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Hypothesis: Epoxy resins are one of the most prominent resins in the world. 
Many factors affect the mechanical properties of this family of polymers, but 
the effects of parameters such as molecular packing on mechanical properties 

are less investigated. The most important factor in molecular packing and mechanical 
properties is the chemical structure of the curing agent. Herein, we report the effect 
of aromatic structure of the curing agent on the molecular packing and mechanical 
properties of the cured epoxy resin.
Methods: The curing of the epoxy resin was performed by melting the curing agent and 
addition of the epoxy resin. To study the effect of curing agent structure, three different 
curing agents including meta-phenylenediamine (m-PDA), ortho-phenylenediamine 
(o-PDA) and 2,4-diamino toluene (2,4-DAT) were used. The molecular packing was 
studied by X-ray diffraction (XRD) technique. Also, the density measurements of 
cured epoxy resins were carried out using the Archimedes method and finally, the 
effect of molecular packing on the mechanical properties was investigated by tensile 
test.
Findings: The results obtained from XRD and tensile test measurements showed that 
there is a direct relationship between the molecular packing and mechanical strength 
which by increases in the molecular packing the tensile strength increased as well. 
By changing the curing agent from m-PDA to o-PDA, the molecular packing was 
increased and consequently, led to an increase in the tensile strength of the epoxies. 
In using 2,4-DAT as a curing agent, the molecular packing and hence the mechanical 
strength were decreased due to the steric hindrance of the methyl group.
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روی  بسیاری  عوامل  هستند.  جهان  در  رزین ها  پرمصرف ترین  از  اپوکسی   رزین های  فرضیه: 
خواص مکانیکی این خانواده از پلیمرها اثر گذار است که از اثر برخی عوامل مانند فشردگی مولکولی 
فشردگی  بر  اثرگذار  عامل  مهم ترین  کرد.  نمی توان چشم پوشی  رزین ها  این  مکانیکی  خواص  بر 
مولکولی و خواص مکانیکی رزین های اپوکسی پخت شده، ساختار شیمیایی عامل پخت است. در 
این مقاله، اثر ساختار عامل پخت آمینی آروماتیک بر فشردگی مولکولی و خواص مکانیکی رزین 

اپوکسی پخت شده بررسی شده است.
روش ها: برای پخت رزین اپوکسی از روش مذاب استفاده شد. ابتدا عامل پخت مدنظر، ذوب و سپس 
رزین اپوکسی به آن اضافه شد. برای مطالعه اثر ساختار عامل پخت، از سه عامل پخت متافنیلن 
دی آمین )m-PDA(، ارتوفنیلن دی آمین )o-PDA( و 4،2-دی آمینوتولوئن )DAT-2,4( استفاده شد. 
و(XRD) مطالعه شد. همچنین، وزن حجمی   X فشردگی مولکولی با استفاده از روش پراش پرتو
رزین های پخت شده با روش ارشمیدس اندازه گیری شد. در نهایت، اثر فشردگی مولکولی بر خواص 

مکانیکی با انجام آزمون کشش بررسی شد.
یافته ها: نتایج به دست آمده از آزمون های XRD و خواص مکانیکی نشان داد، فشردگی مولکولی با 
استحکام مکانیکی رابطه مستقیم دارد و با افزایش فشردگی مولکولی، استحکام کششی نیز افزایش 
می یابد. با تغییر عامل پخت از m-PDA به o-PDA، فشردگی مولکولی افزایش و در نتیجه استحکام 
کششی نیز افزایش یافت. با به کاربردن عامل پخت DAT-2,4، به علت افزایش ممانعت فضایی در اثر 

وجود گروه متیل، تراکم مولکولی کاهش و در نتیجه استحکام کششی نیز کاهش یافت.

فشردگی مولکولی، 

رزین اپوکسی، 

ساختار عامل پخت، 

 ،X پراش پرتو

خواص مکانیکی 
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مقد‌‌‌‌مه
از میان پلیمرهای گرماسخت، اپوکسی ها به دلیل خواص مطلوب آن ها 
مانند جمع شدگی کم و استحکام زیاد، تنوع کاربرد زیادي در صنایع 
مختلف دارند. منشأ این تنوع خواص را می توان در تفاوت ساختاری 
انواع اپوکسی ها جست وجو کرد. پژوهش هاي بسیاری در زمینه عوامل 
مؤثر بر خواص مکانیکی اپوکسی انجام شده است ]3-1[. از جمله 
اثر  به  می توان  اپوکسی،  مکانیکی  خواص  بر  مؤثر  مولکولی  عوامل 
ساختار  اثر  زمینه  در  پژوهش ها   .]4-6[ کرد  اشاره  مولکولی  ساختار 
اثر هندسه  قبیل  از  به چند دسته کلی  مکانیکی  بر خواص  مولکولی 
مولکولی  فشردگی  و  عرضی  اتصالات  چگالي  آزاد،  حجم   ساختار، 
 تقسیم بندي می شوند. Ronova و همکاران با طراحی مناسب آزمون و 
تفکیک اثر هندسه ساختار از اثر سایر پیوندهای موجود در ماده مانند 
پارامتر  افزایش  با  دادند،  نشان  هیدروژنی  و  دوقطبی-دوقطبی  پیوند 
در   .]7-9[ می یابد  افزایش  گرمایي  و  مکانیکی  خواص   صلبیت، 
محاسبه  برای  معادله  ای  دانشمندان  از  تعدادی  میلادی،   1990  دهه 
حجم آزاد موجود در اپوکسی مطرح کردند که بعدها توسط Ronova و 
 .]10-12[ شد  گرفته  به کار  پلیمر ها  سایر  برای  و  توسعه  همکاران 
چند سال بعد، روش جدیدي با نام طیف سنجی نیمه عمر پوزیترون 
برای   )positron annihilation lifetime spectroscopy, PALS(
پژوهش هاي  همچنین،   .]13[ شد  مطرح  آزاد  حجم  اندازه گیری 
انجام شد که همگی  اتصالات عرضی  نیز در زمینه چگالي  بسیاری 
بیانگر این موضوع بودند که با کاهش مقدار چگالي اتصالات عرضی، 
از   .]14،15[ مي یابد  کاهش  مکانیکی  استحکام  و  افزایش  چقرمگی 
مکانیکی،  بر خواص  آن  اثر  و  مولکولی  فشردگی  مطالعه  میان،  این 
از  استفاده  و  متداول  آزمون های  با  کمّی  ارزیابی  امکان  در صورت 
نوآوری  و  علمی  جذابیت های  مولکولی،  دینامیک  شبیه سازی های 

تأمل برانگیري به همراه دارد.
منشأ اصلی تغییرات در فشردگی مولکولی، ساختار مولکولی است. 
بنابراین، ضروری است تا درباره فشردگی مولکولی و رابطه آن با ساختار 
مولکولی و خواص مکانیکی، پژوهش هاي زیادی انجام شود. مطالعات 
پیشین در این باره نشان داد، به طور کلی، افزایش فشردگی مولکولی سبب 
تحت  می تواند  مولکولی  فشردگی  می شود.  مکانیکی  افزایش خواص 
 ،]18-20[ عرضی  اتصالات  چگالي   ،]16،17[ دما  مانند  عواملی   تأثیر 
باشد   ]24،25[ مولکولی  ساختار  و   ]21-23[ افزودنی  پخت،  چرخه 
که از جمله مهم ترین آن ها ساختار مولکولی است. وجود گروه های 
زنجیر،  اصلی  پیکره  داخل   )mesogenic( مزوژنیک  نیز  و   آروماتیک 
باعث کاهش انعطاف پذیری زنجیر و افزایش تمایل به نظم پذیری شده و 
 .]20،26،27[ می شود  مولکولی  فشردگی  افزایش  باعث  نهایت  در 

کردند،  مشاهده  و  بررسی  را  موضوع  این   ]28[ همکاران  و   Xu

تمایل  افزایش  باعث  رزین  ساختار  به  مزوژنیک  گروه های  افزودن 
جانبی  شاخه  وجود  همچنین،   .]29-31[ می شود  نظم پذیری  به 
خالی  فضای  پرشدن  موجب  بین زنجیری،  آزاد  حجم  از  کوچک تر 
در میان زنجیرها و افزایش فشردگی مولکولی شده که سبب افزایش 
خواص مکانیکی می شود. Pan و همکاران ضمن تأیید این موضوع، 
نشان دادند، افزودن حلقه  های آروماتیک به شاخه های جانبی واحد 

تکرارشونده سبب افزایش فشردگی مولکولی می شود ]19،25،32[.
عوامل  ساختار  اثر  مولکولی،  فشردگی  بر  اثرگذار  عوامل  میان  از 
است.  نشده  مطالعه  اپوکسی  رزین های  مولکولی  فشردگی  بر  پخت 
شبکه  از  مهمی  بخش  پخت  عامل  اینکه  درنظرگرفتن  با  بنابراین، 
عامل  شیمیایی  ساختار  اثر  مقاله،  این  در  است،  پخت شده  اپوکسی 
اپوکسی  رزین  مکانیکی  خواص  و  مولکولی  فشردگی  بر  پخت 
با استفاده از  پخت شده بررسی شده است. بدین منظور، نمونه هایی 
ساخته  متفاوت  مولکولی  ساختار  با  آروماتیک  آمینی  پخت  عوامل 
و(XRD) و سنجش چگالي،   X شد. سپس، با روش های پراش پرتو
مقدار فشردگی مولکولی رزین های پخت شده و نیز اثر آن بر خواص 

مکانیکی رزین پخت شده با انجام آزمون کشش بررسی شد.

تجربي

مواد‌‌‌‌
رزین اپوکسی استفاده شده در این پژوهش تهیه شده از شرکت مهندسی 
 (DGEBA) وA مواد مکرر )ایران( از نوع دی گلیسیدیل اتر بیس فنول
با کد تجاری Epon 828 و وزن اکی والان g/mol 188 بود. همچنین، 
عوامل پخت شامل متافنیلن دی آمین )m-PDA(، ارتوفنیلن دی آمین 
شرکت  از  همگی   )2,4-DAT( 4،2-دی آمینوتولوئن  و   )o-PDA(
Merck آلمان خریداری شدند. ساختار شیمیایی رزین در طرح 1 و 

عامل های پخت به کار رفته در این پژوهش و دماهاي ذوب آن ها در 
جدول 1 آمده است.

دستگاه‌ها
به  مولکول ها  تمایل  مقدار  و  مولکولی  فشردگی  بررسی  براي 
دستگاه  شد.  گرفته  به کار   (XRD)و  X پرتو  پراش  آزمون  فشردگی، 
 XRD استفاده شده در این آزمون ساخت شرکت Ricago ژاپن مدل 

پراش  روش  به  آزمون،  این  بود.  مسي  آند  با  همراه   IV training

پرتو X زاویه بزرگ )WAXD( با اندازه گام 0/002، ولتاژ kV 40 و 
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شدت جریان mA 30 انجام شد. جرم حجمی جرمی مطابق استاندارد 
ASTM D 792 در دمای معمولي اندازه گیری شد. برای آزمون جرم 

حجمی از ترازوی Sartorius مدل CP224S ساخت آمریکا با دقت 
از  مکانیکی  خواص  بررسی  براي  همچنین،  شد.  استفاده   0/1  mg

مطابق  نمونه ها  آزمون،  این  انجام  برای  شد.  استفاده  کشش  آزمون 
استاندارد ASTM D 638 تهیه شدند و نیرو با سرعت mm/min 2 بر 
 TCS 2000 استفاده شده مدل Universal آزمونه ها اعمال شد. دستگاه

ساخت شرکت GoTech چین بود.

روش‌ها
در  )آمده  مواد  استوکیومتری  مقدار  نمونه ها،  از  یک  هر  تهیه  برای 
جدول 1( استفاده و نمونه ها با روش مذاب تهیه شدند. بدین منظور، 
ابتدا عامل پخت مدنظر ذوب و سپس رزین به آن افزوده شد. پس 
از حدود min 5 اختلاط در حالت مذاب همراه با اعمال خلأ براي 
خروج حباب های موجود، مخلوط قالب گیری شد. براي مشاهده بهتر 
پخت  چرخه  از  نمونه ها،  کامل  پخت  نیز  و  مولکولی  فشردگی  اثر 

دارای مرحله پیش پخت استفاده شد. بدین ترتیب که به چرخه پخت 
 موجود در مراجع که طي پخت کامل بررسی شده است، یک مرحله 
پیش پخت اضافه شد تا مولکول ها فرصت بیشتری برای جهت گیري و 
از پخت کامل نمونه ها  باشند. همچنین،  تشکیل نواحی منظم داشته 
اطمینان حاصل شود در جدول 2، چرخه هاي پخت به کاررفته براي 

پخت رزین اپوکسي با عامل هاي پخت مختلف درج شده است.

نتایج‌و‌بحث‌

مولکولی و خواص  بر فشردگی  پیش پخت  اثر مرحله  بررسی  براي 
از  استفاده  با  اپوکسی پخت شده، دو مجموعه نمونه  مکانیکی رزین 
عامل پخت o-PDA ساخته شدند. تفاوت در شرایط ساخت نمونه ها 
یکسان  نمونه ها  در  شرایط  سایر  و  بود  پیش پخت  مرحله  در  فقط 
جرم  و  کشش  آزمون های  تحت  ساخته شده  نمونه های  شد.  لحاظ 
حجمی قرار گرفتند. نتایج آزمون کشش نشان داد، نمونه های دارای 

جدول 1- ساختار شیمیایی، دماي ذوب، وزن مولکولي و مقدار عامل هاي پخت )مقدار رزین EPON 828، وphr 100 بود(.
Table 1. The chemical structure, melting point, molecular weight and the amount of curing agents (the amount of EPON 828 was 100 phr).

Amount

(phr)

Amine 

equivalent

Molecular weight

(mol/g)

Melting point 

(°C)
StructureCuring agent

1427108103o-PDA

142710866m-PDA

1630.75123972,4-DAT

.EPON 828  طرح 1- ساختار شیمیایي رزین اپوکسي
Scheme 1. The chemical structure of EPON 828 epoxy resin.
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بدون  نمونه هاي  به  نسبت  افزون تري  مکانیکی  خواص  پیش پخت 
پیش پخت دارند. نتایج آزمون جرم حجمی نیز نشان داد، نمونه هاي 
دارای پیش پخت، جرم حجمی بیشتری نسبت به نمونه هاي با پخت 
معمولی دارد. بیشتربودن جرم حجمی نمونه دارای مرحله پیش پخت 
که  است  ماده  درون  مولکولی  زنجیرهای  فاصله  کمترشدن  نشانگر 
افزایش خواص  باعث  بنابراین،  ماده چگال تر شود.  تا  موجب شده 
خواص  و  حجمی  جرم  مقادیر   3 جدول  در  است.  شده  مکانیکی 

کششی نمونه های پخت شده آمده است.
دلیل این پدیده را می توان این طور تشریح کرد که برای اپوکسی 
C°120 حدود  o-PDA، مدت زمان ژل شدن در دمای  با  پخت شده 
min 3/5 است. پس در نمونه پخت شده با چرخه پخت معمولی که 

دمای آغاز فرایند پخت آن C°120 است، فقط min 3/5 زمان برای 
مولکول ها وجود دارد تا آرایش یابند. اما، در نمونه دارای پیش پخت 
 11-12 min 100 است، این زمان حدود°C که دمای آغازي فرایند آن
است. از این رو، زمان بیشتری برای آرایش یافتگی دارد. پس می توان 
گفت، وجود مرحله پیش پخت مناسب موجب بیشترشدن فشردگی 

مولکولی در نواحی منظم می شود.

اثر‌ساختار‌عامل‌پخت‌بر‌فشردگی‌مولکولی

هنگامی که پرتو X با طول موج مشخصي بر پلیمر تابیده می شود، پس 
از برخور د با سطح پلیمر پراکنده می شود. مقدار این پراکندگی، به نظم 
داخلی مولکول های پلیمر بستگی دارد. پراش پرتو X با زاویه بزرگ 
)WAXD( متشکل از حلقه های هم مرکزی است که قابلیت نشان دادن 

درجه  نظم زیادي را در زنجیرهای مولکولی دارد. در صورت وجود 
پلیمرهای  در  )غیربلوری(  اندک  موضعي  نظم  با  فشرده  نواحی 
نشانگر  موضوع  این  است.  هاله  شکل  به   X پرتو  پراش  بي شکل، 
 این است که طی واکنش شیمیایی برای تشکیل پلیمرهای بي شکل، 
و  است  نزدیک  میانگین  مقدار  به  به هم  نسبت  مولکول ها  اتصال   فاصله 
اگرچه  دارند.  مشخصی  بین زنجیری  فاصله  توزیع  مولکول ها 
زنجیرهای پلیمر بي شکل، بی نظم هستند، اما الگوی WAXD، آرایش 
ویژه ای از پیوندها را با طول و زاویه ثابتي در واحد تکرارشونده نشان 
می دهد. این مطلب در مدل خوشه نیز تأیید شده است ]33،34[. طبق 
بزرگ  آزاد  بر وجود حجم های  افزون  پلیمر بي شکل،  این مدل، در 
 3 Å پراکنده در توده ماده، برخی نواحی با فاصله هاي بسیار کم )از
تا Å 5( نیز وجود دارد.. به این نواحی، مناطق منظم غیربلوری گفته 
می شود. این مناطق مرز مشخصی ندارند و بازه ای از فاصله ها را شامل 
می شوند که برای هر سامانه پلیمری در محدوده خاصی قرار دارند 
)در این مقاله از Å 2/9 تا Å 8/8(. این نواحی در توده ماده به طور 
تصادفی توزیع شده اند. مقدار آن ها وابسته به ساختار تشکیل دهنده 
پلیمر و مقدار ازدحام فضایی مولکول  هاست. شکل 1 طرح واره اي از 
توده پلیمر و فشردگی مولکولی را نشان می دهد. در پلیمر بي شکل 
مقدار فاصله بین زنجیرها )فشردگی مولکولی(، تعداد نواحی منظم و 
بازه فاصله هاي بین زنجیرها، بر خواص مکانیکی پلیمر اثرگذار است. 
بنابراین می توان گفت، نحوه اثرگذاري این نواحی فشرده بر خواص 
مکانیکی پلیمر های بي شکل تا حدی مشابه اثر بلورها در پلیمرهای 

نیمه بلوری است.
در پلیمر بي شکل می توان سه پارامتر فشردگی مولکولی، تعداد نواحی 
فشرده و توزیع فاصله بین زنجیری را با پراش پرتو X، به طور تقریبی 
 اندازه گیری کرد. بدین ترتیب که مکان )زاویه q 2( قله پیک بي شکل 
نشانگر مقدار فشردگی مولکولی، شدت پیک نشانگر تعداد نواحی منظم و 
 پهنای پیک معیاری از توزیع فاصله بین زنجیری در ماده است ]35[. 
با استفاده از معادله )1( می توان فاصله بین زنجیر ها را برای قله پیک 
بي شکل اندازه گیری کرد که معیاری از فشردگی مولکولی است. برای 
بهتر نشان دادن مقدار فشردگی مولکولی در نواحی منظم، می توان از 
پارامتر دیگری با عنوان میانگین جدایی بین زنجیری استفاده کرد که در 

جدول 2- چرخه هاي پخت به کار رفته برای پخت رزین اپوکسی با 
عوامل پخت آمینی آروماتیکی مختلف.

Table 2. Curing cycles used for epoxy resin curing with  

different aromatic amine curing agents.

Curing cycleCuring agent

2 h@100°C+2 h@120°C+3 h@160°C

1 h@85°C+2 h@100°C+3 h@160°C

1 h@120°C+2 h@140°C+3 h@180°C

o-PDA

m-PDA

2,4-DAT

جدول 3- مشخصات اپوکسی پخت شده با o-PDA طي دو چرخه پخت با و بدون پیش پخت.
Table 3. Characterization of epoxy cured with o-PDA during two curing cycles, with and without pre-cure.

Name
Density 

(kg/m3)

Strengh 

(MPa)

Elongation 

(%)

Modulus 

(GPa)
Curing cycle

With pre-cure

Without pre-cure

1208±0.5

1198±0.6

84.3±1.8

74.0±1.4

6.6±0.05

5.2±0.5

1.7±0.03

1.57±0.12

2 h@100°C+2 h@120°C+3 h@160°C

2 h@120°C+3 h@160°C
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معادله  )2( نشان داده شده است ]35،36[:

q=l sin d2n                     )1(

)q/l=    sin(
8
5[R]              )2(

زاویه پراش،   q تابیده،  پرتو  l طول موج  بازتاب،  n مرتبه  اینجا  در 
است.  بین زنجیری  جدایی  میانگین   ]R[ و  یک صفحه  در  فاصله   d
برای محاسبه توزیع فاصله بین زنجیری، ابتدا پیک بي شکل منتشرشده 
منحنی  بر  منحنی  برازش  از  پس  مي شود.  داده  قرار  پایه  روی خط 
نصف  با  نقطه  دو  برای  بین زنجیری  فاصله  مقدار  بي شکل،  پیک 
شدت منتشرشده با استفاده از معادله براگ، محاسبه شده و سپس از 
یکدیگر کم مي شود. حاصل این محاسبات بر شدت منتشرشده تقسیم 
از  منتشرشده  بي شکل  پیک  برای  محاسبات  روند   2 می شود. شکل 
شبکه اپوکسی پخت شده با m-PDA همراه با منحنی های برازش شده 

بر آن را نشان می دهد ]35[.
 3 در شکل  پخت شده  سامانه  سه  بین  از  منتشرشده  پیک های  در 
است.  متفاوت  یکدیگر  با  پیک ها  جایگاه  و  شدت  مي شود،  دیده 
توده  در  موضعي  نظم  مقدار  از  متأثر   XRD طیف  در  پیک  شدت 
 m-PDA با  پیک سامانه پخت شده  اپوکسی پخت شده است. شدت 
بیش از سایر سامانه هاست. پس می توان گفت، ساختار شبکه داراي 
m-PDA بیشتر از دو سامانه دیگر، قابلیت منظم شدن دارد. دلیل آن 

را می توان قرارگرفتن عامل آمینی در موقعیت متا دانست که کمترین 
ازدحام فضایی را نسبت به دو عامل دیگر دارد. قرارگرفتن عامل های 

واکنش،  از  پس  تا  است  شده  سبب  متا  موقعیت  در  واکنش دهنده 
صفحه هاي گروه های آروماتیک با نظم بهتری نسبت به هم قرار گیرند 
که موجب بیشترشدن تمایل به نظم و فشردگی در مولکول ها می شود. 
بنابراین، شبکه تشکیل شده از این عامل پخت و رزین اپوکسی تمایل 
اما، در عامل پخت  دارد.  به دو عامل دیگر  نظم، نسبت  به   بیشتری 
o-PDA دو عامل آمینی در موقعیت ارتو نسبت به یکدیگر قرار دارند 

به  تمایل  کمترشدن  و سبب  فضایی شده  مزاحمت  ایجاد  باعث  که 
اپوکسی  به  نسبت  کمتر  منظم  نواحی  تعداد  ایجاد  و  شبکه  در  نظم 

شکل 1- توزیع فشردگی زنجیر پلیمر بي شکل همراه با نواحی فشرده.
Fig. 1. Chain packing distribution of an amorphous polymer 

with packed regions.

.m-PDA اپوکسی پخت شده با X شکل 2- الگوي پراش پرتو
Fig. 2. X-ray diffraction pattern for cured epoxy with m-PDA.

شکل 3- الگوي XRD رزین اپوکسی پخت شده با سه عامل پخت 
.2,4-DAT و o-PDAو ،m-PDA

Fig. 3. XRD pattern of cured epoxy resin with three curing 

agents of m-PDA, o-PDA, and 2,4-DAT.
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برای تشکیل  از آنجا که تمایل ماده  m-PDA مي شود.  با  پخت شده 
ساختارهای منظم، تعداد این ساختارها را در شبکه مشخص می کند، 
تمایل  کاهش  از  حاکي  ماده،  از  منتشرشده  پراش  شدت  کمترشدن 
 2,4-DAT ماده به ایجاد ساختار منظم است. رزین پخت شده با عامل
دارای کمترین شدت نسبت به سایر سامانه هاست. وجود استخلاف 
متیل در ساختار عامل پخت، باعث افزایش بی نظمی در ساختار شبکه 
شده است. این بي نظمي سبب می شود تا به وجود آمدن ساختارهای 
اپوکسی  از  منتشرشده  پیک  بنابراین،  شود.  مشکل تر  فضایی  منظم 
پخت شده با DAT-2,4 نسبت به دو سامانه دیگر شدت کمتری دارد. 
شکل 4 نحوه قرارگیری صفحه هاي گروه های آروماتیک و موقعیت 

مولکول های رزین را در هر سه سامانه  نشان می دهد.
 با توجه به شکل 4، عامل هاي آمینی در عامل پخت o-PDA، در 
قرارگیری  نوع  این  که  دارند  قرار  یکدیگر  به  نسبت  ارتو  موقعیت 
فضایی  ازدحام  بیشتربودن  دارد.  بر  در  را  فضایی  ازدحام  افزایش 

تشکیل  به  مولکول ها  تمایل  تا  مي شود  باعث   o-PDA ساختار  در 
شود،  کمتر   m-PDA ساختار  به  نسبت  موضعي  منظم   ساختارهای 
 بنابراین از شدت پیک بي شکل منتشرشده از اپوکسی پخت شده با عامل 
o-PDA، کم شده است. دیده می شود، فضای خالی بین ساختار تشکیل شده 

از o-PDA نسبت به دو ساختار دیگر کمتر است. به طور مثال، فاصله بین 
با استفاده از نرم افزار Materials Studio پس از  دو زنجیر محاسبه شده 
انجام 1000 مرحله کمینه سازی انرژی، حدود Å 9/7 است که بیشتربودن 
در  را می رساند.  عامل پخت  این  از  تشکیل شده  در شبکه  فشردگی 
اتم  دو  بین  فاصله  می شود،  دیده   m-PDA از  تشکیل شده  ساختار 
 )10/3 Å بوده )حدود o-PDA نیتروژن در دو زنجیر بیشتر از ساختار 
ساختار  همچنین،  است.  مولکولی  فشردگی  کمتربودن  نشانگر  که 
بهتری  آزادی  و  کشیدگی   o-PDA ساختار  با  مقایسه  در   m-PDA 

 X دارد که سبب بهترشدن نظم در شبکه و افزایش شدت پراش پرتو 
پخت  عامل  از  تشکیل شده  ساختار  مي شود،  دیده   مي شود. 
DAT-2,4 نیز فضای آزاد بیشتری در وسط مولکول دارد. همچنین، 

به سبب مزاحمت فضایی ایجادشده به وسیله شاخه موجود در عامل 
پخت، کشیدگی کمتری نسبت به m-PDA دارد که حاصل آن داشتن 
فشردگی مولکولی و شدت پیک کمتر نسبت به ساختار تشکیل شده 

از دو عامل پخت دیگر است.
موقعیت های پیک منتشرشده نشان داد، بیشترین و کمترین مقدار 
 2,4-DAT و   o-PDA با  پخت شده  اپوکسی های  برای  به ترتیب   2  q

است. قرارگیری عوامل واکنش دهنده در موقعیت ارتو در عامل پخت
بیشتری  تشکیل شده فشردگی  منظم  تا محل های  o-PDA سبب شده 

نسبت به عامل m-PDA داشته باشند. در مقابل، وجود شاخه متیل 
از  زنجیر ها  گرفتن  فاصله  سبب   2,4-DAT پخت  عامل  ساختار  در 
یکدیگر شده که کاهش فشردگی را باعث می شود. از آنجا که مقدار 
یا  پراش  زاویه  و  است  ارتباط  در  آزاد  با حجم  مولکولی  فشردگی 
به عبارت دیگر موقعیت قله پیک بي شکل نشانگر فاصله بین زنجیری 
است، پس انتظار می رود، موقعیت قله پیک بي شکل با مقدار چگالي 
یابد.  افزایش  آن،  افزایش  با  و  باشد  داشته  هم بستگی  ماکروسکوپی 
سامانه   سه  هر  برای  ماکروسکوپی  حجمی  جرم  مقادیر   5 شکل 
مقدار  می شود،  مشاهده  می دهد.  نشان  را  مطالعه  این  در  پخت شده 

جرم حجمی با ازدیاد مقدار q 2 افزایش می یابد.

جرم‌حجمی‌
و  دانست  مولکولی  فشردگی  از  معیاری  می توان  را  حجمی  جرم 
اما  کرد.  استفاده  آن  از  مولکولی  فشردگی  تقریبی  اندازه گیری  برای 
مقادیر دقیقی را نمی توان از آن استخراج کرد و برای محاسبه مقدار 

شکل 4- بخشی از ساختار فضایی رزین پخت شده با عامل هاي پخت 
،DGEBA+o-PDAو  (a)و  :(Materials Studio نرم افزار  با   )رسم شده 

.DGEBA+2,4-DATو (c) و DGEBA+m-PDAو (b)

Fig. 4. A part of the cured resin spatial structure with curing 

agents (drawn by Materials Studio software): (a) DGEBA+o-

PDA, (b) DGEBA+m-PDA, and (c) DGEBA+2,4-DAT.
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فشردگی مولکولی باید آزمون XRD به کار گرفت. طیف XRD برای 
و  می شود  منتشر  هاله  شکل  به  اپوکسی  مانند  بي شکل  پلیمرهای 
از  این موضوع حاکي  دربرمی گیرد.  را  اعداد  از  محدوده گسترده اي 
این است که مناطق منظم در پلیمرهای بي شکل دارای توزیع فاصله 
از  استفاده  با  زنجیر ها  فشردگی  توزیع  مقدار  هستند.  بین زنجیری 

معادله )3( محاسبه می شود:

1000
I
WHS  

p ×=               )3(

در این معادله، Sp توزیع فشردگی زنجیرها، HW اندازه پهنای پیک در 
نیمه شدت منتشرشده و I مقدار شدت پیک است. جدول 4 مقادیر 
فشردگی  توزیع  و  آن  میانگین  و  بین زنجیری  فاصله  محاسبه شده 
مختلف  پخت  عامل های  با  پخت شده  سامانه  سه  برای  را  مولکولی 

را نشان می دهد.
با توجه به شکل 2 و معادله )3( در جدول 4 دیده می شود، میانگین 
به دست  آن  ارتفاع  بر  پیک  پهنای  تقسیم  از  که  بین زنجیری  فاصله 
می آید، پراش پرتو X برای اپوکسی پخت شده با m-PDA دارای توزیع 
باریک تری نسبت به سایر سامانه های پخت شده است. زیرا همان طور 
بیشتری نسبت  m-PDA تمایل  با  اپوکسی پخت شده  اشاره شد،  که 
به سایر سامانه ها برای تشکیل ساختارهای منظم دارد. بنابراین حین 
پخت، سامانه به سمت تشکیل ساختارهای منظم با اندازه معینّ پیش 
می رود و سبب افزایش مدول کششی می شود. مطابق جدول 4، شبکه 
تشکیل شده با عامل پخت o-PDA کمترین فاصله بین زنجیری را دارد، 
مقدار توزیع فاصله بین زنجیری آن نیز پهن تر از اپوکسی پخت شده با 

m-PDA است. دلیل این رفتار، قرارگیری عامل واکنش دهنده آمینی 

برای تشکیل  تمایل سامانه  باعث می شود،  ارتوست که  در موقعیت 
ساختارهای منظم، کمتر از شبکه تشکیل شده با m-PDA باشد. تمایل 
کمتر به تشکیل ساختارهای منظم، افزون بر اینکه باعث کاهش تعداد 
از  را  این ساختارها  پراکندگي  می شود،  در شبکه  منظم  ساختارهای 
لحاظ فاصله هم بیشتر می کند که باعث کاهش مدول کششی، نسبت 
به اپوکسی پخت شده با m-PDA می شود. اضافه شدن شاخه متیل به 
ساختار عامل پخت m-PDA در سامانه پخت شده با DAT-2,4 سبب 
 m-PDA می شود، فاصله بین زنجیری نسبت به شبکه تشکیل شده با
افزایش یابد. توزیع فاصله بین زنجیری نیز در این سامانه پهن تر از سایر 
سامانه هاست، زیرا، استخلاف متیل قرارگرفته روی عامل پخت باعث 
تمایل  کاهش  افزایش، موجب  این  می شود.  فضایی  ازدحام  افزایش 
 ماده برای تشکیل ساختارهای منظم و بیشترشدن پراکندگی فاصله در 

شکل 5- نمودار چگالي بر حسب موقعیت پیک برای رزین پخت شده 
با سه عامل پخت.

Fig. 5. Density chart against to the position of the courier for 

cured resin with three curing agents.

پخت  عامل  سه  با  پخت شده  اپوکسی  رزین  مشخصات   -4 جدول 
آمینی آروماتیک مختلف.

Table 4. Characterzation of cured epoxy resin with three dif-

ferent aromatic amine curing agents.
Density 

(kg/m3)

HW/I

×1000 (nm)
[R] (Å)

d-Space 

(Å)

Curing 

agent
1200±0.5

1208±0.5

1193±0.35

1.55

1.49

5.83

5.82

5.91

6.03

4.66

4.73

4.82

o-PDA

m-PDA

2,4-DAT

شکل 6- منحني تنش-کرنش رزین DGEBA پخت شده با سه عامل 
.2,4-DAT و o-PDAو ،m-PDA پخت

Fig. 6. Stress-strain curve of DGEBA resin cured with three 

curing agents of m-PDA, o-PDA, and 2,4-DAT.
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افزایش توزیع آن،  مناطق منظم می شود. کاهش فاصله بین زنجیری و 
 2,4-DAT سبب کاهش استحکام و مدول کششی در سامانه پخت شده با 
تنش-کرنش  نمودار   6 شکل  می شود.  سامانه ها  سایر  به  نسبت 
می دهد.  نشان  را  پخت  عامل  سه  با  پخت شده  اپوکسی  رزین  برای 
با سه عامل  اپوکسی پخت شده  دیده می شود، استحکام در شکست 
پخت o-PDA، وm-PDA و DAT-2,4 به ترتیب برابر 88/3، 78/6 و 
MPa 73/9 است. از آنجا که مقدار مدول کششی به تمایل تشکیل 

ساختارهای منظم در ماده بستگی دارد، بنابراین شبکه تشکیل شده با 
 m-PDA 2,4 دارای کمترین مقدار مدول و شبکه تشکیل شده با-DAT

دارای بیشترین مقدار مدول کششی است.

نتيجه‌گيري

با سه نوع  DGEBA پخت شده  اپوکسی  از  با استفاده  این مقاله،  در 

روش  به کمک  مختلف  ساختارهای  با  آروماتیک  آمینی  پخت  عامل 
XRD و اندازه گیری جرم حجمی جرمی، تغییرات فشردگی مولکولی 

عامل  ساختار  در  استخلاف  اضافه شدن  شد،  مشاهده  شد.  مطالعه 
پخت موجب افزایش فاصله بین زنجیری و کاهش فشردگی می شود. 
همچنین تغییر در موقعیت قرارگیری عامل واکنش دهنده آمینی روی 
حلقه بنزن از موقعیت متا به ارتو سبب افزایش فشردگی مولکولی و 
کاهش تعداد مناطق منظم در توده پلیمر شد. نتایج اندازه گیری های 
موقعیت  با  ماکروسکوپی  حجمی  جرم  داد،  نشان  نیز  حجمی  جرم 
پیک های بي شکل و فشردگی مولکولی در ارتباط است و با افزایش 
فشردگی مولکولی، جرم حجمی نیز افزایش می یابد. با استفاده از نتایج 
آزمون کشش مشخص شد، فشردگی مولکولی با استحکام مکانیکی 
رابطه مستقیم دارد و با افزایش مقدار فشردگی، استحکام کششی نیز 
افزایش می یابد. همچنین مقدار مدول کششی نیز به مقادیر تمایل به 
نظم و توزیع فاصله بین زنجیری بستگی دارد و با افزایش تمایل به 

نظم یا کاهش توزیع فشردگی، مدول کششی افزایش می یابد.
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