمرها  مي 
 . ]۱0-۱6[باشند  مي   هاي متداول نمونه تري نسبت به  بيش 
  ها نه شرا ي در پ   ي معمول مصرف   ي مرها ي پل   گر ي نسبت به د   د ي آز ل ي د ي س ي گل ي پل 
  متر مکعب ي گرم بر سانت   ۱/ 3  ي ژول بر مول و چگال لو ي ک   2۵00انفجار    ي آنتالپ 
 هاندر ي با گر ي بهتري نسبت به د  ي لي انتخاب خ  د يآز ل ي د يس ي گل ي پل. دارد 
در   ي برا  با   استفاده  تنها   ي انرژ  ولي است.    ي پرانرژ   يندرها ي سامانه 

  ي من ي موارد ا کننده براي انتخاب يک بايندر نيست. بلکه    نيي عامل تع 
شده    ه ي توص   ل ي دل   ن ي به هم   د ي آز ل ي د ي س ي گل ي يک عامل مهم است و پل 

 نشان داده شده است.   ۱هاي آن در جدول  که ويژگي   است 
  هاي ويژگي   بالا،   ي ا شه ي ش   ي دما   به   توان مي   GAP  هاي مشکل   از 
  GAPدر دماي پايين،  رد.  ک   اشاره   آن   کم   ي ر ي جامدپذ و    ف ي ضع   ي ک ي مکان 

گروه  و  بوده  شکننده  و  سخت  صلب،  ترکيب  يک    3Nهاي  همانند 
   بسياري هاي  روش .نمايندپذيري زنجير پليمر را محدود ميانعطاف
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 GAP بايندر فيزيکي و شيميايي هایويژگي - 1 جدول
 مقدار  ها ويژگي رديف 

 ۵00-۵000 (Mn) عددي وزن مولکولي متوسط ۱

 + 340 (  Kcal/kgانرژي تشکيل ) 2

 - ۱2۱ موازنه اکسيژن )%( 3
 42 مقدار نيتروژن )%(  4
 3429 ( kJ/kgگرماي احتراق ) ۵
 l/kg) ) 946حجم نرمال گازها  6

 - ۵3 اي شدندماي شيشه  7

 4280 ( Cpگرانروي ) 8

 
بيان  هايويژگيبهبود    براي  پليمر  نوع  اين  است.    مکانيکي   شده 

 مناسب،  پخت عامل افزودن کردن، ها کوپليمرهاز جمله اين روش 

آلياژ  مناسب،  پخت کاتاليست افزودن عرضي، دهندهافزودن اتصال
 پليمر  پيش  از  استفاده ،  هاي گوناگون با نسبت  کننده نرم  نمودن آن، افزودن 

 دار کردن پوشش  پيوندي و پيش  عامل  بالاتر، افزودن  وزن مولکولي  با 
 ]. ۱7-24[ برد نام اکسيدکننده را هايذره

  دي آز   ل ي د ي س ي گل   ه ي پا   ي سنتز  ي ندرهاي با کوپليمرهاي    جمله   از 
و   PCL/GAP  ،GAP/BAMO  ،GAP/HTPB  به   توان مي 

GAP/PTHF   بالا   ي مرهاي کوپل   سنتز   هاي مشکل   از   ي ک. ي کرد  اشاره  
  و   THF  ي مونومرها  کم   ت ي فعال   خاطر  به   ها آن   ي بالا   يي دما   ط ي شرا 

  GAP/HTPBبراي نمونه سنتز ترکيب  ]. 2۵-33[است    کاپرولاکتون 
شده است.   گزارش   ي هند  ن ا پژوهشگر ميلادي توسط    ۱996در سال  

ا  سنتز  و   به   HTPB  مر ي پل  ن ي در  کرده  عمل  ماکروآغازگر  عنوان 
در اين پژوهش دماي   . کندي را شروع م   ن ي در ي کلروهي اپ  ون ي زاس ي مر ي پل 

کوپليمر   بودن    ۱0۵سنتز  بالا  است.  شده  گزارش  سلسيوس  درجه 
دماي سنتز، فرايند پذيري اين ترکيب را دچار مشکل خواهد نمود. 
 براي نمونه دماي مطلوب براي فرايند پخت الاستومرهاي پلي يورتاني 

باشد. در نتيجه دماي بالاي سنتز در فرايند  درجه سلسيوس مي   70-60
 تهيه الاستومر و کاربرد در سوخت مشکل ايجاد خواهد نمود.

پذير اتري ( داراي يک بخش انعطاف PPGپروپيلن گليکول ) پلي 
قبول است. دماي انتقال شيشه    هاي مکانيکي و گرمايي قابل با ويژگي 

 (Tg  )PPG   (70 - پايين )  تر ازGAP   (4۵ - .است )   هاي  ويژگيPPG  
براي   PPG. دليل انتخاب ]34،3۵[نشان داده شده است    2در جدول  

در مقايسه با ساير کوپليمرهاي  اين بود که  GAP کوپليمريزاسيون با  
شده   انتقال    PCLو  Poly(AMMO)   مانند گزارش  دماي  داراي  که 

اي  باشند، داراي دماي انتقال شيشه مي   - 30و    - 60اي به ترتيب  شيشه 
موجب    GAPا  ت. در نتيجه کوپليمريزاسيون آن ب ( اس - 70تري ) پايين 

 . خواهد شد   GAPاي  تر در دماي انتقال شيشه بيش  کاهش 

 PPG بايندر فيزيکي و شيميايي هایويژگي - 2 جدول
 مقدار  پلي پروپيلن گليکول  هايويژگي رديف 

 g/cm 0۱/۱)3دانسيته ) ۱
 - 70 (℃)اي شدندماي شيشه  2
 ۵/7-۵7/۵4 (mg KOH/g)عدد هيدروکسيل 3
 203 (℃)دماي تخريب 4
 ۱000-۱39 (%)  ازياد طول در شکست ۵
 8/8-۱7/4 (MPa)مقاومت کششي 6
 33۵-370 (cps) ويسکوزيته 7

 

  اي سه دسته پژوهش بهينه سازي شرايط سنتز کوپليمر  اين هدف 
پروپيلن گليکول پلي   - گليسيديل آزيد  پلي   -   پروپيلن گليکول پلي 

منظور   اين  براي   با  آزيد   گليسيديلپلي   کوپليمرکردن است. 
به عنوان يک مونومر فعال انجام شد. در اين   دي اکسا   پروپيلنپلي 

بهره  با  از پژوهش   بايندر   نوع  دو   هر   مطلوب  هاي ويژگي   گيري 
پروپيلن پلي اي  سنتز ترکيبب کوپليمر سه دسته   انرژيپر   و   خنثي 

آزيد پلي   -  گليکول  انجام شد.پلي   -   گليسيديل  گليکول   پروپيلن 
 هايويژگي   بهبود   و   شرانه ي پ   انرژي   افزايش   باعث   راهکار   اين 
گرمايي  ک ي مکان  پايداري  و  شد.    آن  GAPي  ديگر خواهد   هدف 

ارايه روشي ساده،   PPG-GAP-PPGاي  کوپليمر سه دسته در سنتز  
پليمريزاسيون   براي  محيط،  فشار  و  دما  باشد. مي   PPGتحت 

به وسيله کوپليمريزه کردن   GAPميزان اکسيژن بالانس    افزايش

  اي در نتيجه کوپليمر سه دسته   .پژوهش است اين    ديگر هدف   ، PPGبا  
 IR-FTو    HNMR1  ،GPC  ،DTG  سنتز شده به وسيله آناليزهاي 

پليمر  تکراري  واحدهاي  تعداد  قرار گرفت. محاسبه  بررسي   مورد 
 . در اين پژوهش انجام شد 

 که دما و مقدار کاتاليست دو فاکتور اساسي در تعيين   با توجه به اين 
در اين    در نتيجهباشد،  جرم مولکولي و راندمان پلينمر تهيه شده مي

پژوهش بهينه سازي شرايط دمايي و ميزان کاتاليست انجام شد و  
براي   کاتاليست  مقدار  و  دمايي  دستشرايط  بالاترين    به  آوردن 

 هايراندمان و جرم مولکولي مطلوب مورد بررسي قرار گرفت. گراف
 و   راندمان/کاتاليست   راندمان،/دما   مولکولي،  جرم/دما  با   مربوط 

بهينه دما، و ميزان    هايهطلي رسم شد و نقمولکو  جرم/کاتاليست 
 ها مشخص شد. کاتاليست روي گراف

،   که يکي از اجزاي کليدي در پيشرانه جامد مرکب  با توجه به اين 
وهش که در آينده  ژپ  اين  ديگر  هايهدفاز    درنتيجهبايندر مي باشد،  

 PPG-GAP-PPGاي  انجام خواهد شد استفاده از کوپليمر سه دسته 

 . باشدبايندر انرژتيک در تهيه سوخت جامد موشک مي عنوانهب
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 بخش تجربی 
 استفاده مواد مورد

  (، OEt3BF.2، بورتري فلوئوريد دي اتيل اترات ) (DMF)دي متيل فرماميد  
آلدريچ  - از سيگما  )ClO)5H3C کلروهيدري اپي ( و  3NaNآزيد سديم ) 

اکسيد   پروپيلن  شد.  ال  - 4و ۱،  (PO)خريداري  دي   (،  BDO) بوتان 
  فروسرح طيف    خريداري شد.   Merckآب از  دي کلرومتان و سولفات سديم بي 

فوريه   شد.  اندازه   Bruker Equinox 55توسط    ( FT-IR) تبديل   گيري 
براي تعيين دماي    2N  جو   در   DSC NETZSCH 200F3مدل    DSCاز  

 ( استفاده شد. Tgانتقال شيشه ) 
 

  (PECH) سنتز پلی اپی کلروهیدرین

ه،  فرايندليتري مجهز به قيف اميلي  2۵0يک بالن سه دهانه  در
مقدار   دماسنج،  و  مغناطيسي  )  4همزن   (  مولميلي  2/44گرم 

پليمريزاسيون،  به عنوان آغازگر واکنش    (BDO)بوتان دي ال  -4و۱
تري فلوئوريد کاتاليست   ليتر دي کلرومتان خشک شده وميلي  7۵

دقيقه در دماي اتاق    30درصد وزني( به مدت    ۱)  بور دي اتيل اترات
)زهم کلروهيدرين  اپي  سپس،  شد.   ( مولميلي  386گرم،    37ده 

  اتمسفر نيتروژن  در  سلسيوس درجه    صفر ساعت در دماي    ۵به مدت  
در دماي    ساعت  24شد. مخلوط واکنش    افزودهاي  به صورت قطره 

( براي خاتمه دادن ليترميلي  2زده شد. پس از آن، آب مقطر )اتاق هم
پليمريزاسيون   واکنش  با    افزودهبه  مخلوط  اين    ليترميلي   90شد. 

( شسته شد ليترميلي  ۵0کلرومتان استخراج شد و سپس با آب )  دي
  خنثي برسد. لايه آلي توسط سديم سولفات بي آب خشک شد  pH به تا  

پلي اپي رنگ  بي  چگالکلرومتان تحت خلاء حذف شد. مايع    و دي
 . ]27،28[ آمدبه دست  %89 کلرو هيدرين با راندمان

FT-IR: 284۵  ,3380,۱748   cm-1, 1H NMR (CDCl3  ,ppm): 

δ  ۵/۱ , 4/3 , 6/3 , 8/3  
13C NMR (CDCl3, ppm): δ 44, 70, 80 [36]. 

 
 1000گلیسیدیل آزید با جرم مولکولی سنتز پلی

دهانه    GAPسنتز   دو  بالن  يک  مجهز ليترميلي   2۵0در   ي 
به يک همزن مغناطيسي، کندانسور و دماسنج، با استفاده از پلي اپي  

  (DMF)  دي متيل فرماميد  ليترميلي  ۱۵0گرم( و    30کلروهيدرين )

گرم شده و سپس   سلسيوس درجه    90محتويات بالن تا  د.  انجام ش
واکنش د.  ش  افزوده ( به آرامي  مولميلي  4۱2گرم سديم آزيد )  30
اتمسفر نيتروژن    در  سلسيوس درجه    ۱۱0-90ساعت در دماي    4در

يافت و    .ادامه  شد  خنک  اتاق  دماي  در  بالن  محتويات   سپس 

سديم آزيد واکنش نداده توسط کاغذ صافي جدا شد. مخلوط واکنش 
( رقيق شد و با آب شستشو داده شد ليترميلي  ۵0با دي کلرومتان )

و دي کلرومتان به وسيله  GAP دارايلايه آلي  .(ليترميلي ۵0×4)
 .خلاء حذف شد   در سديم سولفات بي آب خشک شد و دي کلرومتان  

 . ]27،28[ آمد( به دست %83بازده GAP (گرم  2۵ پاياندر 

FT-IR: 3400,2880,2۱00,۱۱00 cm-1,  GPC: Mw = ۱646 

g/mol,  Mn = ۱۱27 g/mol,  PDI = ۱/46 1H NMR (CDCl3, 

ppm): δ      62/۱ , 3۵/3 , 98/3  – ۵8/3  
 

  گلیسیدیل آزید پلی  -   پروپیلن گلیکولای پلیسنتز کوپلیمر سه دسته

 پروپیلن گلیکول پلی -

ليتري مجهز به کندانسور، قيف  ميلي   ۱00در يک بالن سه دهانه  
ليتر ميلي  ۵0مول( و  ميلي  88/۱9)  GAPگرم    20افزاينده و دماسنج،  

سپس شد.  ريخته  خشک  کلرومتان  بورتري    ۱  دي  وزني  درصد 
 ۵تا0( در دماي  مولميلي  ۱3)  OEt3BF.2فلوئوريد دي اتيل اترات  

ليتر ميلي  6/28آن،    از  شد. پس  افزودهقطره  قطره  سلسيوس درجه  
ساعت به محتويات بالن    6( در طي  مولميلي  409پروپيلن اکسيد )

نيتروژن   در جوساعت در دماي اتاق    24شد. مخلوط واکنش    افزوده
ليتر آب مقطر  ميلي   ۱0روز با افزودن  يک شبانه  پس اززده شد.  هم

شسته شد  ليتر(  ميلي   ۵0يافت. سپس لايه آلي با آب )  پايانواکنش  
)راندمان  PPG-GAP-PPGگرم    23و با سولفات سديم خشک شد، و  

 ( به دست آمد.86%
FT-IR: 34۱6, 2927, 2874, 2۱03, ۱28۱, ۱۱07 cm−1; 1H 

NMR (CDCl3, ppm): δ ۱/28, ۱/8۵, 3/30-3 /98; 13C NMR 

(CDCl3, ppm): δ ۱7, ۵2, 73, 78; DSC: Tg: -63°C. 

 
 روش تعیین عدد هیدروکسیل 

ليتر ميلي  2۵  مبرد،  به  مجهز  ليتري ميلي  ۵0بالن    در يک  نخست
 . شد  افزوده  3به    ۱پيريدين با نسبت    و  انيدريکاستيک  مخلوط  از
 ASTMشده در استاندارد    ارايه)مطابق با دستور کار    گرم  ۱  ادامه  در

D 4274-05از استيک  سنتز  پليمر  (  مخلوط  در    و   انيدريک  شده 
  ليتري ميلي  ۵0بالن ته گرد  يک  در  زمان هم   طور   به . شد   پيريدين حل 

 انيدريک  استيک  از مخلوط  ليترميلي  2۵  پليمري  نمونه  بدون  ديگر
شد  شاهد  عنوان   به  پيريدين  و  مدت  به  هابالن  سپس.  افزوده 
 . قرارگرفتند   بازرواني  شرايط  در  C۱۱۵°  دماي  در  ساعت  ۱

  ليتر ميلي   20  هر يک   به   و   شدند   خنک   محيط   دماي   تا   ها محلول   از آن پس  
 )محلول در پيريدين(   فتالئين شناساگر فنل  قطره  چند  و  پيريدين 
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 (PPG-GAP-PPG)  پروپيلن گليکولپلي -پروپيلن گليکول گليسيديل آزيد پليمر ای پليسنتز کوپليمر سه دستهی شما - 2شکل 

 
بالن  سرانجام.  شد  افزوده از  يک  هر  بامحتويات   محلول    ها 

هيدروکسيد با  نرمال  ۵/0  سديم  شده   شد   تيترKHP)  )استاندارد 
  شد و با توجه   يادداشت   بالن   دو   هر   براي   بازي   محلول   از   مصرفي   حجم   و   

موجود در استاندارد عدد هيدروکسيل تعيين شد. پس   هايمعادله به 
 محاسبه شد. (  ۱) از انجام تيتراسيون عدد هيدروکسيل از طريق معادله  

 

𝑂𝐻 𝑛𝑢𝑚𝑏𝑒𝑟 =
(𝑉2−𝑉1)∗𝑁∗56.1

m
(                              ۱معادله )  

 

OH( عدد هيدرکسيل :mg KOH/g Copolymer)  

1V حجم مصرفي پتاسيم :( هيدروکسيد براي نمونهmL ) 
2V حجم مصرفي پتاسيم :( هيدروکسيد براي شاهدmL) 

N  نرماليته پتاسيم :( هيدروکسيدeq/mL) 
m ( مقدار نمونه :g ) 
 

 و بحث  هانتیجه
پژوهش،    اين  اپي  نخستدر     (PECH)کلروهيدرينپلي 

( دوعاملي  الکل  يک  واکنش  از  استفاده  با   بوتان-4و۱با  ال(   دي 
سنتز شد. در مرحله دوم    OEt3BF.2اپي کلروهيدرين در حضور کاتاليزگر  

 در حلال دي متيل   PECHواکنش آزيداسيون  پلي گليسيديل آزيد از  
  يک ماکروآغازگر استفاده شد به عنوان    GAPفرماميد تهيه شد. سپس از  

گشاي کاتيوني در حضور  و با استفاده از واکنش پليمريزاسيون حلقه
اي پليمر سه دسته   2tE.O3BFمونومر پروپيلن اکسايد و کاتاليست  

PPG-GAP-PPG  اي  . شماي سنتز کوپليمر سه دستهسنتز شد-

PPG PPG-GAP  نشان داده شده است. 2در شکل  

دسته  سه  کوپليمر  فناوري  شناسايي  با  شده  سنتز   FT-IRاي 
به ترتيب  2880و     cm  2900-1  پيک در ناحيه  3در شکل    .نجام شدا 

 طيف است. هر دو    2CHو کشش نامتقارن و متقارن     OHمربوط به گروه 

 
،   GAP (a) (FT-IR)قرمز تبديل فوريهمقايسه طيف مادون  - 3شکل  

(b) ای کوپليمر سه دسته PPG-GAP-PPG 

 
GAP   1 و کوپليمر پيکي در-cm   2۱00 دهند، که مربوط  را نشان مي

 ت. اس GAP در واحد آزيد به گروه
را نشان   PPG-GAP-PPGکوپليمر و    HNMR1طيف    4شکل  

هاي به پروتون   ppm (e)  6۵ /۱ سيگنال حدود    GAPدهد. براي  مي 
ال   بوتان - 4و ۱متيلن   مي   دي  پروتون مربوط  متيلن  شود.  هاي 

)-3N2CH  )  درppm 3۵/3   شوند. قله در  ظاهر ميppm 98 /3   –  ۵8 /3 
 شود.( نسبت داده مي 2CH-O- هاي متيلن ) به پروتون 

 GAPهاي مشابه  پيک  PPG-GAP-PPGاي  کوپليمر سه دسته
  )3CHبه گروه متيل )  ppm  28/۱دهد. پيک موجود در  را نشان مي

   PPGشوند. بنابراين کوپليمره شدن  نسبت داده مي  PPGدر واحد  
 ييدشده است. ات  HNMR1توسط طيف  GAPبا 

)شکل   روبشي  گرماسنجي  پلي۵آناليز  از  و (  آزيد  گليسيديل 
  دهد اي شدن نشان مي اي سنتز شده تنها دماي شيشه کوپليمر سه دسته 

فرآورده  خلوص  بيانگر  بلوک  که  بين  سازگاري  و  شده  هاي سنتز 
GAP  و  PPG   شيشه انتقال  دماي  است.  کوپليمر  کوپليمر  در   اي 

 GAPاز  تر پايين  - = C) 63  PPG-GAP-PPG  (Tg°اي سه دسته
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دسته  (b)و   HNMR1  GAP (a)  طيف  -  4شکل   سه   ایکوپليمر 

PPG-GAP-PPG 

 

 
ترموگرام  -  5شکل   دسته  DSCهای  مقايسه  سه   ای کوپليمر 

(PPG-GAP-PPG) و GAP) ) 

 
  PPG  انعطاف قابل   هاي اين امر به دليل گروه .  ( = C۵3 - Tg° است ) 

°C)70 -(Tg =   .که    در نتيجه با توجه به اين   استTg   کوپليمر برابر 
°C  63 -    گزارش شده است. اين عدد حدواسط بين Tg پلي گليسيديل آزيد  

 (ºC  ۵3 - )     و Tg  پلي( پروپيلن گليکولºC  70 -   است ) .  در نتيجه 

 
 PPG-GAP-PPGتری بلاک کوپليمر    DTG - 6شکل 

 

 
 گليسيديل آزيد پليمر  GPCآناليز  - 7شکل 

 
ترموگرام شکل    مطابق  انتقال شيشه   ۵با  واکنش    GAPاي  دماي   با 

تنها    سويي از    کو پليمريزاسيون ده درجه سلسيوس بهبود يافته است. 
دهنده تشکيل  اي گزارش شده نشان يک عدد براي دماي انتقال شيشه 

 . است GAP هاي گرمايي  کوپليمر و بهبود ويژگي 
 داراي  GAPدهد  ي نشان م را    DTG  زي آنال   هاي نتيجه  6شکل  

شدن   هي تجز  ي دما   ني اول   . باشد ي م   يگرماي   بي مهم تخر پيک  دو  
  درجه   2۱۵باشد که در حدود  ي م  ي آزيد ها گروه   تجزيه مربوط به  
م   سلسيوس به تخر  ين پيکو دوم  افتدي اتفاق  بخش   ب ي مربوط 

دما ي م   ي اتر  در  که  اتفاق   306حدود    ي باشد  سلسيوس  درجه 
 بي شود که تخر ي مشاهده م   مر يپل   کو   بلاک تري    در مورد   . افتد ي م 

در دماي  PPG -GAP - PPG  هاي آزيدي تري بلاک کوپليمر گروه 
بخش که مربوط به    ب ي تخر   ي دما  ني و دوم سلسيوس  درجه   240

  درجه سلسيوس ظاهر شده است.  349باشد در  اتري ترکيب مي 
 GAPنسبت به    در نتيجه ترکيب تري بلاک کوپليمر سنتز شده

 د. باش مي   ترش ي ب  ي گرماي  ي دار ي پا   ي دارا 

. دهد گليسيديل آزيد پليمر سنتز شده را نشان مي   GPCآناليز    7شکل  
 .شود مي   ديده   3هاي ترکيب سنتز شده در جدول  مشخصه 
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 گليسيديل آزيد پليمر  GPCآناليز  هاینتيجه  - 3جدول 

PDI Mz (g/mol) Mw (g/mol) Mn (g/mol) نام ترکيب 
46/۱ 23۱۱ ۱646 ۱۱27 GAP 

 
 سازی دمای واکنش بهينه  - 4جدول 

دما   رديف 
(°C) 

 عدد هيدروکسيل 
(mg KOH/g) 

)محاسبه شده از   جرم مولکولي
 (g/mol) هيدروکسيل( عدد

 راندمان 
(%) 

۱ 0-۵ ۱۱3 993 ۱۵ 
2 ۵-۱0 ۵8/88 ۱266 22 
3 ۱0-۱۵ 33/62 ۱800 86 

4 ۱۵-20 ۱02 ۱۱00 20 
 

 سازی واکنش بهینه

بهينه ه  ب  کوپليمر منظور  سنتز  واکنش     PPG-GAP-PPG  سازي 
تاثير دو متغير دما و کاتاليست بر روي   GAP به وسيله ماکروآغازگر، 

نتيجه  که  شد.  بررسي  پليمريزاسيون  کو  بازده  و  مولکولي   هاي  جرم 
براي اين منظور سنتز در چهار   آورده شده است.  4به دست آمده در جدول 

گوناگون و در حضور مقدارهاي متفاوتي از کاتاليست انجام شد.    دماي 
 دهنده آن است که بالاترين بازده براي سنتز پليمر در دماي ها نشان نتيجه 

 . کاتاليست است   درصد وزني   ۱ساعت و همچنين   24، زمان ۱0- ۱۵
 

 سازی دمای واکنش بهینه

سه  بهينه  4جدول   کوپليمر  سنتز  شرايط   اي دستهسازي 
PPG-GAP-PPG  مي نشان  همانرا  جدول دهد.  در  که  گونه 

سنتز   بهينه  دماي  است  است.  ۱0- ۱۵مشخص  سلسيوس    درجه 
درجه سلسيوس بازده واکنش کاهش يافته که   ۵تر از  در دماي کم

دهد واکنش در اين دما به طور کامل انجام نشده است. از نشان مي 
 34ديگر با توجه به نقطه جوش پايين مونومر پروپيلن اکسايد، )  سوي 

درجه سلسيوس    PPG-GAP-PPG  ۱0 -۱۵سلسيوس( و گرمازا  درجه  
بودن واکنش، امکان افزايش  که در اين دما، پليمر با جرم    باشد مي 

درجه سلسيوس وجود ندارد. بنابراين دماي  ۱۵دماي واکنش بالاتر از 
واکنش   دلخواه  انجام  سلسيوس    ۱0-۱۵  براي  شد. درجه  تعيين 
دهند بهينه دماي سنتز کوپليمر  نشان مي   9و    8هاي  گراف گونه که  همان 

 درصد سنتز شده است.   86با راندمان    ۱800مولکولي    PPGاي  سه دسته 
 

 سازی مقدار کاتالیست بهینه
شده است.    نشان داده   ۵مقدار بهينه کاتاليست مصرفي در جدول  

داده  همان نشان  جدول  در  که  مقدار  گونه  افزايش  است  شده 
 داده درصد وزني جرم مولکولي پليمر را افزايش   ۱به    0/ 2از    کاتاليست 

 
 دما با جرم مولکولينمودار تغيير  - 8شکل 

 

 
 نمودار تغيير دما با راندمان - 9شکل 

 

 
 نمودار تغيير مقدار کاتاليست و جرم مولکولي  - 10شکل 

 
درصد وزني کاتاليست به دست آمد.    ۱بالاترين بازده در حضور    و

ليتر، بازده و جرم ميلي  ۵/۱به    ۱  با افزايش مقدار کاتاليست از  ولي
کاهش مي  مولکولي  که  است  پيشرفت  يافته  دليل  به  تواند 

  دهد نشان مي   ۱۱و    ۱0هاي  شکل گونه که  هاي جانبي باشد. همان واکنش 
اي  درصد وزني بوده که کوپليمر سه دسته   ۱ليست  مقدار بهينه ميزان کاتا 

PPG-GAP-PPG    سنتز   ، درصد   86و راندمان    ۱800را با جرم مولکولي
 شده است. 
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 سازی ميزان کاتاليستبهينه  - 5جدول 
 (%)  راندمان (g/mol) )محاسبه شده از عدد هيدروکسيل( مولکوليجرم  (mg KOH/g) عدد هيدروکسيل ي(وزن)درصد  کاتاليست (C°)  دما رديف 

۱ ۱۵-۱0  2/0 9۵ ۱۱80 20 
2 ۱۵-۱0 ۵/0 30/86 ۱300 26 
3 ۱۵-۱0 ۱ 33/62 ۱800 86 
4 ۱۵-۱0 ۵/۱ 72/92 ۱2۱0 43 

 
ای  نمونه بهينه شده پليمر سه دسته  GPCآناليز    هاینتيجه  -  6جدول  

PPG-GAP-PPG 
PDI Mz (g/mol) Mw (g/mol) Mn (g/mol) نام ترکيب 

۵/۱  3763 2622 ۱639 PPG-GAP-PPG 

 

 
 کاتاليست و راندمان   نمودار تغيير مقدار - 11شکل 

 

 
دسته   GPCآناليز    -   12شکل   سه  پليمر  کو  -PPG-GAP  ای ترکيب 

PPG  بهينه شده 

 
دسته  GPCآناليز   سه  پليمر  کو   PPG-GAP-PPGاي  ترکيب 

  هاي به دست آمده نشان داده شده است. نتيجه   ۱2بهينه شده در شکل  
 نشان داده شده است. 6از اين آناليز در جدول 

 
 محاسبه تعداد واحد تکراری 

 اي از پليمرهاي با واحدهاي اي سنتز شده دامنه پليمر سه دسته 

 
 GAP محاسبه تعداد واحد تکرارشونده در - 13شکل 

R(u) = 99 

Ru.N = (۱006 –288) ÷ 99 = 7.2۵  ≈ 2*+7= 9 

 انتهايي  GAPدو واحد  *

 

 
 PPG -PPG- GAPمحاسبه تعداد واحد تکرارشونده در - 14شکل 

R(u) = ۵8 

Ru.N = (۱800 –۱۱24) ÷ ۵8= ۱۱/6۵+2*=۱3 /6۵    

 انتهايي   PPGدو واحد  *

 
گيرد. بنابراين با استفاده از جرم مولکولي گوناگون را در بر مي   تکراري 

جرم   و  پليمر  تکراري ميانگين  واحد  شمار   (Ru)  مولکولي  ميانگين 
 (.۱4و  ۱3  هاي توان محاسبه کرد )شکلواحدهاي تکراري را مي 

  
 بررسی موازنه اکسیژن 

ويژگي از  و  يکي  بهينه  داشتن    دلخواههاي  بايندر  يک  براي 
موازنهموازنه  درصد  است.  بالا  اکسيژن  نرمي  اکسيژن   کننده ي 

 .]36[ ( محاسبه شد2) از معادله
 

oxygen balance (%) =
-1600(2x+

y

2
 - z)

mol.wt
                      (  2معادله )

 

هاي کربن، هيدروژن به ترتيب شمار اتم  zو    x  ،yدر اين معادله  
جدول در  است.  اکسيژن  موازنه  7  و   و    GAPاکسيژن  درصد 

PPG-GAP-PPG  فرمول ساختاري   شدهتشکيل گرفتن  نظر  در  با 
  هاي شده است. يکي از ويژگي   ( ارايه ۱4  و ۱3  هاي شکل پليمرها ) 
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 اکسيژن پليمرها درصد موازنه  - 7 جدول
يمولکولفرمول  پليمر )گرم/مول(  از عدد هيدروکسيل ي محاسبه شدهوزن مولکول   درصد موازنه اکسيژن 

GAP C31H55N27O11 ۱006 8۵/۱24 -  

PPG C39H65O13
 794 47/۱96 -  

PPG-GAP-PPG C70H120N27O44 ۱800 66/۱38 -  

 
  اکسيژن بهينه است. درصد موازنه   بايندر مناسب داشتن موازنهيک  

براي     - PPG-GAP-PPG  66 /۱38 و    -GAP  8۵/۱24اکسيژن 
گروه است.  شده  کوپليمر  محاسبه  ساختار  در  موجود  اتري   هاي 

اتم  داشتن  علت  موازنهبه  افزايش  باعث  اکسيژن  اکسيژن    هاي 
بايندر مي حساسيت  پرانرژي  بايندرهاي  در  ديگر  طرف  از   شوند. 

اي  در سنتز اين پليمر سه دسته  يابد. بنابراينبه ضربه افزايش مي
آغازگر ) ماکرو  به مونومرGAPنسبت  به (  اکسايد  اي گونه پروپيلن 

 اکسيژن و حساسيت بايندر توازن برقرار شود.   انتخاب شد تا بين موازنه 
 

 گیرینتیجه

پژوهش   اين  از   نخستدر  استفاده  با  هيدرين  کلرو  اپي  پلي 
کاتاليست  -4و۱آغازگر   حضور  در  ال  دي  فلوئوريد بوتان  بورتري 
سنتز شد. سپس از واکنش آزيداسيون پلي اپي   OEt3(BF.2(اترات  

  گرم بر مول   ۱006  کلروهيدرين، گليسيديل آزيد پليمر با وزن مولکولي 
  ۱006گليسيديل آزيد با جرم مولکولي  سنتز شد. در مرحله بعد پلي

عنوان ماکرو آغازگر ، استفاده شد و به وسيله واکنش  گرم بر مول به  
پليمريزاسيون حلقه گشاي کاتيوني، و با استفاده از مونومر پروپيلن  

کاتاليست   و  اترات  اکسيد  فلوئوريد  کوپليمر    OEt3(BF.2(  بورتري 
سنتز و شناسايي آن توسط آناليزهاي    PPG-GAP-PPGتري بلاک  

شيشه انتقال  دماي  شد.  انجام  فناوري  مربوطه  با  براي   DSCاي 
آمد  -C  63°کوپليمر   دست  دماي    به  بين  عدد حدواسط  اين  که 

)شيشه آزيد  گليسيديل  پلي  شدن  پروپيلن  و  ( -ºC  ۵3اي  پلي 
ترکيب   دادنشان  را    DTG  زيآنال  هاينتيجه( است.  -ºC  70گليکول )

شده   سنتز  کوپليمر  بلاک  به  تري    ي داريپا  يدارا  GAPنسبت 
نتيجه  .باشديم  شتريب  يگرماي اين  اساس   بيتخر  ها،بر 
شد   درجه سلسيوس ظاهر  306و    2۱۵به ترتيب در     GAPيگرماي

  ي بخش اتر  بيتخر  و  ي آزيدهاگروه  تجزيه  به  که به ترتيب مربوط  
مورد  باشد.مي شده    مريپل  کو   بلاکتري    در  که   شد  ديدهسنتز 
تري بلاک کوپليمرگروه  بيتخر آزيدي     PPG  GAP- -PPG  هاي 

 که مربوط    بيتخر  يدما  نيو دومسلسيوس  درجه   240در دماي  
 درجه سلسيوس ظاهر شد.   349باشد در  بخش اتري ترکيب ميبه  

هاي  ويژگي،  PPGبا     GAPدر نتيجه با استفاده از کوپليمره نمودن
 بهبود يافت که منجر به کاهش صلبيت و شکنندگي GAPگرمايي 

GAP   و افزايش انعطاف پذيري و در نتيجه بهبود فرايندپذيري آن  
پايداري گرمايي آن    PPGبا    GAPشد. همچنين کوپليمريزاسيون  

  PPG-GAP-PPG  اينيز افزايش داد. شرايط سنتز کوپليمر سه دسته

 درجه سلسيوس،   ۱۵- ۱0دماي بهينه واکنش    ام سرانج نيز بهينه شد که  
ساعت و مقدار کاتاليزگر يک درصد وزني تعيين شد.   24زمان بهينه  

اي و براي کوپليمر سه دسته  -GAP ،  8۵/۱24موازنه اکسيژن براي  
PPG-GAP-PPG ،  66/۱38-  به دست آمد که بيانگر اين امر بود که
 منجر به افزايش اکسيژن بالانس شد.  PPGبا    GAPکوپليمريزاسيون  

 

 قدردانی 

و   همکاري  از  استانويسنده  مسئولا ان د کمک  و  ،  آزمايشگاه  ن 
 متصديان بخش آناليز دانشگاه صنعتي مالک اشتر کمال تشکر را دارد.

 

 فهرست نمادها 
 Ammonium Perchlorate AP آمونيوم پر کلرات 

 Ammonium Nitrate AN آمونيوم نيترات 

 Glycidyl Azide Polymer GAP گليسيديل آزيد پليمر 

 Epichlorohydrin EPCH کلروهيدريناپي 

 Azido Methyl Methyl آزيدو متيل متيل اکستان 
Oxetane 

AMMO 

 Bis Azido Methyl بيس آزيدو متيل اکستان 
Oxetane 

BAMO 

ان با هيدروکسيل  بوتاديپلي
 انتهايي

Hydroxyl Terminated 
PolyButadiene 

HTPB 

 Poly Glycidyl Nitrate PGN نيترات گليسيديلپلي

 Polycaprolactone PCL کاپرولاکتونپلي

 Polydispersity Index PDI ضريب توزيع جرم مولکولي 

 Glass Transition اي دماي انتقال شيشه
Temperature 

Tg 

 
 

 
 1399/   02/  08 پذیرش : تاریخ    ؛  1398/   11/  19 دریافت :  تاریخ
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