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Cure kinetics of an epoxy-novolac resin with tetrabromo-bisphenol-A, as a 
flame retardant, was investigated in the presence of nadic methyl anhydride 
as a curing agent. Different amounts of benzyl dimethyl amine were used as 

accelerator. The studies on kinetics were carried out using isothermal DSC experiments 
at 100, 110, 120 and 130°C. The conversions were calculated based on the total heat 
of curing reaction obtained from non-isothermal DSC analysis at a heating rate of  
10°C/min. Kinetic parameters were obtained from isothermal analysis and by a model 
especifically for autocatalytic curing reactions which have been developed by Kamal 
and Sourour. The results obtained illustrate that the reaction is controlled by kinetic 
and diffusion parameters at different reaction stages. In other words, before a glassy 
state is reached the reaction mainly proceeds with autocatalytic behavior and can be 
well explained by the equation containing k1 and k2 as the rate constants and n and 
m as the reaction orders. At higher conversion levels, at about 65%, at the onset of 
network formation the system turns to a glassy state, the curing reaction is mainly 
controlled by diffusion (diffusion-controlled system). We conclude therefore that, 
theoretical and experimental data would be confirmed by considering the diffusion 
parameters in the corresponding model.   
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 A در اين پژوهش، سينتيك پخت سامانه رزين اپوكسي - نووالاك به همراه تترابرموبيس فنول
به عنوان بازدارنده شعله، با استفاده از عامل سخت كننده ناديك متيل انيدريد در مجاورت مقادير 
با  سينتيكي  مطالعه  است.  شده  بررسي  آمين،  دي متيل  بنزيل  نام  با  آميني  شتاب دهنده  مختلف 
استفاده از روش گرماسنجي پويشي تفاضلي )DSC( با آزمون هاي هم دما در دماهای 100، 110، 
120 و C°130 انجام شد. نتايج حاصل از آزمون های گرماسنجی هم دما، افزايش سرعت واكنش 
تبديل در  اندازه گيري درجه  داد. براي  افزايش مقدار شتاب دهنده و دمای پخت نشان  با  پخت را 
آمد.  به دست  ناهم دما   DSC آزمون  از  استفاده  با  پخت  واكنش  كل  گرماي  سينتيكي،  محاسبات 
مؤلفه هاي سينتيك واكنش پخت، براساس داده هاي حاصل از آزمون هاي هم دما و با استفاده از 
تمام مؤلفه هاي  ابتدا  داد،  نتايج حاصل نشان  ارائه شده توسط كمال و سرور، معين شد.  روش 
واكنش پخت سامانه اپوكسي فقط تحت تأثير دمای پخت و مقدار شتاب دهنده بوده و نتايج حاصل 
از مدل استفاده شده با نتايج تجربي هماهنگ است. پس از رسيدن درجه تبديل واكنش پخت به 
حدود %65، داده هاي نظری از نتايج تجربي انحراف نشان داد كه به اثر پارامتر نفوذ نسبت داده شد. 
به عبارت ديگر، واكنش پخت تا مرحله شيشه اي شدن، رفتار خودكاتاليزوري نشان داده و به خوبي 
با مدل استفاده شده شامل ثابت های سرعت k1 و k2 و دو درجه واكنش m و n، قابل توصيف است. 
با شروع پخت و تشكيل شبكه و شيشه اي شدن سامانه، واكنش پخت بيشتر در كنترل نفوذ بوده و 
در اين حالت نيز با واردكردن پارامتر نفوذ نتايج به دست آمده با داده هاي تجربي هم خواني خوبي 

را نشان داد.

رزین اپوکسی - نووالاک، 

بازدارنده شعله، 

 ،A تترابرموبیس فنول

سینتیک پخت،

گرماسنجی هم دما
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مقدمه
رزين هاي اپوكسي با داشتن ويژگي هاي برجسته اي نظير مقاومت در 
برابر گرما، حلال ها، رطوبت و مواد شيميايي و نيز خواص مكانيكي 
خوب، از مهم ترين مواد در صنايع پليمري مدرن به شمار می آيند. اين 
از جمله روكش هاي سطح،  از كاربردها  مواد در محدوده گسترده ای 
مي شوند.  استفاده  كامپوزيت ها  ماتريس  و  ساختماني  چسب هاي 
از  الكتريكي خوبي هستند،  عايق  اينكه  بر  افزون  اپوكسي   رزين هاي 
چسبندگي و خواص مكانيكي خوبي نيز برخوردارند. به همين دليل در 
صنايع برق و الكترونيك كاربرد فراوانی دارند. رزين هاي اپوكسي به 
دليل جمع شدگی كم طي پخت و در نتيجه به حداقل رسيدن تنش هاي 

داخلي، استحكام بيشتری نسبت به ساير رزين ها دارند ]1[. 
نظير  مناسب  سخت كننده  عامل  از  استفاده  با  اپوكسي  رزين هاي 
انيدريد و انواع آمين هاي نوع اول، دوم و سوم در زمان كم و دماهاي 
بين دماي محيط تا C°250 پخت مي شوند. با انتخاب انواع رزين و 
توليد  متنوعي  بسيار  اپوكسي  رزين هاي  مي توان  سخت كننده  عامل 
آنها  پيوندهاي شيميايي محكم، در  ايجاد  به  علت  اين رزين ها،  كرد. 
از وجود گروه هاي هيدروكسيل و اتري است،    ناشي  به طور عمده  كه 
چسب هايي بسيار كارآمد به شمار می روند. بنابراين، مانند اغلب چسب ها 
براي استحكام يافتن، نياز به اعمال فشار زياد يا قرارگرفتن در معرض محيط 

بازی ندارند ]2-۶[. 
بسيار  الكتريكي  انيدريد خواص  با  پخت شده  اپوكسي  رزين های 
خوبي ارائه مي كنند. بنابراين، به طور گسترده در صنايع الكتريكي و به 
 عنوان عايق الكتريكي به كار می روند. در طرح 1 واكنش هاي شيميايي 
رزين اپوكسي با انيدريد، آمين و تترابرموبيس فنول A و(TBBA) نشان 

داده  شده  است. انيدريدهاي حلقوي نظير ناديك متيل انيدريد، به طور 
مستقيم با گروه هاي اپوكسي واكنش نمی دهند و براي رفع اين مشكل 
معمولاً از يك كاتاليزور يا آغازگر استفاده مي شود ]۷[. حلقه انيدريدي 
بايد ابتدا با هيدروژن فعال مثلًا در مجاورت آب، هيدروكسيل يا باز 

لوئيس باز شود )شماره 1 در طرح 1(.
كاربرد  پليمری،  مواد  از  استفاده  در  آتش سوزی  خطر  رفع  برای 
بسيار  پليمرها، بخش  اشتعال پذيري  برای كاهش  بازدارنده های شعله 
انواع  مهمي از توسعه مواد پليمری را به خود اختصاص داده  است. 
بازدارنده های شعله با ساختارهای گوناگون در صنعت استفاده مي شوند. 
از تركيبات هالوژن دار،  بازدارنده های شعله مصرفی عبارت   مهم ترين 
آلي حاوي فسفر، غيرآلي فسفري، هيدروكسيدهاي غيرآلي فلزي، بور 
)بوريك اسيد و بوراكس( و نيتروژن دار )ملامين، ملامين سيانورات و 

ساير مشتقات ملامين( ]8[ هستند. 
اين مواد، تركيبات هالوژن دار حاوي كلر يا برم هستند  مرسوم ترين 
كه راديكال های هيدروژن و هيدروكسيل موجود در فاز گازی شعله را 
از بين می برند. بازده اين تركيبات بسته به نوع و تعداد اتم های هالوژن 
موجود در ساختار آنها و سرعت آزادسازی هالوژن  متفاوت است. از 
اين ميان، انواع حاوي برم ضمن داشتن عملكرد قوي در اطفای حريق 
به دليل پيوند ضعيف برم با هيدروكربن ها و وجود سريع در فاز گاز، 
به لحاظ اقتصادي نيز بسيار مورد توجه اند ]11-9[. تترابرموبيس فنول 
A و(TBBA) نسبت به ساير تركيبات بازدارنده های شعله  هالوژن دار، 

بسيار  پلاستيك ها  ساير  و  پلي استيرن  در  و  دارد  گسترده تری  كاربرد 
در   A بيس فنول  نظير  غيرپليمري  مواد  كاربرد   .]12[ می شود  استفاده 
ساختارهاي پليمري بدون ايجاد تغيير قابل توجه در خواص فرايندي 

.A طرح 1- واكنش هاي شيميايي رزين هاي اپوكسي با: )1( انيدريد، )2( آمين و )3( تترابرموبيس فنول

)1(

)2(

)3(
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يا افزايش بيش از حد هزينه هاي توليد محصول نهايي، اهميت فراوانی 
دارد. بنابراين، بايد حداقل مقدار بازدارنده شعله بتواند به خوبي عمل 
كرده و در عين حال خواص فيزيكي و مكانيكي پليمر را همراه با فرايند 

شكل دهي در شرايط بهينه حفظ كند. 
مشتقات ملامين به  عنوان جايگزيني براي بازدارنده های شعله هالوژن دار 
 .]13[ شده  اند   مطرح  دارند،  همراه  به   زيست محيطي  مشكلات   كه 
اما با توجه به گزارش های اخير درباره سميت مشتقات ملامين، به ويژه 
اثر آنها روي بافت كليه ]14[، استفاده از عوامل هالوژن دار همچنان مورد 

توجه است. 
هر  به  دست يابي  براي  اپوكسي  رزين هاي  پخت  رفتار  از  آگاهي 
پيشرفتي در كيفيت پخت آنها، ضروري است. از آنجا كه گرماي واكنش 
پخت وابسته به سرعت تبديل است، بررسي دقيق سينتيك پخت، راه 
حلي براي غلبه بر مشكلات گرمايی و شيميايي است كه طي واكنش 

پخت رخ مي دهد ]15،1۶[. 
رزين  درباره سينتيك پخت  نشان می دهد،  انجام شده  بررسی های 
DEN 431 به همراه يا بدون بازدارنده شعله TBBA مطالعه ای انجام 

نشده است. فقط Cracknell و Akay اثر وجود پلی اتر سولفون را بر 
واكنش پخت رزين DEN 431 با يك دی آمين بررسی كردند ]1۷[. در 
پژوهش حاضر، سينتيك پخت رزين اپوكسي - نووالاک DEN 431 به 
همراه TBBA به عنوان بازدارنده شعله به وسيله عامل پخت ناديك متيل 
انيدريد در مجاورت كاتاليزور بنزيل دي متيل آمين بررسي شده و اثر 
استفاده از TBBA بر افزايش شاخص اشتعال پذيري )LOI( رزين تهيه 

شده نسبت به رزيني كه بدون TBBA فقط با انيدريد پخت شد، معين 
آزمون هاي  از  مزبور،  سامانه  پخت  سينتيك  مطالعه  براي  است.  شده  

هم دماي گرماسنجي پويشی تفاضلي )DSC( استفاده شده است.

تجربی

مواد
 رزين استفاده شده مخلوطي از اپوكسي - نووالاک )DEN 431( و 
بود. مشخصات  به 20  نسبت وزني80  با  )بازدارنده شعله(   TBBA

متيل  ناديك  از  است.  آمده   1 در جدول  نووالاک   - اپوكسي  رزين 
دي متيل  بنزيل  و  انيدريدی  پخت  عامل  عنوان  به   (NMA) انيدريد 
آمين )BDMA( كه يك آمين نوع سوم است، به عنوان شتاب دهنده 

استفاده شده است. 
شركت  از   TBBA از  غير  به  شده  استفاده  اوليه  مواد   تمام 

طرح 2- ساختار شيميايي مواد استفاده شده: )الف( رزين اپوكسي- نوولاک )DEN 431(، )ب( تترابرموبيس فنول A و(TBBA)، )ج( ناديك متيل انيدريد 
.)BDMA( بنزيل دي متيل آمين )( و )دNMA(

.DEN 431 جدول 1- مشخصات رزين اپوكسی

DEN 431 مقدارمشخصات رزين

)g/eq( وزن اكی والان
عامليت

)cP( 51/۷و°C گرانروی در
)g/cm3( 25و°C چگالی در

 1۷2-1۷9
2/8

1100-1۷00
1/21

)الف(

)د()ج()ب(



... ،A سینتیك پخت رزين اپوكسي - نوولاك دارای بازدارنده شعله تترابرموبیس فنول 

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و ششم، شماره 6، بهمن - اسفند 1392

فاطمه شکرالهی و همکاران

541

Dowchemicals و TBBA از شركت Fluka خريداري شد. درضمن، 

مقدار NMA استفاده شده استوكيومتري و phr 84 بود. شتاب دهنده 
اوليه  مواد  ساختار  رفت.  به كار   1/8  phr و   1/2  ،0/۶ مقدار  سه  در 

استفاده شده در طرح 2 نشان داده شده  است.

دستگاه‌ها‌و‌روش‌ها
تهیه‌نمونه‌ها

براي تهيه نمونه ها، ابتدا مخلوط NMA/TBBA/DEN 431 در دماي 
حدود C°40 تا حصول تركيبي همگن مخلوط شدند. سپس، در دماي 
محيط شتاب دهنده اضافه شده و به خوبي با ساير مواد مخلوط شد و 

مخلوط حاصل تا زمان انجام آزمون ها در يخچال نگه داري شد. 

DSCآزمون‌هاي‌
نوع   DSC از  پخت  آزمون هاي  در  گرمايي  شار  اندازه گيري  براي 
شد.  استفاده  آمريكا  ساخت   Perkin Elmer Pyris 1 جبراني  توان 
)ياقوت  استاندارد  مواد  از  استفاده  با  دستگاه  آزمون،  انجام  از  پيش 
كبود، اينديم و قلع( كاليبره شد. محيط آزمايش حاوي گاز نيتروژن 
با خلوص %99/99 و سرعت جريان cm3/min 50 بود. پيش از هر 
روي  اندازه گيري ها  تمام  شد.  آماده  مواد  از  تازه اي  مخلوط  آزمون 
آلومينيمي دربسته  mg 12 در ظروف  تا   10 mg با وزن  نمونه هايي 
و   120  ،110  ،100 دماهاي  در  هم دما  اندازه گيري هاي  شد.  انجام 
C°130 و آزمون هاي ناهم دما براي محاسبه مقدار كل گرماي واكنش 

پخت در سرعت گرمادهي C/min° 10 انجام شدند. براي به حداقل 
رساندن خطا در آزمون هاي هم دما، سرعت گرمادهی برای رسيدن به 

دمای مدنظر، C/min° ,200 انتخاب شد.

)LOI(شاخص‌حدی‌اكسیژن‌
مواد  نسبي  اشتعال پذيري  تعيين  برای   LOI آزمون  معمول  به طور 
نياز  مورد  اكسيژن  آزمون حداقل غلظت  اين  به كار مي رود.  پليمري 
براي اشتعال و سوختن نمونه را در مخلوطي از نيتروژن و اكسيژن 
 LOI طي زمان مشخص و در شرايط استاندارد، معين مي كند. آزمون
با  با دستگاه اشتعال سنج Stanton Redcraft مطابق  اين پژوهش  در 

استاندارد ASTM D2863 و بر اساس معادله )1( انجام شد: 

100
NO

O)%(n
22

2
   ×

+
=                    )1(

يادآور می شود، LOI با اشتعال پذيري نسبت معكوس دارد و با افزايش 
مقدار LOI اشتعال پذيري كاهش مي يابد.

نتایج‌و‌بحث

مطالعه‌سینتیك‌پخت
مقدار  حداكثر  در  پخت  واكنش  گرماي  كل  مقدار  محاسبه  براي 
 درجه تبديل )ΔH0(، آزمون هاي DSC ناهم دما در سرعت گرمادهي 
تكرار  دقت  افزايش  براي  مزبور  آزمون هاي  شد.  انجام   10  °C/min

شدند. متوسط سطح زير پيك پخت به دست آمده از اين آزمون ها به 
 عنوان گرماي كل واكنش پخت معين شد. گرماي كل واكنش پخت 

براي سامانه TBBA/NMA/DEN 431 برابر J/g 3۷8 به دست آمد. 
منحني هاي سرعت پخت هم دماي سامانه اپوكسي بررسي شده با 
زمان در مجاورت مقادير مختلف BDMA در چهار دماي مختلف در 
شكل 1 )الف تا ج( نشان داده شده است. از آنجا كه وزن نمونه هاي 
مورد آزمون بسيار كم )بين mg 10 تا mg 12( و سرعت هاي واكنش 
حاصل نيز نسبتاً كم است، اثر اختلاف دما در نمونه در طول واكنش 
درنظر گرفته نشده  است. مطابق آنچه در شكل مشاهده مي شود، واكنش 
پخت براي تمام تركيب درصدها، از يك مسير خودكاتاليزوری پيش 
می رود و حداكثر سرعت تبديل يا سرعت پخت )بلافاصله پس از 
آغاز آزمون( رخ مي دهد. با افزايش دماي پخت و مقدار شتاب دهنده، 
نقطه بيشينه در زمان هاي كوتاه تر ظاهر می شود و نيز مقدار سرعت 
پخت تفاضلي در نقطه بيشينه افزايش مي يابد. بديهي است، گرماي 

كل حاصل از فرايند پخت، به مقدار پخت بستگي دارد.
كه  مي شود  كامل  زماني  پخت  واكنش  كه  است  آن  بر  فرض 
منحني هم دما به خط پايه بازگردد. حاصل تقسيم سطح زير پيك در 
منحني هاي هم دما در زمان هاي مختلف )Ht∆( بر گرماي كل واكنش 
براي تعيين درصد تبديل )a( در هر زمان استفاده شد. سرعت واكنش 

)dα/dt( نيز با استفاده از معادله )2( محاسبه مي شود:

0H
dH/dt

td
d

 ∆
=

a         )2(

كه در اين معادله، dH/dt گرماي واكنش در هر زمان و ΔH0 گرمای 
توصيف  براي  بسياري  تجربي  مدل هاي  است.  پخت  واكنش  كل 
سينتيك پخت پيشنهاد شده اند ]22-18[. ابتدا، Horie مطالعات هم دما 
سپس  و   ]18[ داد  انجام  شده  ارائه  خودكاتاليزوری  مدل  پايه  بر  را 
كمال ]19،20[ آن را بسط داد. درباره سامانه هاي اپوكسي، مدل ارائه 
شده توسط كمال و سرور ]19[ بسيار مورد توجه واقع شد. در اين 
پژوهش نيز از مدل كمال استفاده شده است )معادله 3(. اين مدل براي 
واكنش هاي خودكاتاليزوری و غيرخودكاتاليزوری كه در آن سرعت 

واكنش شروع صفر نيست، به كار می رود ]23[:
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nm
21 ))(1kk(

td
d

 

 

a−a+=
a               )3(

و   m و  ثابت هاي سرعت   k2 و   k1 تبديل،  درجه   a معادله،  اين  در 
درجه  عنوان  به    m+n و  هستند  واكنش پخت  نماهاي  يا  درجه ها   n
 كلي واكنش پخت معرفي مي شود. ثابت سرعت را مي توان بر اساس 

معادله  آرنيوس و مطابق با معادله )4( معرفي كرد:

2 , 1ieAk TR
E

ii
 

ia

==
−                                   )4(

كه در آن A يك ضريب پيش نمايي، Ea انرژي فعال سازي، R ثابت 
از  استفاده  با   ،k1 ثابت سرعت سينتيك،  مطلق اند.  دماي   T و  گازها 
شكل 1 به طور ترسيمي به دست مي آيد و برابر با مقدار سرعت تبديل 

درα =0 يا زمان آغاز واكنش است.
تبديل  درجه  بر حسب  پخت  واكنش  منحني هاي سرعت  شكل2 
واكنش پخت را در دما هاي مختلف پخت نشان مي دهد. همان طور 
كه در اين شكل مشخص است، سرعت واكنش پخت در زمان صفر 
بزرگ تر از صفر است. بنابراين، مي توان براي بررسي سينتيك پخت 
از معادله خودكاتاليزوری استفاده كرد. براي محاسبه ساير پارامترها، 

معادله )2( به شكل معادله های )5( تا )۷( بازنويسي شد:

)nln(1)kln(k)
td

dln(  

 

m
21 a−+a+=

a        )5(

a+=−a−
a mln1nk{k]))/(1
td

dln{[( 21
n

 

             )۶(

)nln(1)kln(k)
td

dln(  

 

1
m

2 a−=+a−
a       )۷(

 
معادله  در   lnو(1-a) بر حسب   ln)وda/dt( نمودار  شيب  ترتيب،  بدين 
 )4( معادله  در  استفاده  براي  را   n واكنش،  درجه  اوليه  تقريب   )5(
نمودار  تلاقي  نقطه  و  شيب  از  استفاده  با  آن،  از  پس   مي دهد. 
 lnk2 و m به ترتيب مقادير lnα بر حسب ln{[(da/dt)/(1-a)n-k1{

نمودار    رسم  و   )۷( معادله  در  آنها  قراردادن  با  كه  مي آيند  به دست 
حاصل   n جديد  مقدار   ln(1-a) برحسب   (ln(da/dt)-ln(k2a

m+k1(
 n مقدار  اختلاف  تا  می شود  تكرار  آنقدر  محاسبات  اين  مي شود. 

به دست آمده با مقدار ماقبل آن كمتر از %1 شود. 
نتايج به دست آمده از اين روش براي تمام آزمون هاي هم دما به طور 
اين  ياد شده در  نتايج  به  با توجه  آمده  است.  خلاصه در جدول 2 
جدول مي توان گفت، در هر يك از دماهاي پخت، ثابت های سرعت 
از  مي يابد.  افزايش  مقدار شتاب دهنده،  افزايش  با   k2 و   k1 سينتيكي 
با دما بسيار كم و صرف نظر كردنی بود،    k1 افزايش  آنجا كه مقدار 
واكنش  نماهاي  مقادير  ثابت درنظر گرفته شد. همچنين،  مقدار  اين 

شكل 1- منحني هاي زمان پخت در چهار دماي مختلف براي رزين 
اپوكسي در مجاورت مقادير مختلف BDMA: )الف( phr 0/۶، )ب( 

.1/8 phr )1/2 و )ج phr

)الف(

)ب(

)ج(
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)m و n( با افزايش مقدار شتاب دهنده، افزايش مي يابند. با اين حال، 
مقدار افزايش براي درجه  واكنش n بزرگ تر است. شايان ذكر است، 
در منابع موجود معادله مشخصي براي بيان وابستگي درجه واكنش به 
دما، ارائه نشده و فقط گفته شده مقدار m + n معمولاً بين 2 تا 3 است. 

تغييرات درصد تبديل واكنش پخت با زمان به دست آمده از نتايج 
تجربي و مقادير حاصل از مدل خودكاتاليزوری، در شكل 3 مقايسه 
شده اند. همان طور كه در اين شكل مشاهده مي شود، نتايج تجربي و 
محاسباتي تا درصد تبديل هاي %55 تا %۷0 )بسته به مقدار كاتاليزور( 
تطابق خوبي دارند. اما پس از آن، انحراف از نتايج تجربي براي مدل 
خودكاتاليزوری مشاهده مي شود كه اين انحراف براي دماهاي پخت 
بيشينه سرعت پخت در آزمون هاي پخت  بيشتر، كمتر است. مقدار 
در دما هاي كمتر، در درجه تبديل هاي كم و حدود 0/2 رخ داده  است 
)شكل 2( و براي دماهاي پخت كمتر در α بيشتری انجام شده است. 
آزمون هاي  در  خودكاتاليزوری  مدل  نتايج  بيشتر  انحراف  بنابراين، 
پخت انجام شده در دما هاي كمتر نسبت به پخت در دما هاي بيشتر، 

قابل پيش بيني بود.

شكل 2- منحني هاي سرعت تبديل واكنش پخت بر حسب درجه تبديل 
مختلف  مقادير  مجاورت  در   NMA/TBBA/DEN 431 سامانه  براي 

.1/8 phr )ج( 1/2و phr )ب( ،0/۶ phr )الف( :BDMA

جدول 2- پارامترهاي سينتيكي حاصل از مدل خودكاتاليزوری كمال.

مقدار  
)phr( شتاب دهنده

*m*nوابستگي ثابت سرعت به دما

0/۶
-2/۶1

13/21-۷902/3۷ )1/T)

ln(k1)

ln(k2)
0/591/۶3

1/2
-2/35

15/49-83۷9/25 )1/T)

ln(k1)

ln(k2)
0/۶41/۷9

1/8
-2/09

12/۷4-۷218/3۷ )1/T)

ln(k1)

ln(k2)
0/۶۷1/91

)الف(

)ب(

)ج(
مدل  از  حاصل  نظري  نتايج  و  تجربي  داده هاي  مقايسه   -3 شكل 
پخت  تبديل  درجه  تغييرات  نمودار  رسم  با  كمال  خودكاتاليزوري 

سامانه اپوكسي بررسي شده برحسب زمان.
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به طور كلي مي توان گفت، سينتيك پخت رزين اپوكسي فرايندي 
پيچيده است. با توجه به سرعت زياد واكنش و رفتار خودكاتاليزوری 
در آغاز فرايند پخت، استفاده از اين معادله مناسب به نظر مي رسيد. 
رسيدن  و  يافت  كاهش  واكنش  سرعت  پخت،  واكنش  پيشرفت  با 
دما هاي كمتر  آزمون هاي هم دما در  براي  به ويژه  تبديل 1،  به درجه 
غيرممكن شد. زيرا در ابتدا، فعاليت مولكول ها مهم ترين عامل مؤثر 
با  آن  از  پس  و  است  گرماسخت شدن  واكنش  سرعت  تعيين  در 
افزايش درجه تبديل و شروع شيشه اي شدن كه موجب كندي حركت 
از  بيش  پخت  فرايند  پيشرفت  مي شود، سرعت  واكنشگر  گروه هاي 
آنكه در كنترل عامل سينتيك باشد، در كنترل پارامتر نفوذ است. در 
اين  در  شده  استفاده  مدل  و  نتايج  بين  شده  مشاهده  انحراف  واقع 

پژوهش مربوط به همين پديده شيشه اي شدن است ]24-2۶[.
كنترل نفوذ بر واكنش پخت به كمك معادله اي تجربي بيان شد. اين 
و   Chern وسيله  به  است،  شده   تعريف  آزاد  پايه حجم  بر  كه  معادله 
 ]28[ Chanda و Khanna از آنجا كه پيش تر .]پيشنهاد شد ]2۷ Poehlein

از اين معادله در محاسبه سينتيك پخت سامانه اپوكسي - انيدريد با 
موفقيت استفاده كردند، در پژوهش حاضر نيز از همين معادله براي 
اصلاح مدل خودكاتاليزوری استفاده شد. پس از رسيدن درجه تبديل 
واكنش به درجه تبديل بحراني، واكنش تحت كنترل نفوذ در می آيد و 
ثابت سرعت نفوذ از معادله )9( محاسبه مي شود. تغيير مزبور به طور 
ناگهاني رخ نمي دهد، بلكه پارامتر نفوذ به طور تدريجي وارد مي شود:

)(C
cd

c ekk a−a=           )9(

dce k
1

k
1

k
1

+=      (10)

) ( C
nm

21 ce1
1))(1kk(

td
d

 

 

a−a+
a−a+=

a
 

         )11(

ثابت   kc نفوذ،  سينتيك  سرعت  ثابت   kd  ،)10( و   )9( معادله های  در 
سرعت سينتيك شيميايي، C پارامتر نفوذ و ke ثابت سرعت مؤثر است. 
 براي درجه تبديل هاي بسيار كوچك )a<<ac(، بخش نمايي معادله )9( 
 .(f(a) = 1) مساوي خواهند بود ke و kc تقريباً صفر بوده و ) )(C ce a−a (
در اين شرايط، واكنش از نوع كنترل سينتيكي است و اثر نفوذ قابل ملاحظه 

نخواهد بود. 
به مقدار   a = ac يافته و در به ac،و )aو(f كاهش   a با نزديك شدن
0/5 مي رسد. براي مقادير a<<ac، و)aو(f مجدداً كاهش يافته و به صفر 
نزديك مي شود. مفهوم عملي اين تغييرات آن است كه واكنش كند شده و 

سرانجام متوقف مي شود. بنابراين، )aو(f برابر با نسبت سرعت واكنش 
حاصل از نتايج تجربي به سرعت واكنش پيش بيني شده بر اساس مدل 
خودكاليزوری است. مقادير C و ac با رسم )aو(f بر حسب a در هر دما و 

تركيب درصد محاسبه شده و در جدول 3 آمده  است.
همان طور كه نتايج اين جدول نشان مي دهد، براي C روند خاصي 
افزايش  با  اما، ac در هر يك از تركيب درصدها  مشاهده نمي شود. 
دمای پخت، افزايش يافت. افزون بر اين به نظر مي رسد، ac با ازدياد 

مقدار شتاب دهنده، افزايش مي يابد.
شكل 4 نمودار تغييرات (a)وf را با افزايش درجه تبديل در دماهای 
بيان  با  نمودار  در  مشاهده  قابل  روند  مي دهد.  نشان  پخت  مختلف 
تغييرات دماي انتقال شيشه اي با پيشرفت واكنش، قابل توصيف است.
در شكل 5، مقادير تجربي α با نتايج حاصل از معادله )10( در دما هاي 

جدول 3- درجه تبديل بحراني )ac( و پارامتر نفوذ )C) براي سامانه 
اپوكسي با مقادير مختلف شتاب دهنده.

مقدار شتاب دهنده 
)phr(

دماي پخت 
)°C(

αcC

0/۶

100
110
120
130

0/53
0/۶1
0/۶9
0/۷4

5۶
49
53
5۶

1/2

100
110
120
130

0/5۶
0/۶4
0/۷1
0/۷۷

4۷
52
45
4۷

دما هاي  در  تبديل  درجه  بر حسب   fو(α) تغييرات  نمودار   -4 شكل 
مختلف پخت.
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داده هاي  مقادير  كه  پيداست   5 شكل  از  شده اند.  مقايسه  مختلف، 
محاسباتي به وسيله مدل اصلاح شده با نتايج تجربي، به ويژه در دما هاي 
بيشتر، به خوبي مطابقت دارد. از اين نكته مي توان نتيجه گرفت، مدل 
توصيف  و  پيش بيني  براي  به خوبي  مي تواند  كمال  خودكاتاليزوری 
پيشرفت واكنش پخت اين سامانه رزين اپوكسي، با واردكردن پارامتر 

نفوذ به كار رود. 
سينتيك  بر  شعله  بازدارنده  مختلف  مقادير  اثر  است،  ذكر  شايان 
پخت اين رزين نيز در مقاله ديگری بررسی شده كه در مرحله داوری 
است. نتايج به دست آمده نشان داد، استفاده از مقادير TBBA كمتر 
از مقدار بررسی شده در پژوهش حاضر، مقدار LOI را به مقدار قابل 
توجهی افزايش نداده و مقادير بيشتر نيز توجيه قابل قبولي ندارد. با 
افزايش مقدار بازدارنده شعله، پارامتر نفوذ در درجه تبديل های كمتر 

نيز ظاهر شده است.

بازدارندگي‌اشتعال
با  با TBBA و بدون آن  اپوكسي  بازدارندگي اشتعال رزين  خواص 
استفاده از اندازه گيري هاي LOI بررسي شد. نتايج به دست آمده نشان 
 LOI در تركيب رزين اپوكسي، مقدار TBBA مي دهد، با اضافه كردن

به مقدار قابل توجهي، از 18/3 به 25/15، افزايش يافته است. 

نتیجه‌گیری

سينتيك پخت رزين اپوكسي - نووالاک DEN 431 به همراه بازدارنده 
شعله TBBA )به ترتيب با نسبت 80 به 20( و سخت كننده آميني، با 
استفاده از مقادير مختلف شتاب دهنده، بررسی شده است. آزمون های 
پخت با دستگاه DSC به روش هم دما در چهار دمای مختلف انجام شد و 

شكل 5- مقايسه داده هاي تجربي و نتايج نظری با واردكردن پارامتر نفوذ در مدل خودكاتاليزوری با رسم نمودار تغييرات درجه تبديل پخت سامانه 
.130°C )د( 120 و°C )ج( ،110°C )ب( ،100°C )اپوكسي بررسي شده برحسب زمان در دماهاي مختلف پخت: )الف

)الف(           )ب(

)ج(            )د(
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بررسی سينتيك  برای  كمال،  توسط  ارائه شده  مدل خودكاتاليزوری 
به كار رفت. نتايج به دست آمده نشان داد، مدل مزبور تا درجه تبديل 
حدود %۶5 تطابق خوبي با نتايج تجربي دارد. ولي، پس از آن به دليل 
اثر ژل شدن و كاهش تحرک واكنشگرها، واكنش پخت در كنترل نفوذ 
در مي آيد. براي به دست آوردن مدلي دقيق در بررسي سينتيك واكنش 
پخت، پارامتر نفوذ وارد معادله پخت خودكاتاليزوری شد. نتايج نشان 
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