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Hypothesis: Epoxy (EP) systems, due to their unique physical and chemical 
properties, are one of the most widely used resins in various industries 
including coatings, electronic equipment and composite components in the 

world. Despite this widespread use, epoxies exhibit weaker toughness properties than 
semi-crystalline polymers due to their amorphous structure. Many factors such as 
the amount of softening phase, temperature, and time have a significant effect on the 
mechanical properties of this resin. Thus, we investigated the effect of three factors 
including polyurethane content (A), curing temperature (B) and time (C) on the 
mechanical properties and molecular structure of epoxy resin.
Methods: Response surface methodology/central composite design (RSM/CCD) 
was used to optimize the mechanical properties of these composites. The mechanical 
properties such as ultimate tensile strength and elongation-at-break of the samples 
were obtained by tensile test. Furthermore, the thermal properties such as glass 
transition temperature (Tg) and storage modulus were measured by a dynamic 
mechanical thermal analysis (DMTA). Ultimately, a molecular dynamics simulation 
was used to determine the effect of annealing temperature on the interaction energy 
between the epoxy and polyurethane. In this respect, the chemical structure of the EP/
PU composites was characterized by Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), 
X-ray diffractometry (XRD), scanning electron microscopy (SEM), UV-Vis diffuse 
reflection (DRS) and thermogravimetric analysis (TGA).
Findings: The results showed that the Tg and mechanical properties of EP resin 
strongly depended upon cure temperature and plasticizer phase. The optimal values of 
parameters A, B and C for maximum tensile strength were 4% by weight, 100°C and 
2.4 h, respectively.
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پر  از  شیمیایی  و  فیزیکی  به فرد  منحصر  خواص  به دلیل   )EP( اپوکسی  سامانه های  فرضیه: 
قطعات  و  الکترونیک  تجهیزات  پوشش دهي،  جمله  از  مختلف  صنایع  در  رزین ها  مصرف ترین 
کامپوزیتی در جهان هستند. با وجود کاربرد گسترده، اپوکسی ها به دلیل داشتن ساختار بي شکل، 
از  بسیاری  عوامل  می دهند.  نشان  نیمه بلوری  گرمانرم  پلیمرهای  به  نسبت  چقرمگی ضعیف تری 
 جمله مقدار فاز نرم کننده، دما و زمان پخت بر خواص مکانیکی رزین اپوکسی اثر معناداری دارند. 
در این پژوهش، اثر سه عامل مقدار پلی یورتان )A(، دما )B( و زمان پخت )C( بر خواص مکانیکی و 

ساختار مولکولی رزین اپوکسی بررسی شده است.
مرکب  پاسخ سطح، طرح  از روش  کامپوزیت ها  این  مکانیکی  بهینه سازی خواص  برای  روش ها: 
مرکزی )RSM/CCD( استفاده شد. خواص مکانیکی شامل استحکام نهایی و درصد ازدیاد طول تا 
پارگي با آزمون کشش به دست آمد. همچنین، خواص گرمایي همچون دمای انتقال شیشه ای )Tg( و 
مدول ذخیره با آزمون دینامیکی-مکانیکی گرمایي )DMTA( مطالعه شد. در نهایت، از شبیه سازی 
دینامیک مولکولی برای تعیین اثر دمای تاب کاري بر انرژی برهم کنش میان اپوکسی و پلی یورتان 
آزمون هاي  با  اپوکسی-پلی یورتان  کامپوزیت هاي  شیمیایی  ساختار  همچنین،  شد.  استفاده 
الکتروني  )FTIR(، میکروسکوپي  و(XRD)، طیف نمایي زیرقرمز تبدیل فوریه   X پراش سنجي پرتو 

پویشي )SEM( با پاشنده انرژی پرتو X و(SEM/EDX) و بازتاب نفوذي )DRS( مشخص شد.
یافته ها: نتایج نشان داد، دمای انتقال شیشه ای و خواص مکانیکی در رزین اپوکسی به شدت به 
دمای پخت و مقدار فاز نرم کننده وابسته است. همچنین، مقادیر مطلوب پارامترهای A، وB و C برای 

داشتن حداکثر استحکام کششی به ترتیب %4 وزنی، C°100 و h 2/4 به دست آمد.

روش پاسخ سطح، 

کامپوزیت اپوکسی-پلی یورتان، 

خواص مکانیکی، 

دمای پس پخت، 
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مقدمه
با روش های مختلف  پلیمری   در سال های اخیر، تهیه کامپوزيت های 
به دلیل خواص فیزيكی و شیمیايی منحصر به فرد آن ها جالب توجه بوده و 
میان  از  است.  انجام شده  زمینه  اين  در  بسیاری  پژوهش های  تاکنون 
پلیمرهای موجود، رزين اپوکسی به دلیل خواص مكانیكی و شیمیايی 
مطلوب، در صنايع بسیاری مانند چسب، پوشش و قطعات الكترونیكی 
به طور گسترده به کار گرفته مي شود ]7-1[. اما ماهیت شكننده، مقاومت 
 کم آن به انتشار ترک و قدرت فشردگی کم، کاربرد اين رزين را در 
 .]8-10[ دارند  نیاز  زيادي  استحكام  به  که  است  کرده  کالاهايي محدود 
تاکنون پژوهش های مختلفی براي بهبود خواص مكانیكی اين رزين 
دوم  فاز  از  استفاده  به  می توان  بررسی ها،  اين  از  است،  شده  انجام 
روش های  از  استفاده  با  اپوکسی  ماتريس  در  )نرم کننده(  لاستیكی 
تجربی متفاوت اشاره کرد ]4[. ترکیبات متفاوتی از جمله پلی) اتیلن 
گلیكول( و پلی يورتان مطالعه شده اند ]5[. از اين میان، پلی يورتان ها 
شیمیايی،  مقاومت  مناسب،  انعطاف پذيری  مانند  مختلف  به  دلیل هاي 
استحكام ضربه  اي، مقاومت سايشي و چسبندگی عالی، تنوع ترکیب 
جلب  را  ويژه ای  توجه  شیمیايی  ساختار  و  تشكیل دهنده   اجزای 
 کرده اند ]4[. پلی يورتان ها به طور گسترده در مواد بسیاری همچون الیاف، 
 پوشش، چسب، چرم و مواد کامپوزيت کاربرد دارند. اما مدول کشساني و 
مطالعات  است.  کرده  محدود  را  آن ها  کاربرد  کم،  گرمايي  مقاومت 
بسیاری نشان داده است، کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان در مقايسه با 
بهتری  دينامیكی  و عملكرد  مكانیكی  اپوکسی خالص خواص   رزين 
رزين  چقرمه سازی  بر  پلی يورتان  اثر  بررسی  نتايج   .]11-18[ دارد 
افزايش  پلی يورتان موجب  از %25 وزنی  استفاده  داد،  نشان  اپوکسی 
چشمگیر انرژی شكست )از kJ/m2 2به kJ/m2 14( شده است ]19[. 
همچنین گزارش شد، با افزودن %15-5 وزنی پلی يورتان )حاصل از 
پلی )اتیلن  دی الٌ های  پلی اتر  و  دی ايزوسیانات  دی فنیل متان  واکنش 
گلیكول( و دی ال هايی با وزن هاي مولكولی مختلف( به رزين اپوکسی، 
خواص مكانیكی بهبود می يابد. نتايج نشان داد، هر چقدر پیوند میان اين 
دو شبكه پلیمری )رزين اپوکسی و پلی يورتان( قوی تر باشد، جدايش فاز 
 کمتر و چسبندگی بین سطحی بیشتر مي شود. در نتیجه، خواص مكانیكی 
مانند چقرمگی شكست بهبود می يابد. افزون بر اين، ساختار شیمیايی 
پلی يورتان، يكی ديگر از عوامل اثرگذار بر خواص مكانیكی، پايداری 
گرمايي و چقرمگی شكست کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان است ]20[.
داراي  پلی يورتان  وزنی   10% افزودن  با  پژوهشگران  از  گروهي 
از  را  کششی  استحكام  اپوکسی،  رزين  به  فراوان  جانبی   شاخه های 
MPa 28/6 به MPa 31/9 و درصد ازدياد طول را از %1/2 به 2/1% 

افزايش دادند ]21[. آن ها، ابتدا پلی يورتان پرشاخه را در آزمايشگاه سنتز 

کردند. سپس، در نسبت های وزنی مختلف به رزين اپوکسی افزودند. 
نتايج نشان داد، وجود پلی يورتان می تواند به بهبود واکنش پخت رزين 
اپوکسی و چقرمه سازی آن کمك کند. همچنین، سازوکاري را براي 
 80°C دمای  در  اپوکسی-پلی يورتان-آمین  رزين  میان  پخت  واکنش 
ابتدا آمین نوع اول  پیشنهاد دادند )شكل 1( ]22[. مطابق اين شكل، 
)عامل سخت کننده( با حلقه اپوکسی واکنش مي دهد. سپس، آمین نوع 
دوم پس از تشكیل با ادامه واکنش به آمین نوع سوم تبديل می شود 
که جزو واکنش های اصلی طی فرايند پخت است )A1(. پس از آن، 
 واکنش اتری شدن میان گروه های محصول A1 از واکنش اول با ساير 
 حلقه های اپوکسی انجام می شود )B1(. در نهايت، محصول مراحل 1 و 2 
 با گروه های هیدروکسیل موجود در سطح پلی يورتان واکنش می دهند ]9[. 
و  مكانیكی  خواص  بر  مهمی  اثر  اپوکسی،  رزين  پخت  زمان  و  دما 
 Tg .دارد )Tg( شیمیايی از جمله مدول يانگ و دمای انتقال شیشه ای
پلیمر از حالت  پلیمرهای بي شكل، نشانگر دمايی است که رفتار  در 
شیشه ای يا ترد و شكننده به حالت لاستیكی يا نرم درمی آيد. Carbas و 
همكاران ]21[، اثر چرخه  های دمای يكسان بر مدول يانگ و Tg سه نوع 
متفاوت از چسب اپوکسی را بررسی کردند. نتايج نشان داد هنگامی که 
دمای پخت نمونه نزديك به بیشینه مقدار Tg هر يك از چسب ها باشد، 

با  اصلاح شده  اپوکسي  رزين  پخت  واکنش  سازوکار   -1 شكل 
پلی يورتان پرشاخه ]22[.

Fig. 1. The curing reaction mechanism of the high branch 

polyurethan modified epoxy resin [22].
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مدول يانگ در بیشترين مقدار قرار می گیرد و چسب بهترين خواص 
را نشان می دهد. 

زمان  و  دما  نتیجه گرفت،  می توان  انجام شده  مطالعات  به  توجه   با 
و  ساختاری  بر خواص  اثرگذار  عوامل  از  پلی يورتان  مقدار  و   پخت 
مكانیكی رزين اپوکسي هستند. بر اساس مطالعات انجام شده تاکنون 
هیچ گزارشی درباره مطالعه هم زمان اين سه عامل بر خواص مكانیكی 
اين رزين انجام نشده است. برای دست يابي به بهترين خواص مكانیكی 
تقويت کننده،  فاز  مقدار  کمترين  با  اپوکسی-پلی يورتان  کامپوزيت 
درنظر  بايد  که  است  مهمی  بسیار  عامل  ساخت  شرايط  بهینه سازی 
گرفته شود. نرم افزار طراحی آزمايش DOE يكی از بهترين روش های 
شناخته شده آماری برای مطالعه هم زمان عواملي  است که می توانند بر 
 ،)RSM( سطح  پاسخ  روش  باشند.  اثرگذار  طراحی  هر  نهايی  نتايج 
روش طراحی آزمايش مؤثر برای مواجهه با پاسخ های آزمايش ناشی از 
چند متغیر است. اين روش کمك می کند تا بهترين ترکیب از عامل هاي 
مربوط به فرايند تولید محصول، با هزينه و زمان کمتر شناسايی شود و 
در نتیجه بازدهی و کارايی سامانه افزايش يابد. اين نتايج پیشنهاد می کند، 
مكانیكی  بر خواص  عامل ها  اين  مستقل بودن  يا  وابسته  مطالعه  برای 

رزين اپوکسی، روش RSM/CCD می تواند مفید باشد ]23-29[.
 هدف پژوهش حاضر، تقويت رزين اپوکسی با افزودن پلی يورتان 
نهايی و  استحكام  نظیر  مكانیكی  بررسی خواص  نرم کننده و  به عنوان 
درصد افزايش طول بود. در اين پژوهش، عامل هاي مؤثر بر خواص 
مكانیكی رزين اپوکسی شامل دما، زمان و مقدار پلی يورتان با نرم افزار 
مطالعه  مرکزی  مرکب  /طرح  سطح  پاسخ  روش  و  آزمايش   طراحی 
شد. آزمون دينامیكی-مكانیكی گرمايي نیز روی برخی از نمونه ها انجام و 
دمای انتقال شیشه ای و مدول ذخیره بررسی شد. برای شناسايی ساختار 
 ،XRD شیمیايی نمونه بهینه کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان از الگوی
طیف FTIR و عكس هاي SEM استفاده شد. همچنین در بخش نظري، 
روش شبیه سازی دينامیك مولكولی نیز براي مطالعه اثر دما بر انرژی 

برهم کنش میان اپوکسی و پلی يورتان به کار گرفته شد.

تجربي

مواد
 KER 828 استفاده شده در اين مطالعه با کد تجاری )EP( رزين اپوکسی 
 ساخت شرکت Kumha با چگالي kg/cm3 1160 و جرم مولی 184-190 
بود. همچنین، عامل پخت ايزوفوران دی آمین )KH 816(، از شرکت 
Kukdo خريداری شد. کیلر پلی يورتان نیمه مات )PML 99( با گرانروي 

آماده  سمی نبودن،  و  زياد  مكانیكی  مقاومت  به دلیل   ،0/99  g/cm3

 Parseshen از شرکت  به خالص سازی،  نیاز  بدون  مايع( و   )به حالت 
خريداری شد. 

دستگاهها
امواج فراصوت Bandeline مدل Ms72 3000 ساخت  دستگاه مولد 
آلمان با توان خروجی حداکثر W 600 برای تولید امواج فرا صوت به کار 
 Xpertpro MPD مدل X با پراش سنج پرتو XRD گرفته شد. الگوهای
فیلترشده   Cu Kα پرتونگاری  از  استفاده  با   Philips ساخت شرکت 
الكترونی مدل  با میكروسكوپ   SEM ثبت شدند. عكس هاي Ni با
پلیمری  نمونه های  شدند.  گرفته   15  kW ولتاژ  با   LEO VP 1450

درون  اپوکسي  رزين  کامپوزيت های  نازک  لايه های  غوطه وري  با 
نیتروژن مايع به مدت حدود min 5 و شكستن آن، برای تصويربرداری 
ثبت   Shimadzu طیف سنج  با  زيرقرمز  طیف های  شدند.  آماده 
استاندارد  مطابق  دمبلی شكل  نمونه های  مكانیكی  خواص   شدند. 
ASTM D638 با دستگاه Universal مدل TB1 ساخت شرکت کوپا 

تهران و اعمال نیرو با سرعت mm/min 5 بررسی شدند. 

روشها

Box و همكاران ]25[ روش پاسخ سطح )RSM( را در دهه 1950 

توسعه  به سرعت  آن  مختلف  کاربردهای  به دلیل  که  کردند  طراحی 
يافت. برتري اصلی اين روش، کاهش تعداد آزمايش هايی است که به 
چند متغیر و برهم کنش میان آن ها وابسته است. RSM، اثر متغیرهای 
بحث   آغاز  از  پیش  می کند.  مشخص  را  پاسخ  متغیرهای  بر  مستقل 
درباره قوانین و کاربردهای اين روش در بهینه سازی خواص کششی 
رزين اپوکسی، لازم است، برخی واژه های مهم در اين روش توضیح 
داده شود. طراحی آزمايش، تعداد آزمايش هايی است که با اين روش 
پیش بینی مي شود و به دو حد بالا و پايین متغیرهای مستقل ورودی 
وابسته است که مثال هايی از آن عبارت از طرح هاي مرکب مرکزی، 
عامل ها،  يا  مستقل  متغیرهای  هستند.   Dohlert و   Box-Behnken

متغیرهای ورودی مستقلی هستند که به طور مستقل از يكديگر تغییر 
تحت  که  متغیرهای خروجی  پاسخ ها،  يا  وابسته  متغیرهای  می کنند. 
و  تجربی  نتايج  میان  تفاوت  باقی مانده،  مستقل اند.  متغیر  چند  تأثیر 
کم  مقدار  و  بوده  شرايط  از  مشخصي  مجموعه  برای  محاسبه شده 
کسب  برای  است.  لازم  خوب  رياضی  مدل  به  دست يابی  برای  آن 

اطلاعات بیشتر در اين  باره به دو مرجع 30 و 31 مراجعه شود.
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طراحیآزمايش
عوامل زيادی بر خواص مكانیكی رزين اپوکسی اثر گذارند که ارزيابی 
تعداد  و  زياد  بسیار  هزينه  به دلیل  به تنهايی،  عامل ها  اين  از  يك  هر 
اين  در  منظور  بدين  است.  ناممكن  امری  فراوان،  آزمايش های لازم 
مطالعه، از نرم افزار Design Expert 10.0.0 برای طراحی، مدل سازی 
رياضی و بهینه سازی استفاده شده است. روش طرح مرکب مرکزی 
)CCD( برای بررسی اثر سه متغیر مقدار پلی يورتان، دما و زمان پخت 
بر خواص مكانیكی رزين اپوکسی به کار گرفته شد. محدوده تغییرات 
A مقدار  آلفا، در جدول 1 آمده است.  تغییر دامنه  با  اين سه عامل 
RSM/ نیز زمان پخت است. در روش C دمای پخت و B ،پلی يورتان

CCD تعداد کل آزمايش ها، براساس معادله )1( به دست می آيد:

c
n nn22N  ++=              )1(

در اين معادله N، وn، وnc به ترتیب، تعداد کل آزمايش ها، تعداد عامل ها و 
نقاط محوری هستند. اين طراحی با سه متغیر به 20 آزمايش نیاز دارد 
)جدول 2(. خواص کششی همچون استحكام نهايی و درصد ازدياد 
 ANOVA طول به عنوان متغیرهای پاسخ، با استفاده از تحلیل واريانس
ارزيابی شدند. در نهايت، با انجام سه آزمايش در سطح عامل بهینه، 

نتايج تجربی با نتايج پیش بینی شده با نرم افزار مقايسه شدند.

جدول 1- سطوح مختلف عوامل در کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان.
Table 1. The different levels of factors in EP/PU composite.

+ a -aSymbol codeVariables

20

120

4

0

80

2

A

B

C

Polyurethane (wt%)

Temperature (°C)

Time (h)

جدول 2- طراحی آزمايش برای کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان.
Table 2. Experimental design matrix for epoxy-polyurethane (EP/PU) composite.

Standard (Std) PU (wt%) Temperature (°C)  Time (h)  UTS (MPa) Elongation (%)

15

14

17

4

2

12

10

8

16

18

20

1

19

11

6

13

3

7

5

9

10.0

10.0

10.0

15.9

15.9

10.0

20.0

15.9

10.0

10.0

10.0

4.0

10.0

10.0

15.9

10

4.0

4.0

4.0

0.0

100.0

100.0

100.0

111.9

88.1

120.0

100.0

111.9

100.0

100.0

100.0

88.1

100.0

80.0

88.1

100.0

111.9

111.9

88.1

100

3.0

4.0

3.0

2.4

2.4

3.0

3.0

3.6

3.0

3.0

3.0

2.4

3.0

3.0

3.6

2.0

2.4

3.6

3.6

3.0

39.0± 0.8

29.2± 0.9

35.4± 0.5

30.6± 1.1

32.3± 1.0

27.9± 1.5

23.5± 0.6

27.4± 0.1

37.1± 0.8

38.5± 0.4

38.5± 0.5

44.1± 1.4

38.9± 1.0

32.9± 0.8

29.7± 1.3

35.6± 0.6

40.8± 0.9

36.6± 1.3

33.4± 1.1

43.9± 0.3

3.1± 0.5

3.1± 0.7

2.5± 0.3

2.1± 0.6

1.9± 0.1

2.8± 0.2

2.0± 0.4

1.9± 0.8

3.2± 0.0

2.6± 0.2

22.6± 0.1

2.9± 0.5

2.5± 0.6

1.9± 1.0

1.8± 0.9

2.6± 1.1

3.2± 0.7

2.6± 1.3

3.1± 0.8

2.5± 0.1



بهینه سازی شرایط پخت و اثر مقدار نرم کننده بر خواص مکانیکی و گرمایي رزین اپوکسی 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی و سوم، شماره 6، بهمن-اسفند 1399

مرضیه سرافرازي و همکاران

484

تهیهکامپوزيتاپوکسی-پلیيورتان
با توجه به جدول طراحی، هنگام ساخت هر نمونه، مقدارهاي مشخصی 
به مدت  براي همگن سازی،  افزوده و  اپوکسی   20 g به پلی يورتان   از 
h 4 در دمای محیط، روی همزن مغناطیسی همزده شد. مخلوط حاصل 
به مدت min 20 درون خشكانه مجهز به پمپ خلأ قرار داده شد تا 
ريخته  سیلیكونی  قالب های  درون  مخلوط  سپس،  شود.   حباب زدايی 
شد و پس از h 1 پخت در دمای محیط، در دما و زمان مشخص درون 
آزمون  نهايت،  در  کامل شود.  واکنش پخت  تا  قرار گرفت  گرم خانه 

کشش روی نمونه های دمبلي شكل انجام شد )شكل 2(.

نتايجوبحث

 نتايج حاصل از آزمون کشش بر اساس جدول 2 در نرم افزار طراحی 
 ANOVA با تحلیل نتايج و آزمون RSM آزمايش وارد و در نهايت
برای  دوم  درجه  چندجمله ای  معادله   نتايج،  اساس  بر  شد.  ارزيابی 
از روش رگراسیون حداقل  با استفاده  ارتباط میان عامل ها و پاسخ، 
روش  مربعات،  حداقل  رگرسیون  روش  آمد.  به دست  مربعات 
رگرسیون چندگانه برای تطبیق دادن مدل رياضی به مجموعه داده های 
تجربي است. پس از تحلیل رگرسیون چندگانه، نتايج نشان داد، مدل 
کدگذاری شده  مؤلفه های  با  نمونه  کششی  خواص  برای  رگرسیون 

به صورت معادله هاي )2( و )3( است: 

استحكام کششي
222 C-B-A-CB   

CABA-C-B-A-
 

  

1/422/110/930/73
1/130/482/30/95/0737/81

+

++=  )2(

درصد افزايش طول
222 C-B-A-E-CB- CA    

- BA-CB-A
  

 

0/20/230/037/340/20/13
0/0510/130/0510/582/85 +++=   )3(

در اين معادله ها، A متغیر درصد پلی يورتان، B دما و C زمان پخت است.

اعتبارسنجیمدل
از  مدل،  اعتبارسنجی  و  عامل ها  از  يك  هر  مشارکت  مطالعه  برای 
نتايج   ،4 و   3 جدول هاي  شد.  استفاده   ANOVA واريانس  تحلیل 
نمونه های  نهايی  استحكام  و  طول  ازدياد  درصد  برای   RSM مدل 
اثر  و  پیش بینی شده  مدل  معناداربودن  می دهند.  نشان  را  آزمون شده 
برهم کنش آن ها بر اساس مقدار P و(p-value) ارزيابی شد. در واقع، 
اگر مقدار P پارامتري کمتر از 0/05 باشد، تغییرات آن بر مدل مؤثر 
بوده و اگر بیش از 0/1 باشد، تغییرات بی اثر است. همچنین ضريب 
می توان  که  می دهد  نشان  را  پاسخ  تغییرات  مقدار  مدل،  هم بستگی 
به کمك  آن دقت مدل توجیه شود. هر چقدر مقدار آن به 1 نزديك تر 
باشد، قابلیت آن مدل در توجیه تغییرات پاسخ بیشتر است. همان طور 
که در اين جدول ها آمده است، مقدار R2 برای خواص کششی نزديك 
به 1 است. همچنین، عامل عدم برازش که مقدار خطا را در مدل نشان 
جدول ها  اين  از  حاصل  نتايج  مطابق  باشد.  معنی دار  نبايد  می دهد، 
مقدار اين پارامتر کمتر از 0/1 است. دقت مدل از نسبت سیگنال به 
 نوفه )noise( محاسبه می شود و مقدار بیش از 4 آن مطلوب است. 
مقدار آن برای درصد ازدياد طول و استحكام نهايی به ترتیب 6/68، و 
مدل های  می دهد،  نشان  بیان شده  موارد  تمام  آمد.  به دست   10/83

پیش بینی شده در توافق خوبی با داده های واقعی هستند.
نمودار احتمال نرمال برحسب مقدارهاي باقی مانده و پیش بینی شده 
و  نهايی  استحكام  برای  به ترتیب  واقعی  مقادير  برابر  در  نرم افزار  با 
خط،  روی  نقطه ها  وجود  نشانگر   3 شكل  در  طول  ازدياد  درصد 
به  با توجه  نتیجه کفايت مدل است.  توزيع يكنواخت خطاها و در 
نشانگر   پیش بینی شده،  با  مشاهده شده  مقادير  نزديك  تطابق  نمودار، 
هم بستگی بسیار خوب نتايج است. همان طور که ديده می شود، مقادير 
پیش بینی شده و تجربي حول خط راست °45 توزيع شده اند که بیانگر 

قابلیت زياد مدل در پیش بینی پاسخ است.

اثرهمزمانسهعاملبراستحکامنهايی
پاسخ سطح نشان داده شده در شكل نمايانگر اثر عامل ها بر استحكام 
پاسخ ها  اين  مقادير  می دهند،  نشان   5 و   4 شكل هاي  است.  نهايی 
به وضوح با کاهش دما، مقدار پلی يورتان و زمان، افزايش می يابد. در 
واقع، با افزودن فاز نرم، بخشی از زمینه سخت اپوکسی با بخش نرم 
پلی يورتان جايگزين می شود. در نتیجه، هر چقدر مقدار پلی يورتان 

شكل 2- تهیه کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان.
Fig. 2. Preparation of epoxy/polyurethane composite.
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بیشتر شود، مقدار کاهش استحكام نهايی نیز بیشتر مي شود. شكل 6 
نیز اثر هم زمان دو عامل دما و زمان را بر استحكام نهايی نشان می دهد، 

همان طور که ديده می شود، در دما و زمان کمتر مقدار استحكام نهايی، 
بیشترين مقدار است.

جدول 3- تحلیل واريانس ازدياد طول تا پارگي در کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان.
Table 3. Analysis of variance for elongation at break of EP/PU composite.

جدول 4- تحلیل واريانس استحكام نهايی در کامپوزيت اپوکسی-پلی يورتان.
Table 4. Analysis of variance for ultimate tensile strength of EP/PU composite.

P-valueF-valueMean squareFSum of squaresSurce

< 0.0269 significant

0.0009

0.5984

0.1867

0.6992

0.3445

0.1644

0.9467

0.0262

0.0501

-

0.5074 not significant

-

-

4.25

26.19

0.3

2.09

0.16

1.01

2.34

4.765e-0.003

7.40

5.31

-

0.89

-

-

0.4

2.49

0.029

0.2

0.015

0.096

0.22

4.527e-0.004

0.70

0.50

0.095

0.088

0.099

-

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

8

3

5

17

3.63

2.49

0.029

0.2

0.015

0.096

0.22

4.527e-0.004

0.70

0.50

0.76

0.26

0.50

4.39

Model

A-A

B-B

C-C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

Residual

Lack of fit

Pure error

Cor total

P-valueF-valueMean squareFSum of squaresSurce

< 0.0003 significant

0.0001

0.1701

0.0037

0.5567

0.1870

0.3840

0.15

0.0053

0.0381

-

0.0714 not Significant

-

-

11.83

69.09

2.19

14.15

0.37

2.01

0.83

2.43

12.59

5.7

-

4.17

-

-

60.22

351.69

11.12

72.01

1.88

10.22

4.22

12.37

64.11

29.02

5.09

8.21

1.97

-

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

10

5

5

19

541.98

351.69

11.12

72.01

1.88

10.22

4.22

12.37

64.11

29.02

50.91

41.07

9.84

592.88

Model

A (%)

B (T)

C (time)

AB

AC

BC

A2

B2

C2

Residual

Lack of fit

Pure error

Cor total
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اثرهمزمانسهعاملبردرصدازديادطولتاپارگي
نتايج تغییرات ازدياد طول تا پارگي نمونه های آزمون کشش در اثر 
تغییر دو عامل پلی يورتان و دما در شكل 7 نشان داده شده است. با 
توجه به  شكل، با افزايش مقدار پلی يورتان در محیط، درصد ازدياد 
طول تا پارگي در محیط افزايش يافته است. همچنین با افزايش دما، 
يافته و سپس کاهش  افزايش  پارگي تا حدی  تا  ازدياد طول  درصد 
می يابد. شكل 8، اثر هم زمان دو عامل مقدار پلی يورتان به زمان پخت 
را نشان می دهد. همان طور که ديده می شود، اثر اين دو عامل همانند 
شكل 7 است. در شكل 9 نیز اثر هم زمان دما و زمان پخت بر درصد 

نمودار  اين  از  است.  داده شده  نشان  نمونه ها  پارگي  تا  ازدياد طول 
می توان دريافت، با افزايش دما تا C°100 و افزايش زمان پخت تقريباً 
افزايش و سپس کاهش  ابتدا  پارگي،  تا  ازدياد طول  3، درصد   h تا 
می يابد. دلیل افزايش اين متغیر پاسخ با افزايش مقدار پلی يورتان را 
می توان به افزايش بخش نرم پلی يورتان نسبت داد. افزايش بخش های 
اپوکسی- کامپوزيت  سختی  کاهش  موجب  سامانه  در  انعطاف پذير 
 پلی يورتان می شود. همچنین، علت کاهش را می توان به افزايش دما 
 نسبت داد. زيرا با افزايش دما، واکنش پخت سريع تر اتفاق مي افتد و 
دو  میان  برهم کنش  کاهش  ترک،  بیشتر  رشد  باعث  موضوع  همین 

شكل 3- نمودار احتمال نرمال مقدار باقی مانده و پیش بینی شده برحسب مقادير واقعي: )a(، و)b( استحكام کششي نهايی و )c(، و )d( ازدياد طول 
تا پارگي. 

Fig. 3. Normal probability plot of the residuals and plots of predicted versus actual values for: (a), (b) ultimate tensile strength and 

(c), (d) elongation at break.

       (a)                  (b)

       (c)                  (d)
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اپوکسی- کامپوزيت  کششی  خواص  کاهش  نتیجه  در  و  رزين 
پلی يورتان می شود.

بهینهسازیپارامترهایعملیاتی
در محدوده  آزمايش شده  نمونه های  اين مرحله، خواص کششی  در 
با نرم افزار طراحی آزمايش مشخص شد  تعريف شده برای متغیرها، 

عملكرد  بهترين  جدول،  مطابق  است.  آمده   5 جدول  در  نتايج  که 
زمان  و   100°C دمای  پلی يورتان،  وزنی   4% در   EP-PU  کامپوزيت 
h 2/4، با نرم افزار پیشنهاد شده است. براساس اين شرايط، سه نمونه 
تهیه و آزمايش شدند. درصد خطاي مقدار پیش بینی شده و میانگین 
حاصل از داده های تجربی در جدول آمده است. درصد خطاي مقدار 
پیش بینی شده و تجربی برای درصد ازدياد طول تا پارگي و استحكام 

شكل 4- نمودارهای )a( سه بعدی و )b( دوبعدی اثر درصد پلی يورتان و دماي پس پخت بر استحكام کششي نهايی.
Fig. 4. 3D Surface (a) and 2D contour plots (b) for the effect of polyurethane percentage and post-curing temperature on ultimate 

tensile strength.

شكل 5- نمودارهای )a( سه بعدی و )b( دوبعدی اثر درصد پلی يورتان و زمان پس پخت بر استحكام کششي نهايی.
Fig. 5. 3D Surface (a) and 2D contour plots (b) for the effect of polyurethane percentage and post-curing time on ultimate tensile 

strength.

       (a)                  (b)

       (a)                  (b)
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پیشنهادی  مدل  گفت،  می توان  که  آمد  به دست   5% از  کمتر  نهايی 
به کمك نرم افزار دقیق بود.

آزموندينامیکی-مکانیکیگرمايي
دقیق تر  مطالعه  براي   )DMTA( گرمايي  دينامیكی-مكانیكی  آزمون 
انتقال  دمای  و  ذخیره  مدول  بر  پلی يورتان  مقدار  و  پخت  دمای  اثر 

 شیشه ای رزين اپوکسی انجام شد. بدين منظور، نمونه  هاي 9، 15، 10 و 12 
در جدول 2، به عنوان نمونه استاندارد انتخاب شدند. جدول 6 مدول 
ذخیره )مدول کشساني( و دمای انتقال شیشه اي را نشان می دهد که 
انتقال  دمای  است.  کشسان  مدول  به  گرانرو  مدول  تقسیم  حاصل 
حالت  از  پلیمر  رفتار  که  است  دمايی  نشانگر  پلیمرها  در  شیشه اي 
شیشه ای يا ترد به  حالت لاستیكی يا نرم در می آيد. با افزايش مقدار 

شكل 6- نمودارهای )a( سه بعدی و )b( دوبعدی اثر دما و زمان پس پخت بر استحكام کششي نهايی.
Fig. 6. 3D Surface (a) and 2D contour plots (b) for the effect of post-curing temperature and post-curing time on ultimate tensile 

strength.

شكل 7- نمودارهای )a( سه بعدی و )b( دوبعدی اثر درصد پلی يورتان و دمای پس پخت بر ازدياد طول تا پارگي.
Fig. 7. 3D Surface (a) and 2D contour plots (b) for the effect of polyurethane percentage and post-curing temperature on  

elongation at break.

       (a)                  (b)

       (a)                  (b)
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می يابد،  کاهش  مقدار مدول کشساني   ،100°C دمای  در  پلی يورتان 
در حالی که مقدار مدول کشساني نمونه اپوکسی خالص در بیشترين 
اين پديده را می توان به وجود پلی يورتان به عنوان فاز  مقدار است. 
نرم کننده نسبت داد. افزون بر اين، اثر افزايش دمای پخت بر نمونه 
با  داد،  نشان  نتايج  است.  شده  مطالعه  نیز  پلی يورتان   10% داراي 
افزايش دما مدول کشساني کاهش می يابد. همچنین مقدار دمای انتقال 

نمونه  به  نسبت  پلی يورتان،  مقدار  افزايش  با   ،100°C در  شیشه اي 
کاهش  سپس  و  افزايش  پلی يورتان  وزنی   10% تا  خالص،  اپوکسی 
می يابد. مقدار دمای انتقال شیشه اي اپوکسی خالص C°64/6 بود که 
اين مقدار با افزودن %10 ورنی پلی يورتان به C°65/8 افزايش يافت. 
پلی يورتان در  افزودن %20 وزنی  با  انتقال شیشه اي  همچنین، دمای 
همین دما، به C°63/5 کاهش يافت. علت افزايش اندک دمای انتقال 

شكل 8- نمودارهای )a( سه بعدی و )b( دوبعدی اثر درصد پلی يورتان و زمان پس پخت بر ازدياد طول تا پارگي.
Fig. 8. 3D Surface (a) and 2D contour plots (b) for the effect of polyurethane percentage and post-curing time on elongation at 

break.

شكل 9- نمودارهای )a( سه بعدی و )b( دوبعدی اثر دما و زمان پس پخت بر درصد ازدياد طول تا پارگي.
Fig. 9. 3D Surface (a) and 2D contour plots (b) for the effect of post-curing temperature and post-curing time on elongation at 

break.

       (a)                  (b)

       (a)                  (b)
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کندترشدن  به  می توان  را  پلی يورتان  وزنی  افزودن 10%  با  شیشه اي 
حرکت زنجیر های اپوکسی به دلیل رفتار شبه بلوري پلی يورتان نسبت 
داد. همچنین، مقايسه دمای انتقال شیشه اي در دو بازه دمايی 100 و 
افزايش  C°120 برای نمونه داراي %10 وزنی پلی يورتان نشان داد، 

دما اثر منفی بر دمای انتقال شیشه اي دارد و باعث کاهش آن می شود. 
پلی يورتان،  مقدار  و  دما  افزايش  گرفت،  نتیجه  می توان  کلي  به طور 

موجب کاهش خواص گرانروکشساني رزين اپوکسی می شود.

طیفسنجيزيرقرمزتبديلفوريه
طیف FTIR مربوط به اپوکسی کامپوزيت اپوکسی داراي 4 و 20% 
دو  در  جذبی  نوارهای  است.  آمده   10 شكل  در  پلی يورتان   وزنی 
ناحیه 832 و cm-1 1120 به ترتیب به ارتعاش کششی گروه اکسیران و 
نوار  هستند.  مربوط  اپوکسی   C–OH گروه  در  هیدروژن  پیوند 
حلقه   C–O گروه  کششی  ارتعاش  به   1180  cm-1 ناحیه  در  جذبی 
آروماتیك رزين اپوکسی نسبت داده شد. همچنین، پیك های جذب 
پیوندهای   NH و   C=O به گروه هاي   3433 cm-1 و  ناحیه1670  در 
به   2939  cm-1 و   2864 موجی  عددهای  و  سخت کننده  و  يورتان 
گروه های CH2 مربوط هستند. نوار جذبی در ناحیه cm-1 1550 به 

گروه های CN و NH يورتان نسبت داده شد. همان طور که در شكل 
به  مربوط  پیك  شدت  پلی يورتان،  مقدار  افزايش  با  می شود،  ديده 
گروه اکسیران حلقه اپوکسی کاهش می يابد که علت آن را می توان 
هیدروکسیل  گروه های  و  اپوکسی  حلقه  میان  برهم کنش  افزايش  به 

موجود در ساختار پلی يورتان نسبت داد.

میکروسکوپيالکترونپويشي
عكس برداری میكروسكوپ الكترونی پويشي )SEM( برای درک بهتر 
از وجود فاز نرم کننده پلی يورتان و اثر آن بر خواص مكانیكی پلیمر 
انجام شد. گفتني است، شكل 11 عكس از سطح شكست نمونه های 
خالص،  اپوکسی  نمونه  به  مربوط   )a(-11 شكل  در  است.  کششی 
دايره هايی که در بالای تصوير ديده می شود، به حفره ها و حباب های 
هوای موجود در لبه های نمونه مربوط هستند. به  جز از آن ها، سطح 
شكست اپوکسی هموار و بدون چین خوردگی بوده که حاکی از رشد 
سريع و ناگهانی ترک در اين ماده است. در شكل b(-11(، مربوط 
پلی يورتان، سطح شكست  وزنی   4% داراي  اپوکسی  بهینه  نمونه  به 
 پلیمر صاف نیست و دارای چین خوردگی های فراوان بوده که نشانگر  
تغییرشكل شايان توجه پلاستیك در ماتريس و انحراف مسیر ترک است.

نمودارتنشبرحسبکرنش
مطابق  کشش  آزمون  نمونه های  برخی  جابه جايي  به  تنش  منحنی 
بهینه  با نمونه  انتخاب و   )std( استاندارد جدول 2 بر اساس شماره 

با  متناظر  پاسخ های  و  عملیاتی  پارامترهای  بهینه  مقادير   -5 جدول 
آن ها.

Table 5. Results of validate experiment conducted at  

optimum combination.

Response Predicted Actual Error (%)

Elongatin (%)

UTS (MPa)

3.3

30.9

3.2± 0.3

30.5± 0.5

3.1

1.3

جدول 6- مدول ذخیره و دمای انتقال شیشه اي اپوکسی و کامپوزيت 
اپوکسی-پلی يورتان.

Table 6. Storage modulus and glass transition temperature of 

epoxy and epoxy composite.

Samples
Storage modulus at 

30°C(GPa)
Tg (°C)

EP-100°C

EP+PU (%10)-100°C

EP+PU (%20)-100°C

EP+PU (%10)-120°C

1.6

1.4

1.2

1.17

64.6

65.8

63.5

63.9

شكل 10- طیف هاي FTIR اپوکسی )EP( و کامپوزيت هاي اپوکسی 
.)PU( با 4 و %20 وزنی پلی يورتان

Fig. 10. FTIR Spectra of EP, EP/PU (4 wt%) and EP/PU  

(20 wt%) composites.
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بهینه  نمونه  است،  آمده   12 شكل  در  که  همان طور  شدند.  مقايسه 
استحكام کششی بیشتري نسبت به ساير نمونه های آزمون کشش دارد. 
بر استحكام  اثر زمان پخت  نیز  استاندارد 13، 14 و 15  منحنی های 
کششی رزين اپوکسی را نشان می دهند، در حالی که مقدار پلی يورتان 
از  حاصل  نتايج  بود.   100°C برابر  پخت  دمای  و  وزنی   10% برابر 
کششی  استحكام  پخت،  زمان  افزايش  با  داد،  نشان  نمودار  سه  اين 
کامپوزيت اپوکسی کاهش می يابد. اين ممكن است، بدين دلیل باشد 
 که با افزايش دما نمونه دچار شوک گرمايي شده و ريزترک های درون 
 نمونه اپوکسی افزايش يافته است. در نمونه های استاندارد 9، 10 و 15، 
اثر مقدار پلی يورتان بر رزين اپوکسی بررسی شده است، در حالی که 
دو عامل ديگر ثابت درنظر گرفته شدند. با توجه به نمودار، با افزايش 

مقدار پلی يورتان، استحكام کششی نمونه کاهش يافته است. همچنین، 
 در نمونه های 11، 12 و 15 نیز اثر دمای پخت بر استحكام کششی 
رزين اپوکسی بررسی شده است، درحالی که مقدار پلی يورتان ثابت و 
مؤثر  برهم کنش  کشش  آزمون  از  حاصل  نتايج  است.  وزنی   10%
میان عامل های مقدار پلی يورتان، دما و زمان پخت را نشان می دهد. 
همچنین نتايج نشان داد، دو عامل دما و زمان پخت در مقادير زياد، 

اثر منفی بر خواص کششی رزين اپوکسی دارند.

اثردمابرانرژیبرهمکنشمیاناپوکسیوپلیيورتان
براي بررسی اثر دما بر انرژی برهم کنش رزين اپوکسی با پلی يورتان 
 )8 )نسخه   Materials Studio دينامیكی  شبیه سازی  نرم افزار  از 

شكل 11- عكس هاي SEM با بزرگ نمايی های متفاوت برای: )a(، و)b( اپوکسی خالص و )c(، و)d( کامپوزيت اپوکسی با %4 وزنی پلی يورتان.
Fig. 11. SEM images in various magnification for: (a), (b) neat EP and (c), (d) EP/PU (4 wt%) composite.

       (a)                  (b)

       (c)                  (d)
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و  رسم  نرم افزار  محیط  در  لازم  ساختارهای  همه  ابتدا  شد.   استفاده 
دينامیك  شبیه سازی  مرحله   شد.  انجام  انرژی  کمینه سازی  سپس 
مولكولی نیز با استفاده از ماژول Forsyth و میدان نیروی خودسازگار 
شبیه  کل  پتانسیل  انرژی  شكل  تابع،  اين  در  شد.  انجام   Compass

میدان های نیروی CFF91، وPCFF و CFF است و از جمع انرژی های 
جفت شدن متقاطع )cross-coupling(، غیرپیوندی و پیوندی به دست 

می آيد )معادله 4(: 

Etotal = Evalance + Ecross-coupling. + Enon-bond      )4(

که هر يك از اين جمله های انرژی در معادله هاي )5( تا )7( توضیح 
داده شدند:

Evalance = Estretch + Ebend + Etorsions + Einversion       )5(

Ecross-coupling = Estretch-stretch + Ebend-bend + Estretch-bend + Estretch-bend-stretch +  

Estretch-torsions + Ebend-torsions + Ebend-bend-torsions + Ebend-torsions-bend +  

Estretch-torsions-stretch        )6(

Enon-bond = EvdW + Eelectrostatic        )7(

استفاده  با  واندوالسی  کوتاه برد  برهم کنش های  پتانسیل،  تابع  اين  در 

توابع  با  الكتروستاتیكی  بلند برد  و   6-9  Lennard-Jones توابع  از 
 کولمبی محاسبه می شوند. در تمام مراحل شبیه سازی، برای محاسبه 
قطع  شعاع  با  مستقیم  قطع  روش  از  واندروالسی   برهم کنش های 
Å 12/5 و برای محاسبه برهم کنش های الكتروستاتیكی از روش جمع 
Ewald ]35-32[ استفاده شد. با اين توضیحات، شبیه سازی سامانه 

اپوکسی و پلی يورتان، از چند مرحله زير تشكیل شده است: 
پلی يورتان  ساختار  و  اپوکسی  رزين  مولكولی  ساختار  اول:  مرحله 
انرژی،  بهینه سازی  براي  سپس  شد.  طراحی  نرم افزار  محیط  در 

شبیه سازی مكانیك مولكولی با الگوريتم Smart انجام شد. 
مرحله دوم: براي دست يابی به ساختاری مشابه واقعیت برای رزين 
شبیه سازی  برای ساخت جعبه  بي شكل سل  ماژول  از  اپوکسی، 
از  استفاده  با  انرژی  از چند مرتبه کمینه سازی  استفاده شد. پس 
با گام  پیكوثانیه  دينامیكی شامل 100  مكانیك مولكولی، مرحله 
 )canonical( زمانی يك فمتوثانیه تحت مجموعه آماری کانونی

انجام شد.
بي شكل  جعبه  يك   5 از جدول  بهینه  نتايج  اساس  بر  سوم:  مرحله 
پلی يورتان، در شرايط مرزی  به  اپوکسی  با نسبت 1:25 مونومر 
 دوره ای شبیه سازی شد. بدين صورت که از ماژول ساختار لايه ای 
برای افزودن لايه پلی يورتان به رزين اپوکسی استفاده شد. شكل 13 

جعبه داراي اپوکسی و پلی يورتان را نشان می دهد.
آماری  مولكولی تحت مجموعه  دينامیك  مرحله چهارم: شبیه سازی 
کانونی به مدت 400 پیكوثانیه در دمای K 300 انجام شد. در اين 
مرحله برای کنترل دمای سامانه از دماپاي Anderson استفاده شد. 
روی  از  پلی يورتان،  و  اپوکسی  میان  برهم کنش  انرژی  کلی  به طور 
دو جز  پتانسیل جداگانه  انرژی  و  پتانسیل کل  انرژی  میان  اختلاف 

اپوکسی و پلی يورتان طبق معادله )8( به دست آمد: 

Einteraction = Etotal - (EEP + EPU)        )8(

در اين معادله، Etotal انرژی کل سامانه، EEP انرژی پتانسیل اپوکسی 
بدون وجود پلی يورتان، EPU انرژی پتانسیل پلی يورتان بدون وجود 
و  اپوکسی  مولكول های  میان  برهم کنش  انرژی   Einteraction و  اپوکسی 
پلی يورتان است. نتايج اين محاسبه در جدول 7 آمده است. علامت 
منفی مقدار انرژی برهم کنش حاکي از جاذبه دو مولكول اپوکسی و 
پلی يورتان به سمت يكديگر است و هر چقدر که مقدار آن بزرگ تر 
میان  چسبندگی  نتیجه  در  و  مولكول  دو  میان  جاذبه  نیروی  باشد، 
اين دو جزء بیشتر مي شود. با توجه به نتايج حاصل از اين جدول، 
 مقدار انرژی برهم کنش میان اپوکسی و پلی يورتان با افزايش دما از 

شكل 12- منحني هاي تنش-کرنش اپوکسي خالص، نمونه بهینه شده و 
برخی از نمونه های استاندارد.

Fig. 12. Typical stress–strain curves of pure epoxy, optimized 

sample and some of standard samples.
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 kcal/mol 26/3- به kcal/mol 32/7- افزايش يافت. اين مسئله حاکی 

از اين است که با افزايش دما، تحرک زنجیر های پلیمری افزايش مي يابد و 
چسبندگی محكم تری میان اپوکسی و پلی يورتان برقرار می شود.
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 )a( :شكل 13- انرژی برهم کنش سطحی میان پلی يورتان با اپوکسی
پیش و )b( پس از رسیدن به تعادل.

Fig. 13. Surface interaction energy between polyurethane 

with epoxy: (a) before and (b) after reaching equilibrium.

کامپوزيت  برای  مولكولی  دينامیك  شبیه سازی  نتايج   -7 جدول 
اپوکسی- پلی يورتان )انرژي برهم کنش اجزا(.

Table 7. Results of molecular dynamic simulation for PU-EP 

composite (interaction energy of components). 

Energy (kcal/mol) EP/PU [300K] EP/PU [400K]

E total

E EP

E PU

E interaction

178146.6

178021.3

151.67

-26.3

178162.4

178021.3

173.8

-32.7

       (a)      (b)
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