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Hypothesis: Thermoplastic polyurethane elastomers are generally synthesized 
by one of the methods of one-shot, pre-polymer and semi pre-polymer. In the 
preparation of polyurethanes by these methods the viscosity is increased as the 

reaction progresses, while the reaction is difficult to control. Therefore, the reaction 
extrusion method has received much attention in recent years due to high temperature 
reaction, better mixing of components and more convenient reaction control as well 
as increased reaction rate due to the elimination of post curing time. The purpose of 
this study was to study the process parameters of polyurethane elastomer synthesis 
using reactive extrusion.
Methods: Here a prepolymer was synthesized with a polyester polyol (based on 
adipic acid) and diphenyl methane diisocyanate in a glass reactor. Then butanediol 
chain extender was added to the prepared prepolymer in a micro extruder at three 
different temperatures and residence times to obtain the final polymer. FTIR and 
intrinsic viscosity tests were then taken from 9 prepared samples to determine the 
optimum temperature and residence time.
Finding: The results showed that the temperature of 165°C and the residence time 
of 10 min were the optimum conditions for the elastomer synthesis through reactive 
extrusion. Then, by designing three formulations, three thermoplastic elastomer 
specimens were prepared by adding butanediol chain extender to the prepolymers, in 
a micro-extruder, and their physical mechanical properties were studied. The results 
showed that using this method and the obtained process conditions, it is possible to 
provide polyurethane thermoplastic elastomers with desirable properties in shorter 
time.
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فرضیه : الاستومرهای گرمانرم پلی یورتان به طور كلي با یکی از روش های تک مرحله ای، پیش پلیمری 
و نیمه پیش پلیمری تهیه می شوند. در تهیه پلي یورتان با این روش ها، گرانروی با پیشرفت واكنش 
افزایش مي یابد و كنترل واكنش به سختی انجام می شود. بنابراین روش اكستروژن واكنشی به دلیل 
انجام واكنش در دمای زیاد، اختلاط بهتر اجزا، كنترل راحت تر واكنش و نیز افزایش سرعت واكنش 
به دلیل حذف مرحله طولانی پخت، در سال های اخیر توجه هاي زیادی را به خود اختصاص داده است. 
هدف از این پژوهش، مطالعه عامل هاي فرایند تهیه الاستومر پلی یورتان با استفاده از اكستروژن 

واكنشی است. 
متان  دی فنیل  و  اسید(  آدیپیک  اساس  )بر  پلی استری  پلی ال  با  پیش پلیمر  منظور،  بدین  روش ها: 
 دی ایزوسیانات در راكتور شیشه ای تهیه شد. سپس، در سه دما و زمان اقامت مختلف با افزایش 
زنجیرافزاي بوتان دی ال در میکرواكسترودر واكنش تا تشکیل پلیمر ادامه یافت. سپس، براي تعیین دما و 

زمان اقامت بهینه از 9 نمونه به دست آمده آزمون هاي FTIR و گرانروی ذاتی گرفته شد.  
یافته ها: نتایج نشان داد، دمای C°165 و زمان اقامت min 10، شرایط بهینه برای تهیه الاستومر از راه 
اكستروژن واكنشی است. سپس با طراحی سه فرمول بندي، سه نمونه الاستومر گرمانرم با افزودن 
آن ها  مکانیکی  فیزیکی  و خواص  تهیه  میکرواكسترودر  در  پیش پلیمر  به  بوتان دي ال  زنجیرافزاي 
مطالعه شد. نتایج نشان داد، با استفاده از این روش و شرایط فرایند به دست آمده، تهیه الاستومرهای 

گرمانرم پلی یورتان با خواص مطلوب در زمان های كوتاه تر امکان پذیر است.

الاستومر گرمانرم پلی یورتان، 

آميخته سازي واکنشی مذاب، 

پيش پليمر، 

زمان اقامت، 

دمای فرایند 
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مقدمه
ساخت الاستومرهای گرمانرم پلی یورتان با استفاده از پلیمرشدن توده اي 
می شود. روش  انجام  تک مرحله ای  و  پیش پلیمر  دو روش  با  معمولاً 
پیش پلیمر از مهم ترین و متداول ترین روش های تهیه پلی یورتان هاست. 
پیش پلیمر ها را می توان از دو راه پلیمرشدن توده اي و در حلال مناسب 
به دست آورد. در روش پیش پلیمرشدن مذاب پلی ال و دی ایزوسیانات 
خشک و عاری از رطوبت به نسبت NCO/OH بزرگ تر از واحد در 
با یکدیگر مخلوط مي شوند. سپس، واکنش در شرایط  حالت مذاب 
شود.  حاصل  پیش پلیمر  تا  مي یابد،  ادامه  معین  زمان  مدت  و  دمایی 
توده اي  پلیمرشدن  روش  با  پلی یورتان  گرمانرم  الاستومرهای   بیشتر 
تولید می شوند. تولید صنعتی این مواد با روش های ریخته گری یا اکستروژن 
واکنشی )reactive extrusion REX( انجام می شود ]1،2[. اکسترودرهای 
تک پیچي و دوپیچي به طور گسترده به عنوان راکتورهای جریان پیوسته 
اصلاح  فرایندها  این  در  مي شوند.  گرفته  به کار  پلیمر  اصلاح  برای 
شیمیایی می تواند به تغییر در خواص پلیمر از جمله افزایش پایداری 
تجزیه پذیری  و  نوری  چسبندگی،  مکانیکی،  خواص  بهبود  گرمایي، 
است  مهندسی شده  فرایند  به عنوان  واکنشی  اکستروژن  شود.  منجر 
که دو عملیات جداگانه واکنش های شیمیایی برای تشکیل یا اصلاح 
درشت مولکول های پلیمری و نیز فرایند پلیمر را براي ساخت وساز به 

محصولات پلیمری، به هم متصل می کند ]3[.
 واکنش دهنده ها معمولاً از راه قیف خوراک وارد اکسترودر می شوند. 
از  می توان  را  مختلف  گازهای  یا  مایع  واکنشگرهای  این،  وجود  با 
نقاطي ویژه در امتداد سیلندر اکسترودر با استفاده از پمپ های تزریق، 
به محیط واکنش تزریق کرد. مخلوط واکنش از راه پیچ های اکسترودر 
به سمت دای منتقل می شود تا واکنش به درصد تبدیل مناسب برسد. 
محصول  فرار،  جانبی  محصول  هر  از حذف  پس  و  مرحله  این  در 
پلیمری مذاب از راه دای پمپ می شود و پس از آن سرد، جامد و 
یک  در  می تواند  فراروش  و  تولید  بنابراین،  می شود.  گرانول  سپس 
مرحله انجام شود. به ویژه زمانی که مخلوط واکنش بسیار چسبناک 
به طور  اجزا  اختلاط  بازده  پلی یورتانی(،  سامانه هاي  )همچون  باشد 
ترکیبات  از  ناهمگنی های حاصل  و  مي یابد  کاهش  ملاحظه ای  قابل 
شود.  منجر  محصولات  ضعیف  کیفیت  به  می تواند  دما  و  شیمیایی 
اکسترودر  از  استفاده  در  مهمي  عامل  بهینه  اختلاط  شرایط،  این  در 
به عنوان راکتور است. به عنوان مثال، در فرایند پلیمرشدن در راکتور، 
از نقطه اي  افزایش می یابد و پس از عبور  با گذشت زمان،گرانروی 
ویژه، سامانه واکنش از نظر اختلاط و انتقال گرما کنترل ناپذیر می شود. 
 در این مرحله، مواد واکنش دهنده را می توان برای تکمیل واکنش به 
اکسترودر منتقل کرد. در فرایند REX از هر دو نوع اکسترودر تک و 

فزاینده ای  به طور  دوپیچي  اکسترودر  اما  می شود،  استفاده  دوپیچي 
واکنشی  اکستروژن  فرایند  مي شود.  گرفته  به کار  تک پیچي  از  بیش 
 .]4[ است  شده  استفاده  پلیمرشدن  فرایند  برای   1960 سال های  از 
اقامت  زمان  توزیع  گسترده  کنترل  موضوع،  این  اصلی  دلیل هاي 
اکسترودر  با  است.  مواد  و  گرما  انتقال  قابلیت  و  اختلاط   ،)RTD(
نمی توان با مواد رقیق آبکی به خوبی کار کرد. بنابراین، ابتدا باید آن ها 
را داخل راکتور واکنش داده تا با افزایش گرانروی، ادامه واکنش در 
داخل اکسترودر رخ دهد. حداقل گرانروی مناسب مواد برای استفاده 
در اکسترودر Pa.s 1 است. Huyn و همکاران ]5[ فرایند اکستروژن 
از شبیه سازی  استفاده  با  بررسي کردند. آن ها  را  پلی یورتان  واکنشی 
ریاضی و تجربه هاي عملی، تحلیل مهندسی درباره فرایند اکستروژن 
مواد  از  مطالعه،  این  دادند. در  انجام  را  پلی یورتان گرمانرم  واکنشی 
با وزن  اولیه 4،4-دی فنیل متان دی ایزوسیانات )MDI(، کاپرولاکتون 
مولکولی Mw= 824 و 4،1-بوتان دی ال با نسبت مولی 2/1/1 استفاده 
و  انرژی  بقای جرم،  معادله هاي  که شامل  ریاضی  مدل  با حل  شد. 
اندازه حرکت است، مقادیر سرعت، غلظت، دما، گرانروی و تغییرات 
فشار تعیین شد. سپس، از مقایسه نتایج شبیه سازي با تجربی مشخص 
شد، نتایج تجربی با پیشگویی مدل تطابق خوبی داشته است. Frye و 
همکاران ]6[ برای تهیه پلی یورتان، ابتدا پلی ال پلی استری تهیه شده از 
آدیپیک اسید و اتیلن گلیکول را با 4،1- بوتان دی ال و 4،4- دی فنیل 
متان دی ایزوسیانات مخلوط کرده سپس به اکسترودر دوپیچي منتقل 
کردند. در نهایت، محصولی با استحکام کششی psi 6000 و % 500 
از  با استفاده  نیز  ازدیاد طول به دست آمد. Rausch و همکاران ]7[ 
اکسترودر دوپیچي همسوگرد، پلی یورتان تهیه کردند. اجزای پیچ در 
بخش اختلاط طوری طراحی شده بود که در دیواره جداره داخلی 
همسوگرد،   )shaft( محور  مخالف  حرکت  جهت  در  و  سیلندر 
نیز  و   11 lb/h اکسترودر  داخلی  اعمال شود. ظرفیت  برشی  نیروی 
 متوسط زمان اقامت s 150 بود. خوراک ورودی به اکسترودر شامل 
مخلوطی از پلی تترامتیلن گلیکول اتر، 4،1-بوتان دی ال، پایدارکننده و 
که  بود  دی ایزوسیانات  متان  4،4-دی فنیل  نهایت  در  و  روان کننده 
سرعت  شد.  اکسترودر  وارد   60°C دمای  در  و  جداگانه  مخازن  از 
خوراک دهی طوری تنظیم شد که نسبت NCO:OH در خوراک برابر 
1: 1/05 باشد. محلول %50 قلع اکتئات در دی اکتیل فتالات به مقدار 
شد.  تزریق  گلیکول  خوراک  به  واکنش  مخلوط  کل  وزنی   0/05%
محصول با  استحکام کششی psi 5580 و %340 ازدیاد طول به دست 
بر فرایند  اثر واکنش واپلیمرشدن  Verhoeven و همکاران ]8[  آمد. 
اکستروژن واکنشی الاستومرهای گرمانرم پلی یورتان را مطالعه کردند. 
ایزومری 4،2- و 4،4-  پلی استری، مخلوط  پلی ال  استفاده شده  مواد 
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دی فنیل متان ایزوسیانات و دی ال پروپان متیل بود. متغیرهای مقدار 
کاتالیزگر، خروجی محصول، سرعت چرخش و دمای دیواره سیلندر، 
بررسی شدند. نتایج تجربی با نتایج مدل مقایسه شد. مطابقت خوبی 
در مجموع  با مدل مشاهده شد.  پیش بینی شده  و  تجربي  نتایج   میان 
این نتیجه حاصل شد که واکنش واپلیمرشدن موجب محدودیت در 
مقادیر تبدیل حداکثری و نیز مجموعه اي از واکنش های ناخواسته در 
 ]9[ اکستروژن می شود. سمسارزاده و همکاران  از  فرایند پخت پس 
مطالعه  را   )PUIR( ایزوسیانورات  پلی یورتان  واکنشی   اکستروژن 
کردند. در این مطالعه از تولوئن دی ایزوسیانات، پلی پروپیلن گلیکول و 
استفاده شد.  کاتالیزور  به عنوان   )DBTDL( قلع دی  لورات  دی بوتیل 
اقامت مخلوط در حال  بر زمان  تغییرات دما  پیچ و  اثرهاي سرعت 
واکنش، بررسی شد. سپس شکل شناسی، ساختار، پایداری گرمایي و 
از  متغیر عبارت  بررسی شد. چهار عامل  فیزیکی-مکانیکی  خواص 
استوکیومتری  نسبت   ،)N( پیچ  )T(، سرعت چرخش  سیلندر  دماي 
نتایج،  به  با توجه  بود.   )C( کاتالیزگر NCO:OHو(r) و درصد وزنی 

کاهش سرعت چرخش از rpm 25 به rpm 15 باعث افزایش متوسط 
زمان اقامت شده و توزیع وزن مولکولی در سرعت های برش زیاد 
پهن تر شد. نتایج طیف نمایي زیرقرمز نشان داد، فقط در سرعت برش 
rpm 20 تبدیل گروه های ایزوسیانات کامل شده است. با توجه به اثر 

دمای سیلندر بر توزیع زمان اقامت با افزایش دما، کاهش زمان اقامت 
بهتری  شکل شناسی   ،90-165°C دماهاي  در  همچنین  می دهد.  رخ 
مشاهده شد. در پژوهش حاضر، برای اولین بار از ترکیب روش های 
ناپیوسته پیش پلیمر و نیز پیوسته اکستروژن واکنشی استفاده شد. دلیل 
استفاده از روش پیش پلیمر، دستیابی به شکل شناسی یکنواخت تر و 
نیز دلیل استفاده از میکرواکستروژن واکنشی مجهز به کانال جانبی، 

کنترل گرانروی مخلوط واکنش و کاهش زمان پخت بود. 

تجربی

مواد 
 HELIOS شرکت  ساخت   2000 اسید  آدیپیک  پایه  بر  پلی استر  از 
به عنوان پلی ال، از دی ایزوسیانات 4،4-دی فنیل متان دی ایزوسیانات 
)MDI( ساخت شرکت پتروشیمی کارون و از زنجیرافزای 4،1-بوتان  
Sigma- دی ال و کاتالیزگر دی بوتیل قلع دی  لورات، ساخت شرکت
Aldrich، به عنوان مواد اصلی برای سنتز الاستومر استفاده شد. گفتني 

است، در مرحله تهیه پیش پلیمر، از جریان گاز نیتروژن برای ایجاد 
محیط خشک و بدون رطوبت استفاده شد.

دستگاهها
سنتز  از  به دست آمده  عاملی  گروه های  بررسي  و  شناسایی  برای 
طیف سنج  پلی یورتان،  سنتز  تکمیل  از  اطمینان  نیز  و  پلی یورتان 
 Bruker شرکت  ساخت   55Equinox مدل  فوریه  تبدیل  زیرقرمز 
آلمان به کار گرفته شد. برای بررسی پایداری گرمایي پلی یورتان ها ی 
شد.  استفاده  سوئیس   TGAl مدل  گرماوزن سنج  از  تهیه شده 
 گرمادهی به نمونه ها از دمای C°25 تا C°600 با سرعت گرمادهي 
بود.   12  mg نمونه ها  وزن  شد.  انجام  نیتروزن  جو  زیر   10°C/min

مدل  گرمایی-مکانیکی-دینامیکی  خواص  اندازه گیری  دستگاه   از 
بررسی  برای  انگلستان   Triton محصول شرکت   Tritec2000DMA

نمونه های  شد.  استفاده  سنتزی،  نمونه های  شیشه ای  انتقال  دمای 
تهیه   30×10×2  mm ابعاد  با  مکعب مستطیل  شکل  به   تهیه شده 
دمایی  محدوده  در  و   1  Hz بسامد  با  سینوسی  تنش  زیر  و  شدند 
 5°C/min 150+، زیر جو نیتروژن و سرعت گرمادهی°C 100- تا°C

از  تهیه شده  پلی یورتان های  سختی  اندازه گیری  برای  گرفتند.  قرار 
روش استاندارد ASTMD2240 استفاده شد.

روشها
برای تهیه پیش پلیمر پلی یورتان از راکتور شیشه ای با درب چنددهانه و 
ظرفیت mL 250 برای ورود گاز نیتروژن و مواد واکنش دهنده، همزن 
شد.  استفاده  داغ  صفحه  گرم کن  دستگاه  و  روغن  حمام  مکانیکی، 
برای تکمیل واکنش پلی یورتان، میکرواکستروژن ساخت پژوهشگاه 
انجام  براي  میکرواکستروژن  این  شد.  گرفته  به کار   25  g ظرفیت  با 
امکان  پلیمري مناسب است و  اختلاط در حالت مذاب محصولات 
ساخت محصولات در مقیاس بسیار کم و حدود g 20 یا cm3 28 را 
فراهم می کند. این دستگاه شامل بخش هایی از قبیل سامانه گرمایش، 
محفظه اختلاط، پیچ های اختلاط، موتورهای الکتریکی، فشارسنج های 
نمای داخلی  تنظیم جریان و دای است. در شکل 1  مذاب، اجزاي 
میکرواکستروژن نشان داده شده است. ویژگی این دستگاه وجود کانال 
جانبی است که امکان چرخش مواد و در نتیجه، تکمیل فرایند واکنش 
را فراهم می کند. دلیل لزوم این طراحی، طول با قطر کم دستگاه مزبور 

است. در این طرح، از سرعت rpm 150 استفاده شد.
مقدار گرانروی پلیمر می تواند ملاکی برای وزن مولکولی آن باشد، 
افزایش  نشانگر  گرانروی  افزایش  یکسان،  شرایط  در  که  به طوری 
روش های  پلیمرها  گرانروی  اندازه گیری  برای  است.  مولکولی  وزن 
مختلفی وجود دارد که متداول ترین آن ها بر اساس اندازه گیری زمان 
با طول معین است  لوله موئین  از  پلیمری رقیق  جاری شدن محلول 
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محلول  جاری شدن  زمان  اساس  بر   .)Ubbelohde )گرانروی سنج 
پلیمر و حلال شاهد، می توان گرانروی نسبی، گرانروی کاهش یافته، 
گرانروی ویژه و گرانروی ذاتی را به دست آورد. با توجه به ارتباط 
وزن مولکولی با گرانروی، این شاخص، به عنوان معیاری برای مطالعه 
افزایش وزن مولکولی به کار گرفته شد. بدین منظور، از غلظت های 1، 
2، 3 و g/dL 4 با چهار مرتبه تکرار و گرانروی سنج Ubbelohde برای 
اندازه گیری گرانروی ذاتی استفاده شد. گرانروی سنج داخل حمام آب 

C°25، قرار داده شد.

تهیهپیشپلیمرهایپلییورتانی
برای تهیه پیش پلیمرهای یورتانی ابتدا پلی ال خشک شده داخل راکتور 
شیشه ای mL 250 با درپوش سه دهانه مجهز به چگالنده، دماسنج و 
همزن مکانیکی قرار داده شد. دمای مخلوط واکنش با حمام روغن 
ایزوسیانات  شد،  داشته  نگه  ثابت   90°C دمای  در  دماپاي  به  مجهز 
طبق محاسبات استوکیومتری به آن اضافه شد. همچنین، 2 تا 3 قطره 
کاتالیزگر به مخلوط واکنش اضافه شد. این مرحله از واکنش به مدت

h 3 ادامه یافت.

تهیهالاستومرهایپلییورتانی
در  به دست آمده  پلی یورتانی  پیش پلیمر  دمای  ابتدا  مرحله  این  در 
مرحله اول، به C°35-30 رسانیده شد. سپس، این پیش پلیمر با مقدار 

شد.  مخلوط   ،)BDO( 4،1-بوتان دی ال  زنجیرافزاي  از  محاسبه شده 
گرم خانه  داخل   24  h به مدت  و  ریخته شده  قالب  داخل  به  سپس، 
پخت،  طولانی  زمان  حذف  برای  ادامه،  در  شد.  داده  قرار   100°C

مرحله اصلی تشکیل الاستومرهای پلی یورتان، یعنی افزایش زنجیر، 
در اکسترودر واکنشی انجام شد.

نتایجوبحث

بررسیتعیینشرایطدماییوزمانیمناسبدراکستروژنواکنشی
طبق مطالب پیش گفته، ابتدا فرمول بندي مناسب الاستومر گرمانرم بر 
 2/3/1 به ترتیب  مولی  نسبت  با   ،BDO و   MDI استری،  پلی ال  پایه 
فرمول بندي  همین  از  سپس،  شد.  تهیه  پیش پلیمر  معمولی  روش  با 
اکستروژن  فرایند  عامل هاي  بررسی  برای  پایه  فرمول بندي  به عنوان 
واکنشی مرحله افزایش زنجیر استفاده شد. یکی از عامل هاي فرایند، 
دمای 155،  دما سه  اثر  بررسی  برای  بود.  واکنشی  اکستروژن  دمای 
160 و C°165 درنظر گرفته شد. همچنین، سه زمان اقامت 5، 10 و 
min 15 نیز برای مطالعه نقش زمان اقامت انتخاب شد. همان طور که 

پیش تر گفته شد، میکرواکستروژن استفاده شده دارای کانال جانبی بود، 
بنابراین با بستن درب خروجی، مواد با عبور از کانال جانبی در چرخه 
اقامت مدنظر، درب  جریان قرار می گرفتند، پس از رسیدن به زمان 
اکسترودر باز شده، مواد از دستگاه خارج می شدند. بدین شکل زمان 
 اقامت مواد به راحتی کنترل پذیر بود. بدین ترتیب، 9 نمونه در شرایط 
دما و زمان های اقامت مختلف تهیه شدند. برای بررسی روند واکنش و 
نیز اطمینان از انجام کامل واکنش، طیف سنجی زیرقرمز به کار گرفته 
C°165 و  تهیه شده در دمای  نمونه   شد. در شکل 2 طیف زیرقرمز 
شکل  این  در  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان   5  min زمان 
دوگانه  پیوند  قبیل  از  پلی یورتان،  مشخصه  پیک های  مي شود،  دیده 
دی ایزوسیانات  آروماتیک  حلقه  به  مربوط  آروماتیک  کربن-کربن 
 در عدد موجي cm-1 1580، گروه کربونیل مربوط به پیوند اوره در 
 ،1720 cm-1 1680، گروه کربونیل مربوط به پیوند یورتان در cm-1 

در  پلی ال  به  مربوط  کربن-هیدروژن  پیوند  کششی   ارتعاش 
در  نیتروژن-هیدروژن  کششی  ارتعاش  نهایت  در  و   2950  cm-1 

cm-1 3380 ظاهر شدند. یکی از پیک های مهمی که تعیین کننده است، پیک 

 مربوط به گروه های آزاد ایزوسیاناتی، در عدد موجی cm-1 2270 است که 
 FTIR طیف   در   .]10[ باشد  واکنش  تکمیل  از  شاخصی   می تواند 
شکل 2 پیک قابل ملاحظه ای در این ناحیه دیده نمی شود. نبود این 
به عبارتی  و  ایزوسیاناتی  آزاد  گروه های  تمام  مصرف  بیانگر  پیک 

شکل 1– نمای داخلی میکرواکستروژن: )a( پیچ های مخروطی، )b( پیچ 
جهت دهی جریان مذاب، )c( کانال برگشت مذاب، )d( فشارسنج ها و 

)e( داي.
Fig. 1. Interior view of microextrusion: (a) conical screws, (b) 

melt directed flow bolt, (c) melt return channel, (d) pressure 

meters, and (e) die.
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تکمیل واکنش افزایش زنجیر در سامانه واکنش است. در طیف های 
مربوط به سایر نمونه های سنتزی در شرایط دمایی و زمان های اقامت 

متفاوت نیز پیک های مشابه دیده شد. 
حال این سوال مطرح می شود، با توجه به شباهت تمام طیف های 
زیرقرمز نمونه ها، چه دما و زمان اقامتي می تواند بهینه باشد؟ آیا تمام 
ایزوسیاناتی صرف رشد زنجیر شده اند، یا بخشی از  گروه های آزاد 
آن با رطوبت موجود در فضا واکنش داده اند؟ آیا تخریب زنجیر و 
در پي آن واکنش مصرف گروه های ایزوسیاناتی رخ نداده است؟ چه 
مولکولی شود.  یا وزن  زنجیر  باعث کاهش طول  پدیده ای می تواند 
پلی یورتان های  باید وزن مولکولی  این سوال ها  به  پاسخگویی  برای 
تهیه شده اندازه گیری شود. بدین منظور، از روش تعیین گرانروی ذاتی 
برای مقایسه نسبی وزن هاي مولکولی نمونه های تهیه شده استفاده شد. 

نتایج این آزمون در جدول 1 آمده است. 
این  براي   Mark–Houwink معادله  نبود ضرایب  به دلیل  اینجا  در 
پلیمرها، از مقادیر گرانروی ذاتی فقط براي مقایسه وزن هاي مولکولی 
استفاده شد. مطابق جدول 1، با افزایش دما و زمان اقامت، گرانروی 
یا  گرانروی،  افزایش  مقدار  بیشترین  داد.  نشان  افزایشي  سیر  ذاتی 
 165°C دمای  در  مولکولی  وزن  افزایش  بیشترین  دیگر  به عبارت 
بیشتر   10  min از  اقامت  زمان   ،165°C در  وقتی  اما،  آمد.  به دست 
به دلیل  می تواند  گرانروی  کاهش  این  یافت.  کاهش  گرانروی   شد، 
زمان بیشتر قرارگرفتن نمونه در دمای زیاد و تحت تنش های برشی 
بیشتر و در نتیجه افزایش احتمال تخریب پلیمر باشد. بنابراین می توان 
گفت، دمای C°165 و زمان اقامت min 10، مناسب ترین شرایط برای 
با این روش است. در ادامه، عامل  ساخت الاستومرهای پلی یورتان 
مؤثر دیگر بر خواص الاستومرهای پلی یورتانی، یعنی اثر نسبت مولی 

فعال،  هیدروژن  گروه های  داراي  ترکیبات  به  ایزوسیاناتی  ترکیبات 
یعنی پلی ال و زنجیرافزا بررسی شد. بدین منظور، سه فرمول بندي به 
شرح مندرج در جدول 2 درنظر گرفته شد. پس از سنتز پیش پلیمرها، 
عمل افزایش زنجیر آن ها در میکرواکسترودر در شرایط بهینه ای انجام 

شد که در بخش قبل مشخص شد.

خواصفیزیکیومکانیکی
و  فیزیکی  خواص  پلی یورتان،  الاستومری  نمونه های  سنتز  از  پس 
نمونه ها،  گرمایي  پایداری  تعیین  برای  شد.  بررسی  آن ها  مکانیکی 
تا  معمولي  دمای  از  آزمون  این  شد.  انجام  گرماوزن سنجی  آزمون 
انجام شد.  نیتروژن  C/min°10 در جو  با سرعت گرمادهي   600°C

نمونه ها را نشان   TGA این آزمون و دمانگاشت های  نتایج  شکل 3 
می دهد. رفتار کلی نمونه ها مشابه هم است. همان طور که از شکل ها 
تا   330°C محدوده  در  تخریب  بیشینه  دمای  اولین  است،  مشخص 
C°358 بوده که مربوط به شکستن پیوندهای یورتانی است. دومین 

دمای بیشینه تخریب برای تمام نمونه ها C°412 نشان داده شده است 
که مربوط به تخریب گرمایي پلی ال است.

تخریب ها  این  دارد.  وجود  تخریب  ناحیه  سه  یورتان ها  پلی  در 
به طورمعمول از دمای C°220 آغاز مي شود و در دمای C°500 پایان 
می یابد ]11[. ناحیه اول مربوط به شکسته شدن پیوندهای یورتانی و 
تشکیل CO2، الکل ها و آمین هاست که در دمای حدود C°220 آغاز 
وزن  در   50% کاهش  طورمعمول  به   دما،  این  در   .]12،13[ می شود 

C°165 و زمان تهیه شده در  FTIR نمونه الاستومر  شکل 2- طیف 
.5 min

Fig. 2. FTIR spectrum of the synthesized elastomer sample at 

165°C and 5 min.

جدول 1- گرانروی ذاتی الاستومرهای پلی یورتانی تهیه شده در دماها و 
زمان های اقامت متفاوت.

Table 1. Intrinsic viscosity of prepraed polyurethane elasto-

mers in various temperatures and residence times.

Temerature (C°)- 

Residence time (min)

Intrinsic viscosity 

(mL/g)
155-5

155-10

155-15

160-5

160-10

160-15

165-5

165-10

165-15

0.0031

0.0041

0.0061

0.007

0.007

0.0099

0.0131

0.0213

0.0209
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باقی مانده  از وزن  ناحیه دوم تخریب، 25%  نمونه دیده می شود. در 
تجزیه می شود که مربوط به تجزیه پلی ال است. مرحله نهایی تخریب، 
در دمای حدود C°400 آغاز مي شود و مربوط به از بین رفتن زغال 
 ]14[ Webster و Chattopadhyay .تشکیل شده در مراحل قبل است
کرده اند.  منتشر  پلی یورتان ها  تخریب  درباره  کاملی  مروری  مقاله 
که  است  شده  ثابت  بنیادی  پژوهش هاي  انجام  با  بررسی،  این  طبق 
بوده و  پیچیده  و  ناهمگن  فرایند  پلی یورتان ها یک  تخریب گرمایي 
است.   )partial decomposition( جزئی  تجزیه  واکنش  چند  شامل 

به عبارت دیگر، فرایند تخریب در پلی یورتان ها حاصل مجموعه اي از 
پدیده های شیمیایی و فیزیکی )و نه فرایندي ساده( است. اما به طور 
کلی تخریب اصلی پلی یورتان ها طی دو مرحله رخ می دهد. در مرحله 
واکنش  از  حاصل  اتصال  به  مربوط  و  سخت  فاز  در  تخریب  اول، 
در  این  وجود  با  است.  دوم  آمین  یا  الکل  با  ایزوسیاناتی  گروه های 
نیز  تخریب  این  سرعت  باشد،  زیاد  نرم  قطعه هاي  مقدار  که  حالتي 
نرم می شود.  فازهای  به تخریب  مربوط  کاهش می یابد. مرحله دوم 
به  به مقدار بسیار زیادی  پلیمرها،  این  از طرف دیگر رفتار گرمایي 
 جدایی فاز قطعه هاي نرم و سخت مربوط می شود. خودجدایی فاز، 
 تابعی از نوع ایزوسیانات، ماهیت زنجیرافزا، نسبت مولی NCO/OH و 
عامل هاي  تمام  اینجا  در  است.  سخت  و  نرم  فازهای  اندازه های 
مزبور به جز اندازه قطعه هاي سخت، یکسان است. ظاهراً تغییر ناچیز 
 4 تا   3 از  دی ایزوسیانات  مول  اکی والان  تغییر  با  سخت  قطعه هاي 
رفتار  نتیجه،  در   .)4 است )شکل  نبوده  مؤثر  فاز  در جدایی  آنچنان 

گرمایي کلی نمونه ها شبیه به هم شده است. 
براي بررسی خواص مکانیکی گرمایي پلی یورتان های تهیه شده از 
شده  استفاده   )DMTA( گرمایي-مکانیکی-دینامیکی  تجریه  آزمون 
پدیده  دیده می شود.   4 در شکل  آزمون  این  از  نتایج حاصل  است. 
دو  ظهور  به  پلی یورتان ها  در  نرم  و  سخت  قطعه هاي  فاز  جدایی 
 .]15[ می شود  منجر  دما  بر حسب   Tand نمودار  در  متفاوت  ناحیه 
قطعه هاي نرم به  دلیل تحرک زیاد و دمای انتقال شیشه ای کم، اتلاف 
در دماهای کم و قطعه هاي سخت، اتلاف در دماهای زیاد را نشان 
افزایش  با  می شود،  دیده   4 شکل  در  که  همان طور   .]16[ می دهند 
کاهش   Tand پیک  ارتفاع  پلی یورتان ها  در  قطعه  های سخت  درصد 
یافته است که نشانگر قابلیت اتلاف قطعه هاي نرم پلی یورتان است. 
افزایش  به دلیل  پلی یورتان،  در  سخت  قطعه هاي  درصد  افزیش  با 

جدول 2- فرمول بندي  نمونه های تهیه شده.
Table 2. Formulation of the synthesized samples.

Molar 

ratio

Equivalent 

(g)
F

Mw 

(g/mol)
Materials

Sample 

code

1

3

2

1000

125

45

2

2

2

2000

250

90

Polyol

MDI

BDO

TPU-C

1

3.5

2.5

1000

125

45

2

2

2

2000

250

90

Polyol

MDI

BDO

TPU-D

1

4

3

1000

125

45

2

2

2

2000

250

90

Polyol

MDI

BDO

TPU-E

شکل 3- دمانگاشت هاي TGA نمونه هاي پلی یورتان  تهیه شده.
Fig. 3. TGA thermograms of the synthesized polyurethane 

samples.

شکل 4- منحني هاي Tanδ برحسب دما براي نمونه هاي پلی یورتان 
تهیه شده.

Fig. 4. Tanδ versus temperature for the synthesized polyure-

thane samples.



مطالعه اثر عامل هاي فرایندی بر تهيه الاستومرهای گرمانرم پلی یورتان با روش اختلاط واکنشی مذاب

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پليمر،سال سی و سوم، شماره 1، فروردین-اردیبهشت 1399

محمد برمر و همکاران

48

در  و  نرم  قطعه هاي  تحرک  نرم،  و  قطعه  هاي سخت  برهم کنش های 
متناظر   Tand پیک  ارتفاع  با  که  نرم  قطعه هاي  اتلاف  قابلیت  نتیجه 

است، کاهش یافته است. 
از نقاط قله منحنی های Tand دمای انتقال شیشه  ای )Tg( به دست 
 3 جدول  در  سنتزی  پلی یورتان های   Tg به  مربوط  مقادیر  می آید. 
آمده است. از طرف دیگر، هرچه این منحنی باریک تر باشد، بیانگر 
جدایی فاز بیشتری است و در نتیجه دمای انتقال شیشه ای به دماهای 
 TPU-C بیشتر جابه جا مي شود ]17[. با توجه به نتایج جدول، نمونه
انتقال  دمای  بیشترین  است،  قطعه سخت  درصد  کمترین  دارای  که 
شیشه ای را نشان داده است. در این نمونه با کاهش قطعه هاي سخت، 
مناطق  در  قرارگیری  برای  بیشتری  آزادی  اسید(  )پلی آدیپیک  پلی ال 
در   TPU-C نمونه   Tg بیشتربودن  بنابراین  می کند.  پیدا  بلوری  منظم 
و  نمونه  این  بیشتر  فاز  جدایی  به  می تواند  نمونه ها  سایر  با  مقایسه 
داده  نسبت  بلوری  منظم  نواحی  در  پلی ال  نرم  قطعه هاي  قرارگیری 
 شود. با افزایش بیشتر درصد قطعه های سخت به ترتیب در نمونه های 
و  سخت  قطعه های  برهم کنش  افزایش  به دلیل   ،TPU-E و   TPU-D 

نرم، بلورینگی قطعه  های نرم و در نتیجه Tg کاهش یافته است ]18[. 
می دهد.  نشان  را  تهیه شده  پلی یورتان های  ذخیره  مدول   5 شکل 

همان طور که دیده می شود، هر سه نمونه رفتار شیشه ای و لاستیکي را 
با تغییرات دما به خوبی نشان می دهند. همچنین نمونه ها مقادیر مدول 
که  مي شود،  بیشتر  فاز سخت  مقدار  هرچقدر  دارند.  توجهی  شایان 
ناشی از افزایش نسبت مولی زنجیر افزا و ایزوسیانات است، مقادیر 
که  به طوری  مي شود،  جابه جا  بیشتر  مقدارهاي  سمت  به  نبز   مدول 
بیشترین و کمترین مقدار مدول به ترتیب مربوط به نمونه TPU-E و 
تهیه شده در جدول 4  پلی یورتان های  مقادیر سختی  TPU-C است. 

مقدار  افزایش  با  نمونه ها  می شود،  دیده  که  همان طور  است.  آمده 
نسبت مولی زنجیرافزا و در نتیجه، افزایش مقدار قطعه هاي سخت، 
مقادیر سختی بیشتري نشان می دهند، به طوری که نمونه TPU-E و 
TPU-E به ترتیب بیشترین و کمترین مقدار سختی را نشان می دهند.

نتیجهگیري

از  یکی  مناسب،  شکل شناسی  ایجاد  به دلیل  پیش پلیمر،  روش 
تهیه  از  است. پس  پلی یورتان  الاستومرهای  بهترین روش های سنتز 
در  افزاست.  زنجیر  افزایش  با  پلیمرشدن  تکمیل  مرحله  پیش پلیمر، 
افزایش  از جمله  ویژه اي،  دشواری های  مرحله  این  ناپیوسته،  فرایند 
پخت  زمان  همچنین،  دارد.  را  اختلاط  مشکل  و  گرانروی  شدید 
طولانی از سایر محدودیت های این روش است. در پژوهش حاضر 
برای مرحله افزایش زنجیر از میکرواکسترودر مجهز به کانال جنبی 
 استفاده شد. برای انتخاب دما و زمان مناسب فرایند، یک نمونه در 9 
شرایط دمایی و زمانی مختلف تهیه شد. با بررسی طیف های زیرقرمز و 
نیز گرانروی ذاتی نمونه ها، مشخص شد، بهترین شرایط فرایند سنتز 
الاستومرها با استفاده از میکرواکسترودر، دماي C°165 و زمان اقامت 
min 10 است. در ادامه، برای بررسی اثر نسبت مولی مواد واکنشگر 

در  پلی یورتانی  الاستومرهای  و  انتخاب  مختلف،  مولی  نسبت  سه 
شرایط فرایند گفته شده تهیه شدند. تمام نمونه های تهیه شده خواص 
فیزیکی-مکانیکی خوب و قابل قبولی نشان دادند، هر چند مشخص 
نیز  فیزیکی-مکانیکی  فاز سخت، خواص  افزایش قطعه هاي  با  شد، 

جدول 3- دمای انتقال شیشه ای پلی یورتان های تهیه شده.
Table 3. Glass transition temperature of the synthesized poly-

urethanes.
Tg (°C)Molar ratioSample

12.9

6.4

2.5

1:3:2

1:3.3:2.5

1:4:3

TPU-C

TPU-D

TPU-E

شکل 5- مدول ذخیره برحسب دماي نمونه هاي پلی یورتان تهیه شده.
Fig. 5. Storage modulus versus temperature of synthesized 

polyurethane samples.

جدول 4- مقادیر سختی پلی یورتان های تهیه شده.
Table 4. Hardness result of the synthesized polyurethanes.

Hardness (Shore A)Sample
67

72

75

TPU-C

TPU-D

TPU-E
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به ساخت  این روش  از  استفاده  نتایج،  به  توجه  با  می یابد.  افزایش 
الاستومرهای گرمانرم پلی یورتان با خواص مطلوب و در زمان کوتاه 
طراحی  در صورت  بنابراین  شد،  منجر   )24  h پخت  زمان  )حذف 

مواد  این  صنعتی  تولید  بزرگ تر،  ابعاد  با  مشابه  واکنشی  اکسترودر 
امکان پذیر مي شود.
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