
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

 Iran. J. Polym. Sci. Technol.
  (Persian),

Vol. 33, No. 4, 329-338
October-November 2020

ISSN: 1016-3255
Online ISSN: 2008-0883

DOI: 10.22063/JIPST.2020.1751

epoxy, 

dicyandiamide, 

accelerator, 

curing, 

glass transition temperature 

Hypothesis: The effects of four accelerators 2,4,6-tris(dimethyl aminomethyl) 
phenol (DMP30), 2-methylimidazole (2MI), 2-phenylimidazole (2PhI) and 
carbonyldiimidazole (CDI) at 0.6 and 1 phr contents on the curing behavior of 

a diglycidyl ether of bisphenol A epoxy resin and dicyandiamide (dicy), a  solid curing 
agent, was investigated. Obviously, by changing the type and amount of accelerator, 
the reactivity and curing behavior of the epoxy/dicy system can be controlled.
Methods: Measuring the viscosity build-up versus time, gelation time measurement 
at 110, 120 and 130°C, tack, non-isothermal differential scanning calorimetry (DSC) 
and glass transition temperature (Tg) characterization were used to study the reactivity 
and curing behavior of epoxy/dicy system.
Findings: The CDI accelerator at 0.6 phr content showed the highest pot-life. The 
pot-life of formulations decreased by increasing the amount of accelerator particularly 
when CDI was used. This difference in pot-life was lower for 2PhI and was not 
changed for 2MI. Gel-time data showed that the reactivity of different accelerators 
at high temperature was in order: 2MI > DMP30 > CDI > 2PhI. DSC test results 
showed that by increasing the amount of accelerator the heat of reaction increased, 
curing profile became sharp and glass transition temperature remarkably decreased. 
The broadest curing profile of 14°C also was seen for CDI. The DSC results showed 
that the reactivity of different accelerators was in order: 2MI > CDI > DMP30 > 2PhI. 
In other words, 2PhI showed the lowest activity and the sharpest curing profile and 
2MI showed the highest activity with the wide curing behavior. It seems that the CDI 
accelerator at 0.6 phr content would be the best accelerator regarding the highest pot-
life at room temperature, high curing rate and maximum glass transition temperature 
(Tg).
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فرضیه: اثر چهار شتاب دهنده 6،4،2-تریس)دی متیل آمینومتیل(فنول )DMP30(، 2-متیل ایمیدازول 
)2MI(، 2-فنیل ایمیدازول )2PhI( و کربونیل دی ایمیدازول )CDI( با دو مقدار 0/6 و phr 1 بر رفتار 
 پخت رزین اپوکسی بر پایه دی گلیسیدیل اتر بیس فنول A و عامل پخت جامد دی سیان دی آمید یا 
دایسي مطالعه و بررسی شد. بدیهی است، با تغییر نوع و مقدار شتاب دهنده می توان واکنش پذیري و 

رفتار پخت سامانه اپوکسی-دایسي را کنترل کرد.
روش ها: از اندازه گیری تغییرات گرانروی برحسب زمان، زمان ژل شدن در سه دمای 110، 120 و 
 (Tg) انتقال شیشه اي  ناهم دما و شناسایي دماي  تفاضلی  C°130، چسبناکی، گرماسنجی پویشي 

براي مطالعه واکنش پذیري و رفتار پخت سامانه اپوکسي-دایسي استفاده  شد.
phr 0/6 بیشترین عمر مفید را در میان سایر شتاب دهنده ها  CDI با مقدار  يافته ها: شتاب دهنده 
مفید فرمول بندي ها  CDI، عمر  از  استفاده  به ویژه هنگام  افزایش مقدار شتاب دهنده  با  داد.  نشان 
نكرد.  تغییري   2MI براي  و  بود  مقدار  کمترین   2PhI براي  مفید  عمر  در  اختلاف  یافت.  کاهش 
 داده هاي زمان ژل شدن نشان داد، واکنش پذیري شتاب دهنده های مختلف در دمای زیاد به ترتیب 
2MI > DMP30 > CDI > 2PhI بود. نتایج آزمون DSC نشان  داد، با افزایش مقدار شتاب دهنده، 

مقدار  به   )Tg( شیشه ای  انتقال  دمای  و  افزایش   )ΔH( واکنش  گرمای  و  شد  تیزتر  پخت  نیم رخ 
ترتیب واکنش پذیري شتاب دهنده هاي مختلف  داد،  DSC نشان  نتایج   شایان توجهي کاهش  یافت. 
2MI > CDI> DMP30 > 2PhI بود. به عبارت دیگر، 2PhI کمترین واکنش پذیري و تیزترین نیم رخ 

می رسد،  به نظر  بنابراین  داد.  نشان  را  پهن  پخت  رفتار  با  واکنش پذیري  بیشترین   2MI اما  پخت 
شتاب دهنده CDI با مقدار phr 0/6 به دلیل بیشترین عمر مفید در دمای محیط، سرعت پخت زیاد و 

داشتن بیشترین Tg، بهترین شتاب دهنده باشد. 
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مقدمه
 رزين های اپوکسی به دليل خواص شيميايی و مكانيكی برجسته به طور 
و  پوشش ها، چسب ها  قبيل  از  مختلف  کاربردهای صنعتی  در  گسترده  
می توان  را  رزين ها  اين   .]1-3[ می شوند  استفاده  کامپوزيت ها 
پخت  زياد  دماهای  يا  محيط  دمای  در  مختلف  پخت  عامل هاي  با 
گرمايي  پخت  عامل هاي  از  دايسي  يا  دي سيان دي آميد   .]4،5[ کرد 
و  پودری  پوشش های  نظير  اپوکسي تك جزئي  رزين  در سامانه هاي 
در  دايسي  و  رزين  مخلوط  ماندگاري  عمر  زيرا،  پيش آغشته هاست. 
دماي محيط به دليل جامدبودن و انحلال نا پذيري آن در رزين اپوکسي 
حتي بيش از شش ماه است. همچنين سامانه تك جزئي پخت شده با 
اين سخت کننده از استحكام مكانيكي قابل قبولي برخوردار است. اما، 
دماي پخت زياد سامانه داراي دي سيان دي آميد حدود C°200 است 
که از گستره کاربرد آن مي کاهد. بدين منظور، استفاده از شتاب دهنده 
نوع  است.  ضروری  موضوعي  پخت  دمای  کاهش  برای  مناسب 
زمان  سامانه،  مفيد  عمر  يا  ماندگاری  زمان  بر  می تواند  شتاب دهنده 
دايسی  و  اپوکسی  سامانه  پخت  رفتار  نيز  و  زياد  دمای  در  ژل شدن 
دمای  در  زياد  ماندگاري  عمر  تك جزئي،  سامانه  در  باشد.  اثرگذار 
 )130°C محيط و سرعت پخت زياد در دماهای پخت متوسط )حدود
دو ويژگي سامانه آرماني است. بنابراين، دستيابی به سامانه اپوکسي-
دايسي-شتاب دهنده مطلوب، به دليل کاربرد در صنايع با فناوري زياد، 

مهم است ]6[.
اپوکسی  سامانه های  پخت  بررسي  با   ]7[ همكاران  و   Guthner

پخت  فرايند  دريافتند،  دايسی  و   A بيس فنول   دی گليسيدل  اتر 
توجهی  به طور شايان  را  دماي پخت  يورن ها  و  است  چند مرحله اي 
 کاهش مي دهند. اما، با افزودن شتاب دهنده يورن به آميزه اپوکسي-
دايسي، دماي انتقال شيشه اي کاهش مي يابد. حسابي و همكاران ]8[ 
اثر شتاب دهنده های آمين نوع سوم با گروه های مختلف را بر سينتيك 
پخت و واکنش پذيری سامانه اپوکسی و دايسی بررسی کردند. آن ها 
اثر چهار شتاب دهنده پايه آمينی را با ساختار مولكولی و گروه های 
2- دی متيل  6،4،2-تريس)دی متيل آمينومتيل(فنول،  شامل  مختلف 
مطالعه  1-متيل ايميدازول  و  )دی متيل آمينومتيل(فنول   آمينواتانول، 
 کردند. همچنين، با تغيير مقدار شتاب دهنده با مقدارهاي 0/15، 0/3 و 
پويشي  گرماسنجي  نتايج  کردند.  بررسی  را  پخت  رفتار   0/5  phr

حجيم بودن،  عامل،  سه  با  شتاب دهنده  رفتار  داد،  نشان  تفاضلي 
الكترونی  چگالی  و  مولكولی  ساختار  در  نيتروژن  اتم های  تعداد 
دارند.  قوی تری  اثر  اول  عامل  دو  که  می شود  تعيين  شتاب دهنده 
اتم  دو  وجود  به دليل  نيز  1-متيل ايميدازول  با  شتاب يافته  نمونه های 
نيتروژن در ساختار آن طول عمر و زمان ژل شدن کوتاه تري را نشان 

دادند. بررسي نتايج مطالعه Sacher و همكاران ]9[ درباره سامانه های 
نشان   220°C و  دماي170  در محدوده  بيس فنولA-دايسی  اپوکسی 
داد، پخت رزين اپوکسی با وزن مولكولی زياد موجب به وجودآمدن 
با   ]10[ همكاران  و   Amdouni شد.  سفت تر  پخت شده   اپوکسی 
داراي  اپوکسي-دايسي  سامانه  به  دمايي  مختلف  چرخه هاي  اعمال 
شتاب دهنده بنزيل دي متيل  آمين دريافتند، وقوع مسير مشخص در ميان 
 مسيرهاي شيميايي مختلف در واکنش اپوکسي و دايسي در مجاورت 
و  حياتی  دارد.  بستگي  اعمال شده  دماي  به  به شدت  بنزيل دي متيل آمين 
تجاری  شيشه-اپوکسی  پيش آغشته  پخت  سينتيك   ]11[ همكاران 
و   Ozawaو  ،Kissinger مختلف  مدل های  براساس   DSC به کمك   را 
توافق  پخت  سينتيك  داد،  نشان  نتايج  کردند.  بررسی   Borchardt

خوبی با تمام مدل ها دارد. اما، اطلاعات تجربی تطابق بهتری با مدل 
Ozawa نشان داد. آن ها، رفتار پخت سامانه اپوکسی-دی سيان دی آميد 

را نيز با شتاب دهنده های آمينی نوع سوم شامل بنزيل دی متيل آمين، 
1-دی متيل اوره )مونورون( و 2-متيل ايميدازول بررسی کردند ]12[. 
بنزيل دي متيل آمين کاتاليزگري متداول است و در فرايند پخت، سرعت 
بنزيل دي متيل آمين  به  به ويژه  و  اوليه  هيدروکيسل  غلظت  به  واکنش 
بستگی دارد. مرحله نخست پخت رزين های اپوکسی با ايميدازول ها 
و  است  ايميدازول  مولكول های   NH گروه های  با  واکنش  شامل 
اپوکسی  گروه  به وسيله  ايميدازول  بخش  سه  در  ديگر  نيتروژن 
در   )N-H( پيرول  نوع  نيتروژن  می گيرد.  قرار  حمله  مورد  ديگری 
 2-متيل ايميدازول در واکنش اتری شدن شرکت می کند. هر دو رزين 
 A اپوکسی استفاده شده در اين پژوهش بر پايه دی گليسيدل  اتر  بيس فنول
استوکيومتری  با  مختلف  آميزه های  روی  که  آزمايش هايي  با  بودند. 
متفاوت انجام شد، نسبت استوکيومتری اپوکسی-آمين 0/7-0/6 برای 
پخت کامل مناسب بود که در اين نسبت دمای انتقال شيشه ای ترکيب  
پخت شده )که با پخت مناسب و خواص مكانيكی بيشينه رابطه دارد(، 
بيشترين مقدار را داشت. Zhao و همكاران ]13[ پخت روغن سوياي 
از  مختلف  فرمول بندي هاي   و  دايسی  مجاورت  در  اپوکسيددارشده 
نشان  نتايج  کردند.  مطالعه  را  متفاوت  شتاب دهنده    و هشت  دايسی 
داد، ايميدازول و کربونيل  دي ايميدازول بيشترين کارايي را در کاهش 
دماهاي مشخصه پخت و زمان ژل شدن داشتند. Liu و همكاران ]14[ 
مقدار و سازوکار اثرگذاري کربونيل  دي ايميدازول را بر سامانه پخت 
دي  گليسيديل اتر  بيس فنول A-دي سيان دي آميد بررسي کردند. نتايج 
مجاورت  در  سامانه  گرمازايي  دماي  بيشينه   60°C کاهش  از  حاکي 
کربونيل  دي ايميدازول بود. اما، بر اساس آزمون افزايش گرانروي، عمر 
ماندگاري سامانه تك جزئي در C°60 کمتر از min 200 بود. در حالي 
مشابه  شرايط  در  کربونيل دي ايميدازول  بدون  سامانه  گرانروي   که 
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Liu و  نداشت.  تغيير چنداني   250 min از  حتي در زمان هاي بيش 
همكاران ]15[ اثر 9 شتاب دهنده N-آريل N´،N- دی آلكيل اوره ها را 
شتاب دهنده ها  اين  کردند.  مطالعه  اپوکسی-دايسی  پخت  سامانه  بر 
و  گرما وزن سنجی  پويشي  تفاضلي،  گرماسنجي  اندازه گيری  با 
طيف سنجي رزونانس مغناطيسي هسته بررسی شدند. نتايج نشان داد، 
اپوکسيد  با تجزيه گرمايي در مجاورت  را  نوع دوم  آمين های  اوره، 
آزاد می کند که به تشكيل آمين های نوع سوم منجر مي شود و واکنش 
افزايشی دايسی به اپوکسيد را سرعت مي بخشد. ديده شد، اوره قابليت 
آزادسازی آمين های فشرده تر را دارد که اثرهاي شتاب دهندگی بيشتري 
را نشان دادند. Kim و همكاران ]16[ سينتيك پخت سامانه های رزين 
اپوکسی را با تغيير عامل پخت و بررسي ساختار شبكه بررسي کردند. 
 نتايج نشان داد، سرعت پخت می تواند با اندازه ساختار شبكه تغيير 
با  انواع شتاب دهنده های يورون دمای پخت رزين های اپوکسی  يابد. 
دايسی را به شدت کاهش  دادند. اما اضافه کردن شتاب دهنده های يورون 

به آميزه اپوکسی-دايسی دمای انتقال شيشه ای را نيز کاهش داد.
نوع  چهار  اثر  حاضر،  پژوهش  در  گذشته،  کارهای  ادامه  در 
،)DMP30( آمينومتيل(فنول  6،4،2-تريس)دی متيل   شتاب دهنده  
کربونيل   و   )2-PhI( 2-فنيل ايميدازول   ،)2-MI( 2-متيل ايميدازول 
دی ايميدازول )CDI( با دو مقدار 0/6 و phr 1 بر رفتار پخت رزين 
اپوکسی بر پايه دی گليسيديل اتر بيس فنول A و عامل پخت دايسي 
مطالعه و بررسی شد. شتاب دهنده DMP30 مايع و پرمصرف است که 
در پژوهش پيشين ]8[ بررسی شد، اما سه شتاب دهنده ديگر با توجه 
به جامدبودن و با هدف دستيابی به آميزه ای با زمان ماندگاری طولانی 

در دمای محيط انتخاب و ارزيابی شدند که تاکنون مطالعه نشده اند.

تجربي

مواد
تجاری  نام  با   A بيس فنول  اتر   دی گليسيدل   پايه  بر  اپوکسی  رزين 
 ML-506 از شرکت مواد مهندسی مكرر ايران تهيه شد. برای پخت 

دايسی  يا  دی سيان دی آميد  جامد  پخت  عامل  از  اپوکسی  رزين 
 تهيه شده از شرکت Alz Chem آلمان با نام تجاري Dyhard® 100S و 
شتاب دهنده  های 6،4،2-تريس)دی متيل آمينومتيل(فنول )DMP30( با 
نام تجاری AX-10 از شرکت مواد مهندسی مكرر، 2-متيل ايميدازول 
نيز  و   Merck محصول   )2-PhI( 2-فنيل ايميدازول  و   )2-MI(
براي   Fluorochem شرکت  از   )CDI( کربونيل دی ايميدازول 
شتاب دهي واکنش پخت استفاده شد. يادآور مي شود، دايسی، عامل 

روشن  زرد  رنگ  به  مايعی   DMP30 شتاب دهنده  و  گرمايي  پخت 
عرضه  پودری  و  جامد  به حالت  ديگر  شتاب دهنده  سه  اما   است. 
می شوند. ساختار شيميايی و مشخصات مواد استفاده شده در جدول 1 

آمده است.

دستگاههاوروشها
مقدار g 7 عامل پخت دايسي به g 100 رزين اپوکسی اضافه و سپس 
با همزن مكانيكی به مدت min 30 با سرعت rpm 1000، در دمای 
محيط با يكديگر مخلوط شدند. سپس، g 0/6 يا g 1 از شتاب دهنده  
مدنظر به آميزه اضافه و به مدت min 30 ديگر مخلوط به خوبی همزده 
شد تا آميزه ای يكنواخت به دست آيد. براي بررسی اثر نوع و مقدار 

شتاب دهنده هفت آميزه به شرح جدول 2 تهيه شدند.
مدل   Brookfield چرخشی  گرانروي سنج  با  آميزه ها  گرانروی 
RVDV-11+pro براساس استاندارد ASTM D 2196 تعيين شد. بدين 

منظور، مقداری از آميزه  مدنظر )حدود 3 تا cc 7( درون محفظه دستگاه 
با حمام چرخشي  15SB-90FA ساخت  ريخته شد و دمای محفظه 
ايتاليا که متصل به گرانروي سنج بود، به C°40 افزايش يافت. سپس، 
گرانروی نمونه ها به کمك گرانروي سنج با اسپيندل 14 اندازه گيری شد.
تعيين   ASTMD  4217 استاندارد  با  مطابق  آميزه ها  زمان ژل شدن 
بدين  شد.  انجام   130°C و   120  ،110 دماهای  در  آزمون  اين  شد. 
منظور، حدود g 1 آميزه درون حفره ای که به کمك حمام چرخشي به 
دمای مدنظر رسانده شده بود، قرار داده شد و زمان لازم برای ژل شدن 
تعيين شد. با گذشت زمان، حالت آميزه با همزن شيشه ای بررسی شد. 
آن  برگشت  يا  برگشت ناپذير  آميزه  و حالت  تغييرشكل  که  هنگامي 

مستلزم گذشت زمان زيادی باشد، رزين ژل شده است. 
 )DSC( رفتار پخت آميزه های مختلف با گرماسنج پويشي تفاضلی
مطابق  آزمون  اين  بررسی شد.  آلمان  F3 Netzsch 200 ساخت  مدل 
استاندارد ASTM D 3418 زير جو نيتروژن با سرعت mL/min 50 و 
سرعت گرمادهی C/min°10 از دمای محيط تا دمای C°300 انجام 
شد. سپس، نمونه تا دمای محيط سرد و پس از آن با همين سرعت 
گرمادهی تا دمای C°200 دوباره گرما داده شد تا دمای انتقال شيشه ای 

آن تعيين شود.

نتایجوبحث

بررسیتغییراتگرانرويبازمان
بر  زيادي  اثر  اپوکسي-دايسي،  سامانه هاي  به  شتاب دهنده  افزودن 
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تابع نوع و مقدار  با زمان دارد و  افزايش گرانروي ماتريس  سرعت 
شتاب دهنده است. بديهی است، با ازدياد مقدار شتاب دهنده، سرعت 
افزايش گرانروي نيز زياد مي شود. اما، مقدار آن به نوع شتاب دهنده 
بستگی دارد. تغييرات گرانروي آميزه هاي DMP30، 2-فنيل ايميدازول 
کربونيل دي ايميدازول  و   )2-MI( 2-متيل ايميدازول   ،)2-PhI( 
)CDI( با مقدارهاي 1 و phr 0/6 به کمك گرانروي سنج طي گذشت 
از  پس  بلافاصله  گرانروی ها  اندازه گيری  شد.  اندازه گيري  زمان 
اما  معمولي  دمای  در  نمونه ها  نگه داری  و  آغاز شد  آميزه ها  اختلاط 

شد.  انجام   40°C دماي  در  پيشين  تجربه هاي  اندازه گيری ها حسب 
زمان  است. همچنين،  داده شده  نشان   1 در شكل  آزمون  اين  نتايج 
لازم برای افزايش گرانروي تا سه برابرشدن گرانروي اوليه هر آميزه 
نتايج  و  شد  گرفته  درنظر  سامانه  مفيد  عمر  به عنوان  و  اندازه گيری 
نمايان  داده شده است. همان طور که در شكل 1  نشان  در شكل 2 
به ساير شتاب دهنده ها  داراي 2-متيل ايميدازول، نسبت  آميزه  است، 
واکنش پذيري بيشتري دارد و گرانروي آن در زمان کوتاه تري نسبت 
 به ساير شتاب دهنده ها افزايش يافته است. اما، گرانروي آميزه داراي 

جدول 1- ساختار شيميايی و مشخصات مواد استفاده شده در اين مطالعه.
Table 1. Chemical structure and characteristics of materials used in this study.

Characteristics*SupplierChemical structureMaterial

EMM: 184-190 g/eq

Viscosity at 25°C: 12-14 Pa.s
Mokarrar 

Epoxy resin

(DGEBA)

MP: 209-212 ºC

Particle size: 10 μm
Alz Chem

Dicyandiamide

(Dicy)

MW: 265.4

Liquid

BP: 130-135°C

Mokarrar

2,4,6-

Tris(dimethylaminomethyl)

phenol (DMP30)

MW: 82.1 g/mol

Solid

MP: 142-143°C

Sigma-

Aldrich

2-Methylimidazole

(2MI)

MW: 144.17 g/mol

Solid

MP: 142-146°C

Sigma-

Aldrich

2-Phenylimidazole

(2PhI)

MW: 162.15 g/mol

Solid

MP: 115-122°C

Fluorochem
Carbonyldiimidazole

(CDI)

* EMM: epoxy molar mass, MP: melting point, MW: molar weight, and BP: boiling point.
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کربونيل دي ايميدازول با گذشت زمان به مقدار کمي افزايش يافته است. 
واکنش پذيري شتاب دهندهای مختلف در مقدار phr 0/6 مقايسه شد 
که بر اساس شكل 1 به ترتيب 2MI > DMP30 > 2PhI > CDI است. 

با افزايش مقدار شتاب دهنده به phr 1 نيز همين روند ديده شد. 
شكل 2 عمر مفيد سامانه هاي اپوکسي-دايسي با شتاب دهنده هاي 
مي شود،  ديده  که  همان طور  مي دهد.  نشان  را  مختلف 
کربونيل دي ايميدازول با مقدار phr 0/6 بيشترين عمر مفيد را در ميان 
مفيد  عمر  شتاب دهنده  مقدار  افزايش  با  دارد.  شتاب دهنده ها  ساير 
آميزه ها به ويژه هنگام استفاده از CDI به مقدار شايان توجهی کم شد. 
 2MI اما در اين تفاوت در کاهش عمر مفيد براي 2PhI کمتر بود. 
تفاوت چندانی ديده نشد. اين موضوع ناشی از مقدار واکنش پذيري 
واکنش پذير  در شتاب دهنده های  ديگر،  به عبارت  است.  شتاب دهنده 

است.  مؤثر  کمتر  مفيد  عمر  کاهش  در  شتاب دهنده  مقدار  افزايش 
مقدار  افزايش  کم،  واکنش پذيري  مقدار  با  شتاب دهنده های  در  اما، 

شتاب دهنده می تواند در کاهش عمر مفيد بسيار اثرگذارتر  باشد.

زمانژلشدن
اندازه گيري زمان ژل شدن آميزه از نظر فرايندی موضوع حائز اهميت 
مشكل  فرايندپذيري  برسد،  ژل شدن  نقطه   به  آميزه  که  زماني  است. 
مقدار  و  نوع  تابع  ژل شدن  زمان  مي شود.  استفاده  غير قابل  و  شده 
شتاب دهنده و معيار مطلوبی از واکنش پذيري آن است. در اين پژوهش، 
 130°C اندازه گيري زمان ژل شدن آميزه ها در سه دماي 110 120 و
انجام شد. هر نمونه در هر دما سه مرتبه مورد آزمون قرار گرفت و 
متوسط نتايج در شكل 3 گزارش شده است. يادآور مي شود، انحراف 
نمي شود.  ديده  نيز  شكل  در  که   )0/1  min( بود  ناچيز  نتايج  معيار 
نسبت   )0/6  phr( کمتر  شتاب دهنده   داراي  آميزه هاي  است،   بديهی 

اپوکسي  مختلف  فرمول بندي هاي  گرانروي  تغييرات   -1 شكل 
 .40°C برحسب زمان در دمای

Fig. 1. Viscosity variations of different epoxy formulations 

versus time at 40°C.

شكل 2- عمر مفيد فرمول بندي هاي مختلف اپوکسي.
Fig. 2. The pot-life of different epoxy formulations.

جدول 2- فرمول بندي هاي استفاده شده در اين کار براي بررسي اثر نوع و مقدار شتاب دهنده ها.
Table 2. Formulations used in this work to investigate the effect of type and amount of accelerators.

Code
Material

2PhI,12PhI,0.62MI,12MI,0.6CDI,1CDI,0.6DMP30,0.6

100

7

0

1

0

0

100

7

0

0.6

0

0

100

7

0

0

1

0

100

7

0

0

0.6

0

100

7

0

0

0

1

100

7

0

0

0

0.6

100

7

0.6

0

0

0

Epoxy resin

Dicy

DMP30

2-Phenylimidazole

2-Methylimidazole

CDI
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به آميزه هاي داراي شتاب دهنده  بيشتر )phr 1(، واکنش پذيري کمتر و 
آزمون  اين  نتايج   .]17[ دارند  طولانی تری  ژل شدن  زمان  نتيجه  در 
با  آميزه ها  ساير  به  نسبت  2-متيل ايميدازول  داراي  آميزه  داد،  نشان 
همان مقدار شتاب دهنده واکنش پذيرتر است. در نتيجه زمان ژل شدن 
کمتري دارد. همچنين زمان ژل شدن، 2-فنيل ايميدازول نسبت به ساير 
شتاب دهنده ها بيشتر است، پس واکنش پذيري کمتري نسبت به ساير 
شتاب دهنده  مقدار  دو  هر  در  می دهد،  نشان   3 شكل  دارد.  آميزه ها 
به ترتيب  مختلف  شتاب دهنده های  واکنش پذيري  مقدار  استفاده شده 
2MI > DMP30 > CDI > 2PhI بوده که تا حدودی مطابق با نتايج 

2PhI واکنش پذيرتر  گرانروی است. در بررسي گرانروی ديده شد، 
بررسی  است.  شده  ديده  عكس  روند  اينجا  در  اما،  است.   CDI از 
بررسي  نيز  محيط  دمای  در  نمونه ها  نگه داری  با  گرانروی  تغييرات 
شد، اما در اين بخش تغييرات زمان ژل شدن در دمای زياد )حداقل 
 CDI 110( مطالعه شده است. جدول 1 نشان می دهد، دمای ذوب°C

به مراتب کمتر از 2PhI است، بنابراين در دمای بيشتر واکنش پذيرتر 
از آن عمل می کند.

مدتزمانچسبناكيآمیزههاياپوكسي
واکنش های  با  به تدريج  دارد.  مايع  حالت  تهيه،  از  پس   آميزه 
شبكه ای شدن، گرانروی آميزه افزايش مي يابد تا در نهايت ژل مي شود و 
ابتدا  لمس شود،  با دست  اگر  آميزه  در مي آيد. سطح  به حالت جامد 
رزينی شده، با افزايش مقدار تبديل، حالت چسبناک مي شود و پس 
زمان  مدت  می رود.  بين  از  کامل  به طور  چسبناکی  حالت  مدتی  از 
چسبناک بودن آميزه موضوع مهمي است که به مقدار واکنش پذيري 

آن مرتبط است. ارزيابی مقدار چسبناکی در زمان های مختلف نمونه  
کاملًا خام يعنی پس از اختلاط اجزای آميزه آغاز شد و اجازه داده 
انبارداری و آزمون رخ  دهد. مدت  تا پيش پخت در طول زمان  شد 
زمان چسبناکي آميزه هاي مختلف اپوکسي-دايسي در جدول 3 آمده 
است. با توجه به نتايج، آميزه هاي داراي مقدار phr 0/6 شتاب دهنده، 
بيشتري  چسبناکي  زمان  مدت   DMP30 و   CDI 2-فنيل ايميدازول، 
نسبت به ساير آميزه هاي اپوکسي با همان مقدار شتاب دهنده دارند که 

اين نتايج مطابق با نتايج گرانروي و زمان ژل شدن است.

بررسيرفتارپختآمیزهها
 DSC از  اپوکسي-دايسي  آميزه هاي  پخت  رفتار  به  پي بردن  براي 
از  می توان  کيفی  و  کمی  نظر  از  را  دقيق تری  نتايج  که  شد  استفاده 
نتايج اين بررسی  انتظار داشت.  اين آزمون نسبت به ساير آزمون ها 
از شكل 4  به دست آمده  آمده است. دماهاي مهم پخت  در شكل 4 
تفاضلي  پويشي  گرماسنجي  آزمون  نتايج  شدند  درج   4 جدول  در 
بيشتري  پيك  دماي  و  شروع  دماي  2-فنيل ايميدازول  داد،   نشان 
و  شروع  دماي  کمترين  مقابل  در  دارد.  شتاب دهنده ها  ساير  به  نسبت 
اين  مي توان  که  است  2-متيل ايميدازول  به  مربوط  پيك  دماي 
واقع،  در  داد.  نسبت  شتاب دهنده  اين  مولكولي  ساختار  به  را  نتايج 
2-متيل ايميدازول به دليل داشتن گروه متيل متصل به حلقه  ايميدازول 
در مقايسه با 2-فنيل ايميدازول )داراي گروه فنيلي( با ممانعت فضايي 
دماهاي  در  پخت  واکنش  نتيجه  در  و  مي دهد  واکنش  زودتر  کمتر، 
افزايش مقدار  با  نتايج جدول 4 نشان می دهد،  انجام مي شود.  کمتر 
شتاب دهنده، رفتار پخت تيزتر مي شود )کاهش ΔT(،  گرمای واکنش 
)ΔH( افزايش و دمای انتقال شيشه ای )Tg( کاهش می يابد و مقدار 

در  اپوکسي  مختلف  فرمول بندي هاي  ژل شدن  زمان   -3 شكل 
.130°C دماهاي110، 120 و

Fig. 3. The gel time of different epoxy formulations at 110, 

120 and 130°C.

اپوکسي-دايسي- مختلف  فرمول بندي هاي  چسبناکي   -3 جدول 
شتاب دهنده ها.

Table 3. The tack of different formulations of epoxy/dicy/ 

accelerators.

Tack time (month)Code

8

8

4

4

3

8

3

DMP30,0.6

2PhI,0.6

2PhI,1

2MI,0.6

2MI,1

CDI,0.6

CDI,1
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کاهش آن شايان توجه است. کاهش دمای انتقال شيشه ای با افزايش 
مقدار شتاب دهندها يا عامل هاي پخت ايميدازولی پيش تر نيز توسط 
پژوهشگران گزارش شده است ]18[. همچنين نتايج اين جدول نشان 
می دهد، با افزايش مقدار شتاب دهنده، ΔTها يعنی پهن شدن منحنی 
در CDI به مراتب بيشتر )C°14( از ساير شتاب دهنده ها بوده است. 
 DSC ترتيب مقدار واکنش پذيري شتاب دهنده ها براساس نتايج آزمون
ديگر،  به عبارت  است.   2MI > CDI > DMP30 > 2PhI به ترتيب 
2PhI از همه کندتر است، در حالی که تيزترين رفتار پخت را دارد. از 

سوي ديگر، 2MI از همه واکنش پذيرتر است، اما رفتار پخت پهن تر 
 يا ΔT بزرگ تری را نشان مي دهد. يادآور مي شود، ملاک سريع تربودن 
واکنش پخت در آزمون DSC به طور کلی انتقال منحنی پخت به دماهای 
کمتر بوده که ممكن است، در هر سه دمای شروع، پيك و اختتام پخت 

اتفاق افتد. اما از اين سه دما، دمای پيك حائز اهميت تر است.

دمايانتقالشیشهاي
انتقال  دماي  به  مي توان  پويشي  گرماسنجي  آزمون  نتايج  ساير  از 
پليمرها  مهم  مشخصه هاي  از  يكي  واقع،  در  کرد.  اشاره  شيشه اي 
انتقال شيشه اي )Tg( است. Tg بيشتر به ويژه در گرماسخت ها  دماي 
بيانگر پايداری گرمايي بيشتر آميزه پخت شده است. اين موضوع در 
رزين های گرماسخت پذيرفته شده و به عنوان معيار در استانداردهای 
بين المللی ]19[ به آن استناد شده است که می توان از قطعه کامپوزيتی 
به طور بلندمدت در C°30 کمتر از دمای انتقال شيشه ای آن استفاده 
کرد. بنابراين، دمای انتقال شيشه ای بيشتر پليمر بيانگر امكان استفاده 
شيشه اي  انتقال  دماي  است.  بيشتر  دماهای  در  آن  از  بلندمدت 
گرمايي،  ديناميكي-مكانيكي  تجزيه  مانند  مختلفي  روش هاي  با 
حجم سنجي، گرماسنجي پويشي  تفاضلي )DSC( اندازه گيري مي شود. 
در اين پژوهش براي تعيين اين دما، روش DSC به کار گرفته شد. براي 
اندازه گيري دماي انتقال شيشه اي، آميزه ها پس از گرمادهي و پخت 
تا C °300، تا دمای محيط سرد و سپس از دمايC°25 تا C°200 با 
 5 در شكل  نتايج حاصل  C/min°10 گرم شدند.  سرعت گرمادهي 
نشان داده شده است. مقدارهاي دماي انتقال شيشه اي حاصل از آزمون 
نيز به طور خلاصه در جدول 4 آمده است. مطابق نتايج اين جدول، 
 1 phr آميزه هاي 2-فنيل ايميدازول و 2-متيل ايميدازول با نسبت وزني
دماي انتقال شيشه اي تقريباً يكساني دارند. در ميان آميزه هاي با نسبت 
وزني phr 0/6، کربونيل دي ايميدازول، بيشترين دماي انتقال شيشه اي 
را )C°99( نشان داد. هر چقدر مقدار شتاب دهنده افزايش  يابد، دماي 
انتقال شيشه اي  کاهش مي يابد. مقدار کاهش شايان توجه دماي انتقال 
شيشه اي به نوع شتاب دهنده بستگی دارد. همچنين، با افزايش مقدار 
 88°C يعنی Tg ها کاسته شد و کمترينTg شتاب دهنده از تفاوت در
 0/6 phr در مقدار Tg به دست آمد. از لحاظ DMP30 هنگام استفاده از

شكل 4- گرمانگاشت های DSC فرمول بندي هاي مختلف اپوکسي.
Fig. 4. DSC thermograms of different epoxy formulations.

جدول 4- اثر نوع و مقدار شتاب دهنده ها بر رفتار پخت رزين اپوکسي پخت شده با دايسی
Table 4. Effect of type and amount of accelerators on curing behavior of dicy-cured epoxy resin.

Tg (°C)ΔH  (J/g)ΔT=Toff-TonToff (°C)Tp (°C)Ton (°C)Code

88

98

94

99

89

91

92

448

346

392

327

413

413

418

43

35

58

55

34

53

41

176

178

178

182

171

169

163

149

157

143

149

148

136

138

133

143

120

127

137

116

122

DMP30,0.6

2PhI,0.6

2MI,0.6

CDI,0.6

2PhI,1

2MI,1

CDI,1

Ton; initiation, Tp; peak, and Toff; final curing temperature.
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شتاب دهنده، ترتيب CDI > 2PhI > 2MI > DMP30 بود. از آنجا که 
با  اپوکسی های پخت شده  از  بيشتري  به مراتب  انتقال شيشه ای  دمای 
دايسی انتظار می رود و در مطالعات پيشين ]8،12[ دماهای بيشتري 
)C°136( به دست آمده بود. اعداد کمتر گزارش شده در اين پژوهش 
رقيق کننده  مقدار  به دليل  که  است  شده  استفاده  رزين  نوع  از  ناشی 

بيشتر آن، Tg کمتری را می توان به دست آورد.

نتیجهگیري

مختلف  شتاب دهنده  چهار  مقدار  و  نوع  اثر  پژوهش  اين  در 
2-فنيل ايميدازول   ،)DMP30( 6،4،2-تريس)دي متيل آمينومتيل(فنول 
 )CDI( کربونيل دي ايميدازول  و   )2MI( 2-متيل ايميدازول   ،)2PhI(

داد،  نتايج نشان  اپوکسي-دايسي بررسي شد.  بر رفتار پخت سامانه 
بر  زيادي  اثر  اپوکسي-دايسي  سامانه هاي  در  شتاب دهنده  افزودن 
مقدار  افزايش  است.  داشته  زمان  با  آميزه  گرانروي  افزايش  سرعت 
نگه داری  عمر  کاهش  يعنی  گرانروي  مقدار  افزايش  شتاب دهنده، 
را سبب شد. همچنين، شتاب دهنده CDI با مقدار phr 0/6 بيشترين و 
نشان  شتاب دهنده ها  ساير  ميان  در  را  مفيد  عمر  کمترين   2MI

 130°C و   120  ،110 دماي  سه  در  آميزه ها  ژل شدن  زمان  دادند. 
اندازه گيري شد. نتايج نشان داد، شتا ب دهنده 2MI در مقايسه با ساير 
شتاب دهنده ها با مقدار يكسان، واکنش پذيرتر است و زمان ژل شدن 
 کمتري دارد. مقدار واکنش پذيري شتاب دهنده های مختلف به ترتيب 
2MI > DMP30 > CDI > 2PhI است، يعنی آميزه شامل 2-فنيل ايميدازول 

نتيجه  که  دارد  به ساير شتاب دهنده ها  نسبت  بيشتري  زمان ژل شدن 
واکنش پذيري کم آن بوده و تا حدودی مطابق با نتايج گرانروی است. 
واکنش پذيري شتاب  دهنده ها  مقدار  داد،  نشان   DSC آزمون  نتايج 
به ترتيب 2MI > CDI > DMP30 > 2PhI است. به عبارتی 2PhI از 
همه کندتر است، در حالی که تيزترين رفتار پخت را نشان داد. از 
سوي ديگر، 2MI از همه واکنش پذيرتر بوده اما رفتار پخت پهن تری 
 ،0/6  phr وزني  نسبت  با  آميزه ها  ميان  از  است. همچنين،  داشته  را 
را   )99°C( شيشه اي  انتقال  دماي  بيشترين  دي ايميدازول،  کربونيل 
انتقال  دماي  افزايش  يابد،  شتاب دهنده  مقدار  هرچقدر  و  داد  نشان 
نوع  به  و  توجه  شايان  آن  کاهش  مقدار  و  مي يابد  شيشه اي  کاهش 
شتاب دهنده بستگی دارد. همچنين، با افزايش مقدار شتاب دهنده از 
تفاوت در Tgها کاسته شد و کمترين Tg يعنی C°88 هنگام استفاده از 
DMP30 به دست آمد. هنگام استفاده از phr 0/6 شتاب دهنده، ترتيب 

آميزه ها از نظر Tg به شكل CDI > 2PhI > 2MI > DMP30 بود.

فرمول بندي هاي  شيشه اي  انتقال  دماي  گرمانگاشت  هاي   -5 شكل 
مختلف اپوکسي.

Fig. 5. The thermograms of Tg of different epoxy formulations.
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