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Hypothesis: Today, thermoset resins are one of the most widely used resins 
in various industries including aerospace and automotive industries. In 
this respect, epoxy resins are of particular importance. Strengthening the 

mechanical properties of this resin for use in special applications has always been 
a requirement of the industry. Thereby, an attempt was made to improve the tensile 
modulus of epoxy resin using benzoxazine resin based on aniline and bisphenol A 
(BA-a) and silica nanoparticles (Si).
Method: Due to the lack of availability of epoxy resin and to achieve the scientific 
ability of producing epoxy-benzoxazine composites, benzoxazine resin was 
synthesized by solvent method and then the solvent was removed. Subsequently, 
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), proton nuclear magnetic resonance 
(1HNMR) and differential scanning calorimetry (DSC) tests were used to verify the 
structural nature of the synthesized resin and evaluate its thermal properties. After 
making sure that the benzoxazine resin was produced and familiarized with its process 
properties, epoxy resin blending was performed.
Finding: The results of this work showed that the tensile modulus of epoxy-
benzoxazine-based composite (80:20 wt/wt%) (EB-82) (3.9 GPa) is 17% higher than 
a neat epoxy resin (3.33 GPa). By increasing the amount of benzoxazine resin to 30%, 
the mechanical properties did not change. Therefore, EB-82 was used to make other 
composites. In nanocomposites with 2 and 4 wt% nanosilica, the tensile modulus 
increased to about 26 and 51% (4.1 and 1.5 GPa, respectively). These interesting 
results were attributed to the good interaction between the components and the good 
filler dispersion.
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فرضیه: امروزه رزين های گرماسخت از پرکاربردترين رزين های مصرفی در صنايع مختلف از 
جمله صنايع هوافضا و خودرو هستند. از اين ميان، رزين های اپوکسی اهميت ويژه ای دارند. تقويت 
خواص مکانيکی اين رزين به منظور استفاده در کاربردهای ويژه همواره يکی از نيازهای صنعت 
بوده است. در پژوهش حاضر تلاش شده است تا با استفاده از رزين بنزوکسازين بر پايه آنيلين و 

بيس فنول A و(Ba-a) و نانوذرات سيليکا )Si(، مدول کششی رزين اپوکسی بهبود داده شود.
علمی  توان  به  دستيابی  براي  و  رزين  اين  به  دسترسی  نبود  به  توجه  با  منظور  بدين  روش ها: 
توليد کامپوزيت های اپوکسی-بنزوکسازين، رزين بنزوکسازين به روش حلالی سنتز و حلال زدايی 
شد. در ادامه، برای اطمينان از ماهيت ساختاری رزين سنتزشده و بررسی خواص گرمايي آن، 
پروتون  هسته   مغناطيسی  رزونانس   ،)FTIR( فوريه  تبديل  زيرقرمز  طيف سنجی  آزمون های  از 
از  اطمينان  از  پس  گرفته شد.  بهره   )DSC( تفاضلی  پويشي  گرماسنجی  و   )1HNMR( هيدروژن 
توليد رزين بنزوکسازين و آشنايي با ويژگي هاي فرايندی آن آميزه سازی رزين اپوکسی انجام شد.

یافته ها: نتايج حاصل از اين پژوهش نشان داد، کامپوزيت اپوکسی-بنزوکسازين )%80:20 وزنی 
همراه با عامل پخت و شتاب دهنده( )EB-82( می تواند مدول کششی را نسبت به اپوکسی خالص 
)GPa 3/33( حدود %17 افزايش دهد. با افزايش مقدار رزين بنزوکسازين به %30، خواص مکانيکی 
تغييری نکرد. بنابراين، از EB-82 برای ساخت ساير کامپوزيت ها استفاده شد. در نانوکامپوزيت های 
با 2 و %4 وزنی نانوسيليکا مدول کششی به ترتيب نزديک به 26 و %51 )4/1 و GPa 5/1( افزايش 

يافت. اين نتايج جالب توجه به برهم کنش خوب ميان اجزا و توزيع خوب پرکننده نسبت داده شد.
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مقد‌‌‌‌مه
رزین  اپوکسی از پرکاربردترین رزین ها در صنعت است که همیشه 
جایگاه ویژه ای را به خود اختصاص داده است. از میان انواع مختلف 
یا   (DGEBA)و  A بیس فنول  اتر  دی گلیسیدیل  اپوکسی،  رزین هاي 
اپوکسی بر پایه بیس فنول A کاربرد بیشتری داشته است. طی سال های 
اخیر پژوهش هاي زیادی براي بهبود خواص مکانیکی به ویژه مدول 
کششی رزین اپوکسی انجام شده است. از این میان، نانوذرات به طور 
با  مقایسه  در  شدند.  گرفته  به کار  نتیجه  این  به  دستیابي  برای  ویژه 
میکروذرات، نانوذرات در ماتریس پلیمری به دلیل بسیار کوچک بودن 
تمرکز  می  کند،  تضمین  را  ماتریس  با  عالی  آغشته سازی  که  اندازه، 
نانوذرات  اندازه  همچنین،  نمی کنند.  تولید  زیادي  سطح  تنش 
نهایی کامپوزیت دارد. طبق گزارش ها،  بر خواص  اثرگذاری زیادی 
نانوکامپوزیت های پلیمری بر پایه نانوسیلیکا )Si( مصرف بالقوه ای در 
الکترونیکی،  مجموعه های  دندان،  پرکننده  مانند  مختلف  کاربردهای 
دارند.  تقویت کننده لاستیک ها  و  پوشش ها  و  ضخیم کننده های رنگ 
استفاده از نانوسیلیکا به طور عمده باعث بهبود شایان توجه خواص 

مکانیکی رزین اپوکسی شده است ]1-4[.
اثر توزیع ذرات  نتایج بررسی های Tarrío و همکاران ]5[ درباره 
افزایش  داد،  نشان  اپوکسی  رزین  گرمامکانیکی  خواص  بر  سیلیکا 
وزنی   30% از  بیش  در  می تواند  نانوکامپوزیت  ذخیره  مدول  سریع 
پراکنش خوب  و  بهتر  اختلاط  آن  دلیل  که  آید  به دست  نانوپرکننده 
به دست آمده  ذخیره   مدول  است.  زیاد  وزنی  درصد  این  در  ذرات 
 7/41  GPa حدود  نانوسیلیکا  وزنی   50% تا  پرشده  کامپوزیت  از 
تولید  هزینه  کمترشدن  یا  خواص  بعضی  بهبود  برای  شد.  گزارش 
رزین  نوع  چند  یا  دو  اختلاط  از  می توان  اپوکسی  کامپوزیت های 
بدون  رزین  رقیق سازی  برای  این روش  برد.  بهره  متفاوت  اپوکسي 
کاهش خواص، افزایش خواص مکانیکی و بهره بردن از چند خاصیت 
به طور هم زمان، کاربرد دارد. البته برای این کار می توان از رزین های 
غیر اپوکسی مانند رزین های فنولي ]8-6[ و پلی آمید ایمیدها ]9،10[ 
نیز استفاده کرد. پلی بنزوکسازین ها )BA-a( جدیدترین زیر شاخه از 
 خانواده هاي رزین فنولي هستند که خواص گسترده و شایان توجهی 
 دارند و می توانند ضعف هاي موجود در رزین هاي فنولي نوع نووالاك و 
حجم  تغییر  همچون  ویژگي ها  مواد،  این  کنند.  برطرف  را  رزول 
شیشه اي  انتقال  دماي  کم،  آب  جذب  پخت،  حین  صفر  به  نزدیک 
خاکستر  درصد  پلی بنزوکسازین ها،  برخی  در  پخت  دماي  از   بیشتر 
و  براي پخت  اسیدي قوي  کاتالیزگر هاي  به  نیازنداشتن  زیاد،  باقي مانده 
می دهند.  نشان  را  پخت  حین  سمی  جانبی  محصول  تولیدنشدن 
براي  زیادي  انعطاف پذیری  پلی بنزوکسازین ها  مولکولی  ساختار 

طراحی ساختار در کاربردهاي مختلف دارد ]11-13[.
رزین های  خواص  از  برتر  پلی بنزوکسازین ها  خواص  از  برخي 
اپوکسی و فنولي  متداول است. بررسي خواص فیزیکی و مکانیکی 
نشان داد، این مواد جدید دمای انتقال شیشه ای عالی، مدول زیاد و 
خواص دی الکتریکی خوبی دارند. این مواد با وجود مدول و Tg زیاد، 
رزین های  با  مقایسه  در  را  کمي  به شدت  عرضی  اتصالات  چگالی 
گرماسخت معمولی با خواص مشابه نشان می دهند. پژوهش ها نشان 
داده است، پیوندهاي هیدروژنی که در پلی بنزوکسـازین ها وجود دارد، 
 به شدت قوی است و حرکت قطعه اي زنجیر ها را محدود کرده و به 
سفتی )استحکام( در ناحیه شیشه ای کمک می کند. این نیروهای بین  و 
چگالی  به  پلیمرشدن  و  شده  شبکه  تشکیل  از  مانع  درون مولکولی 

اتصالات عرضی کم محدود می شود ]14[.
نتایج ارائه شده توسط شرکت Huntsman برای ساخت آمیزه های 
کششی  استحکام   ،25:75 وزنی  نسبت  با  بنزوکسازین-اپوکسی 
 حدود MPa 35 و مدول کششی حدود GPa 4/7 را نشان داد ]15[. 
Kimura و همکاران ]16[ مخلوط 50/50 از BA-a/DGEBA را تهیه 

دادند.  انجام  پخت  آزمون  آن  روي  مشخص  شرایط  طبق  و  کردند 
نتایج  است.  کرده  ایفا  را  پخت  عامل  نقش   BA-a آزمون،  این  در 
نشان داد، واکنش حلقه گشاي بنزوکسـازین به سختی در دماي کمتر 
از C°150 اتفاق می افتد و گروه هاي هیدروکسیل فنولي و آمین نوع 
سوم که به واکـنش پخـت کمک می کنند، تولید نمی شوند. پس براي 
استفاده  شتاب دهنده  از  باید  حتما   150°C از  کمتر  دماي  در  پخت 
شود. مدول ذخیره کامپوزیت تولیدشده با مقدار برابر بنزوکسازین و 
اپوکسی، GPa 1/7 تقریبـاً متوسـط مقدار مدول هر دوي آن هاست 
میان  واکنش  می توان گفت،  کلی  به طور   .)1  GPa و   2/2 )به ترتیب 
BA-a و DGEBA ترکیبی از دو واکنش است. واکنش اول، واکنش 

پلیمرشدن میان مونومرهاي بنزوکسازین و واکنش دوم، واکـنش میان 
شایان  اسـت.  پلی بنزوکسـازین  روي  فنیـل  و  اپوکسـید  گـروه هاي 
)واکنش  حلقه گشا  پلیمرشدن  واکـنش  کـه  زماني  تـا  اسـت،  ذکـر 
اول( انجام نشود، واکنش دوم نیز روي نمي دهد ]17[. بنابراین به نظر 
می رسد، ترکیب رزین اپوکسی و بنزوکسازین ترکیب بسیار کاربردي 
است، زیرا هر دو رزین در نسبت هاي وزنی مختلف جدایی فاز نشان 
ایجاد  با  می توان  پس  دارند.  بسیار خوبی  امتزاج پذیري  و  نمی دهند 
شرایط مناسب براي هم پخت کردن این دو رزین به خواص مکانیکی 

بسیار زیاد دست یافت.
با توجه به خواص و نتایج به دست آمده از پژوهش هاي انجام شده 
از  استفاده  با  می رسد،  به نظر  بنزوکسازین-اپوکسی  آمیزه های  درباره 
به کمک  اپوکسی  به  نسبت  کم  وزنی  درصدهای   بنزوکسـازین  در 
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آمیزه های  تمام  پخت  از  اطمینان  )براي  شتاب دهنده  و  پخت  عامل 
تهیه شده( و نیز استفاده از نانوذرات سیلیکا به عنوان عامل تقویت کننده 
بتوان به خواص مکانیکي به ویژه مدول کششی خوب دست  ثانویه 
یافت. بدین منظور در پژوهش حاضر این مسئله بررسی شده است. 
یادآور می شود، در هیچ یک از کارهای پیشین انجام شده روی آمیزه ها 
استفاده نشده  از عامل پخت و شتاب دهنده  بنزوکسازین  اپوکسی و 

بود.

تجربي

مواد‌‌‌‌
 A بیس فنول   ،Fluka شرکت  از  آنیلین  بنزوکسازین،  تولید  براي 
و  آب  در   37% فرمالدهید  محلول  و   Sigma-Aldrich شرکت  از 
دی اکسان از شرکت Merck خریداری شده و به جز آنیلین که تقطیر 
رزین  شدند.  مصرف  خریداری شده  همان شکل  به  مواد  سایر  شد، 
و   HY 917 پخت  عامل  و   Hegzen  از شرکت  Epon828 اپوکسی 
شتاب دهنده DY 070 از شرکت Huntsman تهیه شدند. نانوسیلیکای 
Aerosil 200 از شرکت Evonik خریداری شد که مشخصات آن در 

جدول 1 آمده است.

دستگاه‌ها
 DSC 200 F3 تفاضلي مـدل  پویشي  از گرما سنج  پژوهش،  این  در 
گرما  جریان  تغییر  اندازه گیري  براي   NETZSCH شـرکت  ساخت 
حین فرایند پخت دینامیک استفاده شد. آزمون در محیط گاز نیتروژن 
سرعت  با   300°C تا  محیط  دماي  محدوده  و   20  mL/min شار  با 
گروه های  بررسی  براي  همچنین،  شد.  انجام   10°C/min گرمادهی 
 )FTIR( ساختاری ماده سنتزشده، از طیف سنج زیرقرمز تبدیل فوریه
مدل Nicolet 800 ساخت شرکت Thermo Fisher Scientific بهره 
آزمون  برای شناسایی ساختار مولکولی رزین سنتزشده،  گرفته شد. 

دستگاه  به کمک   )1HNMR( هیدروژن  هسته  مغناطیسی  رزونانس 
Bruker،وHz 300 ساخت آلمان انجام شد. خواص کششی کامپوزیت 

کشش  سرعت  با  و  محیط  دمای  در  نمونه ها  همه  برای   پخت شده 
mm/min 0/5 به کمک دستگاه کشش سنتام ساخت ایران بررسي شد. 

روش‌ها
سنتز‌رزین‌بنزوکسازین

بر اساس پیشنهاد Ishida و همکاران روش زیر برای تولید آزمایشگاهی 
رزین بنزوکسازین ارائه شد:

 0/4 mol 20 دی اکسان به آهستگی بـه mL 0/2 آنیلین در mol مخلوط
فـرمالدهیـد )محلول %37 در آب( مخلوط با mL 80 دي اکسان اضافه 
شد. دما به کمک حمام یخ در کمتر از C°10 نگه داشته شد. سپس، 
 mL 0/1 بیس فنول A مخلوط شده بـا mL 100 دي اکسان به مخلوط 

اضافه شد. سپس، دما افزایش یافت و به مـدت h 6 بازرواني انجام 
 شد. در مرحله بعد، حلال بخار شده و سیال باقي مانده در اتیل اتر 
حل شد. محلول اتری چند مرتبه با آب و محلول سدیم هیدروکسید 3 
نرمال شسته شد. زماني که اتیل اتر بخار شود، پودر سفید ریزي تولید 
می شود که مونومر بنزوکسازین است. در شکل 1 طرح کلـی واکنش 
آمده است ]16[. در پژوهش حاضر با توجه به کم بودن بازده تولید 
از رزین سنتزشده، رزین  از جداکردن حلال دی اکسان  مونومر پس 

خالص به طورمستقیم برای ساخت آمیزه ها به  کار گرفته شد.

آماده‌سازی‌نمونه‌ها
برای اختلاط رزین ها و آماده سازی تمام نمونه ها از همزن مغناطیسي 
نانوسیلیکا  ابتدا  نانوسیلیکا،  داراي  نمونه های  براي  شد.  استفاده 

جدول 1- مشخصات نانوسیلیکای مصرفی.
Table 1. The used nanosilica specification.

QuantityProperty
White powder

175-225

50

12-20

 Appearance

Specific surface (m2/g)

Bulk density (g/L)

Particle size (nm)

شکل 1- طرح کلي سنتز بنزوکسازین ]16[.
Fig. 1. Schematic reaction toward synthesis of benzoxazine [16].
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رزین  به  مکانیکی  همزن  به کمک  وزنی   4% و   2 نسبت های  با 
اپوکسی اضافه و به مدت min 20 مخلوط شدند. سپس، %20 وزنی 
بنزوکسازین، %90 وزنی عامل پخت و %2 وزنی شتاب دهنده نسبت 
اپوکسی اضافه شد. پس از ساخت آمیزه براي  اپوکسی به رزین  به 
جلوگیری از تشکیل حباب در دمبل ها حین پخت، بشر داراي آمیزه 
درون حمام با دماي C°90 به مدت h 1 در خلأ قرار گرفت و پس 
از اطمینان از نبود حباب قالب گیری انجام شد. برای قالب گیری تمام 
گرم خانه  درون   1  h به مدت   130°C دمای  در  قالب  ابتدا  نمونه ها 
پیش  گرم و سپس آمیزه حباب گیری شده داخل قالب ریخته شد. برنامه 
دمایی برای پخت نمونه ها عبارت از h 1 در دمای h ،130°C 1 در 
بود.   200°C h 2 در دمای  C°180 و  h 1 در دمای   ،150°C دمای 
براي، شناسایی ساده نمونه های تولیدشده، هر نمونه کدگذاری شد که 

داده ها در جدول 2 آمده است.

نتایج‌و‌بحث‌

بررسی‌خواص‌گرمایي‌رزین‌سنتزشده‌و‌آمیزه‌ها
به دسـت آوردن  برای   10°C/min گرمادهی  سرعت  با   DSC آزمـون 
رزین  بررسی  برای  حاصل  نمودارهای  و  انجام  پخـت  شــرایط 
سنتزشده به همراه نمونه مرجع، آمیزه دوجزئی و آمیزه  EB-82 به ترتیب 
 DSC در شکل هاي 2 تا 4 نشان داده شده است. داده هاي نمودارهاي
در جدول هاي 3 تا 5 آمده است. با توجه به نتایج شکل 2 مشخص 
است، رزین سنتزشده از نظر دمای شروع پخت و دمای اوج رفتاری 
مشابه رزین مرجع دارد )دمای انتهای پخت در مرجع قید نشده است(، 

نتایج شکل 3 نشان  بود.  اما مقدار گرمای پخت آن ها کمی متفاوت 
نسبت های  با  به ترتیب  بنزوکسازین  و  اپوکسی  آمیزه های  پخت  داد، 
دمای  به  پخت  عامل  بدون   )BE-37(  70:30 و   )BE-73(  30:70
 بیش از C°200 نیاز دارد که چندان مطلوب نیست. همچنین مقایسه
فرایند  اپوکسی  وزنی  درصد  افزایش  با  داد،  نشان   3 و   2 شکل هاي 
پخت دیرتر شروع مي شود و به زمان بیشتری براي پخت آمیزه نیاز 
داشتن  دیگر،  سوي  از  اپوکسی(.  رزین  خودپلیمرشدن  )به دلیل  دارد 
 یک دمای اوج در منحنی پخت نشانگر سازگاری خوب این دو رزین 
است و هم پوشانی خوبی نیز در فرایند پخت دارند. مقدار گرمای پخت 
در نمونه ها نشان داد، بخشی از انرژی تولیدشده طي پخت بنزوکسازین 
براي پخت اپوکسی استفاده شده که با افزایش درصد وزنی اپوکسی 

جدول 2- مشخصات نمونه ها.
Table 2. Samples specifications.

Samples ComponentsSample name
Synthesized benzoxazine resin

70 wt% BA-a + 30 wt% epoxy resin

30 wt% BA-a+ 70 wt% epoxy resin

Epoxy resin+cure agent+accelerator

Epoxy resin+cure agent+ccelerator+ 2 wt% nanosilica

20 wt% BA-a+ 80 wt% epoxy resin +cure agent+accelerator

30 wt% BA-a+ 70 wt% epoxy resin + cure agent + accelerator

20 wt% BA-a + 70 wt% epoxy resin + cure agent + accelerator + 2 wt% nanosilica

20 wt% BA-a + 70 wt% epoxy resin + cure agent + accelerator + 4 wt% nanosilica

B

BE-73

BE-37

E

E-Si2

EB-82

EB-73

EB-82-Si2

EB-82-Si4

شکل 2- منحني هاي DSC رزین هاي بنزوکسازین سنتزشده و مرجع ]20[.
Fig. 2. DSC curves of the synthesized and reference benzoxa-

zine resins [20].
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گرمای پخت کلی کاهش یافته است. براي به دست آوردن شرایط پخت 
آمیزه EB-82، آزمون DSC انجام )شکل 4( شد. برنامه پخت به ترتیب 
 h 1 در دمای h ،130°C 1 در دمای h ،150°C 1 در دمای C°180 و 

h 2 در دمای C°200 انتخاب شد.

بررسی‌ساختار‌مولکولی‌رزین‌سنتزشده
با توجه به اینکه براي حصول اطمینان از نتیجه سنتز، به دانستن ساختار 
مولکولی رزین سنتزشده نیاز است، یکي از آزمون هایی که می تواند به این 
 )FTIR( کار کمک شایانی کند، آزمون طیف سنجی زیرقرمز تبدیل فوریه
است. در شکل 5 طیف  جذبی رزین سنتزشده )B( نشان داده شده است. 
همان طور که دیده می شود، پیک های رزین سنتزشده در بیشتر نقاط مشابه 
نمونه  مرجع هستند و اندکی در مقدار شدت طیف تفاوت دارند که می توان 
نتیجه گرفت، عملیات سنتز به خوبی انجام شده و تأییدی بر اصالت ماده 
تولید شده است. هر یک از پیک ها، نشانگر ساختار ویژه اي است که 
OH-،و به گروه   3300 cm-1 پیک هاي  داده می شود.  توضیح  ادامه   در 
 cm-1 1496 به حلقه اکسازین، cm-1 1236به کشش نامتقارن پیوند C-O-C، و

cm-1 740-830 به 
cm-1 1020-1240 به کشش نامتقارن پیوند C-N-C، و

کشش متقارن پیوند C-N-C و cm-1 936 به پیوند C-H حلقه بنزنی نسبت 

داده شده است ]18[.
روش دیگر براي شناسایي دقیق ساختار مولکولی و تعداد هر نوع 
 )1H NMR( مغناطیسی هسته  هیدروژن  آزمون رزونانس  هیدروژن، 
عاملی  گروه های  نوع  درباره  اطلاعاتی   FTIR که  حالی  در  است. 
 1H NMR موجود در مولکول را در اختیار قرار مي دهد. نتایج آزمون 
برای رزین سنتزشده در شکل 6 آمده است. هر یک از پیک ها، نشانگر 
ساختار ویژه اي است که در ادامه توضیح داده می شود. در این طیف، 
 3/68 ppmو ،A به پروتون گروه متیل بیس فنول )a( 1/55 ppm پیک هاي
 )c( 4/5 ppm ،واحـد تـکرارشونده زنجیر CN به پروتون پیوند )b(
وd( 5/3 ppm( به کربن   ،-Ar-C-N به پروتون متصل به کربن پیوند
حلقه اکسازین و ppm 6/6- 7/3 به پروتون های آروماتیک نسبت داده 
شدند ]19[. همان طور که دیده می شود، پیک های به دست آمده مشابه 
آزمون های  نتایج  به  توجه  با  بنابراین  است،  مرجع  نمونه  پیک های 
FTIR، وDSC و 1H NMR ساختار رزین سنتزشده بنزوکسازین بر پایه 

آنیلین و بیس فنول A تأیید شد.

بررسی‌خواص‌مکانیکی‌آمیزه‌ها
 0/5  mm/min کشش  سرعت  با  نمونه ها  تمام  برای  کشش  آزمون 

شکل 3- منحني هاي DSC آمیز  ه های بنزوکسازین-اپوکسی.
Fig. 3. DSC curves of the benzoxazine-epoxy blends.

.EB-82 آمیزه DSC شکل 4- منحنی
Fig. 4. DSC curve of EB-82 blend.

جدول 3- نتایج آزمون DSC براي رزین هاي بنزوکسازین سنتزشده و مرجع ]20[.
Table 4. The results of DSC test for the synthesized and reference benzoxazine resins [20].

 Cure heat

(J/g)

 Final cure temperature

(°C)

 Peak temperature

(°C)

 Start cure temperature

(°C)
Sample name

291

160.8

300

305

207.7

235.6

153

160

BE-73

BE-37
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همان  است.  آمده   6 جدول  در  نتایج  و  شد  انجام   25°C دمای  در 
طور که در این جدول دیده می شود، اثر مقدار ترکیب درصد رزین 
بنزوکسازین بر رزین اپوکسي نشانگر بهبود مدول کششی است و اثر 
محسوسي بر استحکام کششی ندارد. پژوهش هاي پیشین نشان داد، 
اپوکسي(   50% از  )بیش  استفاده شود  رزین  دو  ترکیب  از  فقط  اگر 
نمونه حاصل در این شرایط دمایي، پخت نمي شود و اپوکسـی نقش 
 ،]14[ می شود  بنزوکسـازین  پخت  مانع  و  مي کند  ایفا  را  نرم کننده 
اما در این کار استفاده از عامل پخت و شتاب دهنده موجب شد تا 
دما  افزایش  با  و  شده  شبکه ای  بنزوکسازین،  با  اتصال  در  اپوکسي 
هم زمان هر دو رزین شبکه ای  شوند. در نتیجه، مدول نمونه پخت شده 
تا %17 افزایش یافت. با توجه به اینکه با افزایش مقدار بنزوکسازین 

به %30 تغییر محسوسي در خواص مکانیکی حاصل نشد. بنابراین، 
مناسب ترین ترکیب درصد آمیزه اپوکسي-بنزوکسازین، 20/80 درنظر 
گرفته شد. بنابراین، سایر ترکیبات با این ترکیب درصد ساخته شدند.
اپوکسی-بنزوکسازین  آمیزه  بر  نانوسیلیکا  افزایش  اثر   7 در شکل 
وزنی  درصدهای  در  همواره  نانوسیلیکا  است.  شده  داده  نشان 
مختلف )به شرط کلوخه نشدن( اثر مثبتی را به دلیل سطح ویژه زیاد 
آن  و افزایش برهم کنش میان پرکننده-ماتریس، بر خواص مکانیکی 
اپوکسی داشته  است. همچنین پژوهش ها نشان داد، بنزوکسازین به طور 
تا 35%  قابلیت جذب  ذاتی ظرفیت زیادي در نقش پرکننده دارد و 
 وزنی نانوسیلیکا را بدون کاهش خواص مکانیکی و تشکیل کلوخه 
ظرفیت  افزایش  باعث  آمیزه  در  آن  از  استفاده  این رو،  از   .]1[ دارد 

شکل 5- طیف FTIR رزین سنتزشده و مقایسه با نمونه مرجع ]20[.
Fig. 5. FTIR spectra of the synthesized resin and comparison 

with the reference sample [20].

جدول 4- نتایج آزمون DSC آمیز  ه های دوجزئی.
Table 4. The results of DSC test of two parts blends.

 Cure heat

(J/g)

 Final cure temperature

(°C)

Peak temperature

(°C)

 Start cure temperature

(°C)
Sample name

291

160.8

300

305

207.7

235.6

153

160

BE-73

BE-37

.EB-82 آمیزه DSC جدول 5- نتایج آزمون
Table 5. The results of DSC test of EB-82 blend.

 Cure heat

(J/g)

 Final cure temperature

(°C)

 Peak temperatures

(°C)

 Start cure temperature

(°C)
Sample name

245.5337166.2-207.7106EB-82

شکل 6- مقایسه طیف هاي 1H NMR رزین B با نمونه مرجع ]19[.
Fig. 6. Comparison of 1H NMR spectra of B resin with the 

reference sample [19].



سنتز رزین بنزوکسازین و بررسی خواص مکانیکی نانوکامپوزیت های اپوکسی-بنزوکسازین-سیلیکا

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و دوم، شماره 5، آذر - دي 1398

مجتبي کاظمي و همکاران

446

به  توجه  با  می شود.  آمیزه  در  ذرات  توزیع  بهبود  و  پرکنندگي 
مطالب گفته شده و نتایج آزمون کشش همان طور که انتظار می رفت، 
آمیزه  در  مجموع  در  و  یافته  توجهی  شایان  افزایش  کششی  مدول 
داراي %2 سیلیکا به طور هم زمان استحکام و مدول کششی نسبت به 
یافته است.  افزایش  به ترتیب حدود 13/63 و 26%  اپوکسی خالص 
در نمونه داراي %4 سیلیکا نسبت به اپوکسی خالص استحکام کاهش 
)%18( و مدول افزایش )%3( یافت. مدول منحصر به فرد به دست آمده 
در نمونه داراي %4 سیلیکا )GPa 5/1( با هیچ یک از تقویت کننده ها 
مدول  افزایش  تقویت کننده  دو  ترکیب  اما،  نمی شد.  به تنهایي محقق 
را نتیجه داد. افزون بر سطح ویژه زیاد که پیش تر بیان شد، خواص 
هیدروکسیل  گروه های  )وجود  استفاده شده  سیلیکای  آب دوستي 
به  آن  شیمیایی  اتصال  باعث  مولکولی  نظر  از  سیلیکا(  سطح  روی 
زنجیر  روی  هیدروکسـیل  گروه  به  )اتصال  شد  بنزوکسازین  زنجیر 

در  چون  و  بنزوکسازین(   -OH هیـدروژن  حذف  و  بنزوکسـازین 
اثر این اتصال تعداد گروه های هیدروکسـیل آزاد )هیدروکسـیل های 
 باقي مانده روی سطح سیلیکا( در طول زنجیر پلیمری افزایش می یابد، 
چسبندگی و مدول آمیزه نیز به طور شایان توجهی زیاد مي شود )شکل 8(. 
درضمن، وجود پیوند شیمیایی Si-O-C موجب شد تا اثر بهبود هر دو 
عامل تقویت کننده در کنار هم نسبت به استفاده به طور مجزا )درباره 
آن در دسترس  اطلاعات  داراي %2 وزنی سیلیکا که  اپوکسی  آمیزه 
است( بهبود خواص بیشتری را نتیجه دهد و اثر دوبرابر بر خواص 

مکانیکی نهایی داشته باشد )شکل 9(.

جدول 6- نتایج آزمون های کشش.
Table 6. The results of tensile tests.

Tensile modulus (GPa)Elongation (%)Tensile strength (MPa)Silica (%)B (%)Sample name
3.33±0.05

3.4±0.024

3.9±0.023

3.9±0.012

4.1±0.02

5±0.053

2.08±0.04

2.2±0.16

1.61±0.1

1.29±0.17

1.8±0.15

1.2±0.18

52±3

57.3±4

50.15±4

50.1±5

58.4±4

42.06±3

0

2

0

0

2

4

0

0

20

30

20

20

E

E-Si2

EB-82

EB-73

EB-82-Si2

EB-82-Si4

شکل 7- اثر افزودن نانوذرات سیلیکا بر خواص مکانیکی آمیزه های 
اپوکسی- بنزوکسازین.

Fig. 7. Effect of adding silica nanoparticles on mechanical 

properties of epoxy-benzoxazine blends.

آمیزه  اجزای  اتصال  براي  پیش بیني شده  مولکولی  ساختار   -8 شکل 
داراي سیلیکا ]1[.

Fig. 8. The predicted molocular structure for the binding of 

components of silica-containing blend.
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نتیجه‌گیري

اپوکسی  تقویت شده  آمیزه  به  دست یافتن  حاضر  پژوهش  از  هدف 
براي رسیدن به مدول کششی زیاد بوده است. برای دستیابي به این 

و  ویژه  مکانیکی  با خواص  بنزوکسازین  فنولي  پایه  رزین  از  هدف 
نانوسیلیکا به عنوان تقویت کننده استفاده شد. در ادامه، ابتدا اثر افزایش 
بررسی  آمیزه  گرمایي  خواص  بر  رزین  این  وزنی  درصد  ترکیب 
اپوکسی-بنزوکسازین  آمیزه  مکانیکی  بر خواص  آن  اثر  شد. سپس، 
ارزیابی شد. نتایج آزمون های DSC، و1HNMR و FTIR تأیید کرد که 
رزین سنتزشده در این پژوهش، رزین بنزوکسازین بر پایه آنیلین و 
بیس فنول A است. همان طور که پیش بینی شده بود، اضافه کردن رزین 
بنزوکسازین به اپوکسی در درصد وزنی کم )%20( با استفاده از عامل 
پخت و شتاب دهنده به بهبود مدول کششی اپوکسي تا حدود 17% 
تغییر محسوسی  از %20 به 30%  این مقدار  افزایش  با  منجر شد که 
در مقدار مدول و استحکام کششی آمیزه حاصل نشد. بنابراین، برای 
ساخت سایر آمیزه ها از EB-82 استفاده شد. استفاده از 2 و %4 وزني 
نانوسیلیکا همراه با رزین بنزوکسازین باعث افزایش چشمگیر مقدار 
اثر  که  آنجا  از  و  )به ترتیب 26 و 53%(  اپوکسي شد  مدول کششي 
هم  کنار  در  بنزوکسازین  رزین  و  نانوسیلیکا  کششی  مدول  افزایش 
بیشتر از اثر هر یک از آن هاست، این نتیجه تأییدی است، بر اینکه 
اپوکسی،  آمیزه های  خوب  بسیار  کششی  مدول  به  دستیابي  برای 
اسـتفاده از یک عامل تقویت کننده به تنهایي نمی تواند مفید واقع شود. 

نانوسیلیکا بر خواص مکانیکی  اثر افزودن بنزوکسازین و  شکل 9- 
اپوکسی به طور مجزا و با هم.

Fig. 9. Effect of adding of benzoxazine and nanosilica on me-

chanical properties of epoxy separately and together.
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