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  چكيده

  هم اكنون نيز كاربردهاي شايانها صد سال از عمر آن رغم گذشت بيش از يك هستند كه عليهاي گرماسخت  ترين رزين هاي فنوليك جزء قديمي رزين

ويژگي بارز اين . هاي پيشرفته دارد چاپي، سپرهاي حرارتي و كامپوزيت هاي هاي صنعتي، صفحات مدار ها، عايق ها، پوشش توجهي در ساخت چسب

زور تهيه هاي فنوليك از واكنش فنول يا مشتقات آن با آلدهيدها در حضور كاتالي رزين .باشد ها، مقاومت حرارتي بالا همراه با قيمت پايين آن مي رزين

هاي رزول  رزين. باشد تواند از نوع رزول يا نووالاك شوند و بسته به نسبت مولي فنول به فرمالدهيد و اسيدي يا بازي بودن كاتاليزور، رزين حاصل مي مي

 افزودن عامل پخت و اعمال حرارت  و با اي نووالاك به تنهايي گرمانرمه شوند اما رزين اي و پخت مي از نظر ذاتي گرماسخت و در اثر اعمال حرارت شبكه

ها در  هايي است كه به تنهايي خصوصيات فيزيكي و مكانيكي مطلوبي ندارند و براي اينكه بتوان از آن هاي فنوليك يكي از رزين رزين. شوند اي مي شبكه

هاي فنوليك استفاده از عامل پخت و مواد  تاري رزينهاي اصلاح ساخ ترين روش متداول. كاربردهاي مهندسي استفاده كرد بايد ساختار آن را اصلاح نمود

شود در دماهاي   همچنين بالا بودن ضريب انبساط حرارتي آن سبب مي،باشد استحكام كششي و خمشي رزين تقويت نشده پايين مي. باشد پركننده مي

هاي  در اين مقاله سعي شده است كه روش. سازد رطرف ميهاي فوق تا حد مطلوبي اين معضل را ب شدگي شود كه استفاده از روش بالا رزين دچار جمع

  .هاي فنوليك شامل كاتاليزور، عامل پخت و اثر پركننده تا حد امكان بررسي و تحليل شود اصلاح خواص رزين

  

   كليديهاي واژه

 .هاي فنوليك، رزول، نووالاك، كاتاليزور، عامل پخت، پركننده رزين
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  مقدمه - 1

 از گويند، ها فنوپلاست نيز مي  به آن كه گاهي1هاي فنوليك ينرز

باشند كه از همان ابتدا مورد  هاي آلي شناخته شده مي ترين رزين قديمي

  .]1, 2[ اند توجه بسياري از صنايع قرار گرفته

هاي بارزي نظير مقاومت حرارتي بالا، عايق الكتريكي بودن و  ويژگي

ترين  ا به يكي از پركاربردترين و مهممقاومت شيميايي، اين رزين ر

هايي است كه  هاي فنوليك يكي از رزين رزين. ها تبديل نموده است رزين

استحكام رزين . به تنهايي خصوصيات فيزيكي و مكانيكي خوبي ندارد

 كه در واقع مقاومت رزين پخت 2اصلاح نشده پايين و استحكام خمشي

همچنين . باشد  بار است، ناچيز ميشده در برابر تغيير فرم بر اثر اعمال

 زيادي پس از 3شدگي بالا بودن ضريب انبساط حرارتي آن سبب جمع

هاي اصلاحي صورت  شود اما خوشبختانه با روش عمليات حرارتي مي

ها، مصارف و كاربردهاي متنوع و مختلفي در تهيه و  گرفته اين رزين

وليك و الياف هاي فن ها، اسفنج ها، پوشش ها، چندلايه ساخت چسب

اي،  اند كه چنين كاربردهاي گسترده مصنوعي و نظاير آن پيدا كرده

  .]1-3[ سازد هاي فنوليك را بيش از پيش مشخص مي اهميت رزين

  

  هاي فنوليك  انواع رزين-2

رد، اما گذ هاي فنوليك ساليان درازي مي ن رزي اگر چه از زمان تهيه

 سازوكار.  شناخته نشده استساختارهاي شيميايي آن هنوز به طور كامل

ها بسيار پيچيده است و ساختارهاي فراوان آن به نسبت  تشكيل اين رزين

  مخلوط و دماي محيط واكنش بستگي داردpHمولي فنول به فرمالدهيد، 

 و 4هاي فنوليك به دو گروه رزول با توجه به موارد فوق رزين. ]4 ,5[

ر ادامه به تفصيل مورد كه د) 1شكل( شوند بندي مي  تقسيم5نووالاك

  .گيرند بررسي قرار مي

  

  
  

  .]6[ هاي فنوليك نوع رزول و نووالاك  رزين  تهيه-1 شكل
 

                                                           
1 Phenolic 
2 Modulus of rupture or fracture strength 
3 Shrinkage 
4 Resol 
5 Novolac 

  هاي نووالاك  رزين- 2-1

هاي نووالاك از واكنش فنول و فرمالدهيد به نسبت مولي فرمالدهيد  رزين

وزن مولكولي . شوند  در محيط اسيدي ساخته مي5/0 -8/0به فنول 

ها   آناي  و دماي انتقال شيشهg/mol 500-5000نووالاك بين هاي  رزين

ها با كاتاليزورهاي قوي و  اين رزين.  قرار داردC 70- 45° ي در محدوده

هايي با ميزان  والاك دوم، نو شوند كه دسته  تهيه ميpH 7-4خنثي در 

ها  نووالاك g/mol 500-1000در وزن مولكولي  .]4, 6[ دهستن ارتوي بالا

هاي  اند، اين امر به دليل پايين بودن فعاليت واحد ور معمول خطيبه ط

  به صورت شمايي2اند شكل  فنولي است كه واكنش بيشتري انجام داده

هايي با وزن مولكولي  در نووالاك. دهد سنتز رزين نووالاك را نشان مي

هاي واكنش نداده باعث ايجاد  هاي انتهايي و فنول بالاتر غلظت كم گروه

هاي نووالاك، هيچ نوع گروه متيلولي  رزين. شود  مي6الات عرضياتص

توانند در اثر حرارت ساختارهايي با اتصالات عرضي  ندارند و بنابراين نمي

  .ايجاد نمايند

  

  
  

 .]6[ هاي مختلف  واكنش تهيه رزين نووالك در ايزومري-2شكل 

  

 براي ايجاد اتصالات عرضي، اين مواد را با تركيباتي مانند

هاي متيلني ايجاد كنند، تحت  توانند پل  كه مي7تترامين متيلن هگزا

 را به 8كنند و ساختارهاي غير قابل ذوب گرماسخت حرارت تركيب مي

جايي كه هگزامين در اثر حرارت تجزيه شده و گاز  از آن. آورند وجود مي

جايي كه فنول يك ماده  نمايد و همچنين از آن آمونياك توليد مي

ننده قوي و سمي است و ممكن است كه به صورت آزاد در ك اكسيد

ساختار رزين وجود داشته باشد، پايين بودن اين تركيبات در ساختار 

فنول عمل نكرده همراه با آمونياك توليد . رزين بسيار حائز اهميت است

تواند سبب خوردگي تجهيزات  شده از واكنش تجزيه هگزامين مي

هر صورت فنولي كه به مصرف . شود  ميفرآيندي و آلودگي محيط كار

رسد نبايد هيچ گونه استخلافي داشته باشد بدين معنا كه بايد در  مي

هاي ارتو و پارا، فعال و بنابراين نسبت به واكنش فرمالدهيد سه  موقعيت

اي بودن نووالاك، بعد از تهيه رزين در  با توجه به دو مرحله. عاملي باشد

                                                           
6 Crosslinking 
7 Hexamethylene tetramine 
8 Thermoset 
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مالدهيد، آب اوليه به همراه آب حاصل از محيط آبي و مصرف كامل فر

توان به  واكنش تراكمي و همچنين فنول آزاد موجود در سامانه را مي

.  جدا نمودC 130° ي تقطير در خلاء و در دماهاي بالاتر از وسيله

اي رزين حاصل را به  هاي افشانه كن توان با استفاده از خشك همچنين مي

  .]7-9[ پودر تبديل كرد

دماي .  استC 110- 40° هاي نووالاك در محدوده ب رزيندماي ذو

ها  ها به وزن مولكولي متوسط آن  مذاب آنگرانرويذوب و همچنين 

در . است g/mol 250-1000  بستگي دارد كه به طور معمول در محدوده

 .رسد مي g/mol 5000هايي با دماي ذوب بالاتر وزن مولكولي به  رزين

هاي تك عاملي و دو عاملي مانند اتانول،  لهاي نووالاك در الك رزين

ها و استرها به راحتي حل  الكل و همچنين كتون گلايكول، فورفوريل اتيلن

اگر عامل پخت هگزامين به رزين نووالاك اضافه نشود اين . شوند مي

توان به صورت جامد، محلول يا در حالت مذاب براي مدت  ها را مي رزين

هاي نووالاك فاقد  ين با توجه به اينكه رزينهمچن. طولاني نگهداري كرد

هاي متيلول هستند، لذا از نظر مدت انبارداري محدوديتي نخواهند  گروه

  .]10[ داشت

  

  F1 فنول  بيس- 1- 2-1

 از واكنش Fفنول بيس. باشد هاي نووالاك مي رين رزينت جزء ساده F فنول بيس

تحت شرايط اسيدي به مستقيم فنول با فرمالدهيد با مقدار اضافي از فنول 

رين ت  را در سادهF فنول هاي مختلف تشكيل بيس  ايزومري3شكل . آيد دست مي

گلايكول و فنول اضافي در شرايط  دهد كه با واكنش متيلن حالت نشان مي

  ].11 ,12[شود  اسيدي شروع مي

  

  
  

 .]F ]6فنول هاي مختلف بيس  تشكيل ايزومري-3شكل 

  

  بالا نووالاك با ارتوي -2- 2-1

 در  با ارتوي بالا كه به صورت شماييهايي خصوصيات مناسب نووالاك

سرعت پخت بالا و خواص شامل  نشان داده شده است، 4 شكل

ها در نتيجه ساختمان بسيار  اين ويژگي .باشد  خوب آن مي2رئولوژيكي

                                                           
1 Bisphenol F 
2 Rheological properties 

بودن موقعيت پارا و تمايل طبيعي به ايجاد پيوند  بودن و فعالخطي، باز 

متيلول و گروه  ، بين گروه اورتو5ولي مطابق شكل بين مولكهيدروژني 

  .]13[فنولي است  هيدروكسيل

  

  
  

 .]4[  ساختار رزين نووالاك با ارتوي بالا-4شكل 

  

  
  

 .]4[ هاي هيدروژني در رزين نووالاك با ارتوي بالا  تشكيل پيوند-5شكل 

  

  
  

 .]4[ رزول واكنش تهيه رزين  شمايي-6شكل 

  

  اي رزوله  رزين-2-2

 واكنش فنول با فرمالدهيد در محيط بازي  هاي رزول را به وسيله رزين

 5/1 - 3كنند به طور معمول نسبت مولي فرمالدهيد به فنول  تهيه مي

ها، اين  هاي فعال متيلول در ساختار رزول  به دليل وجود گونه،است

ول را رزين رزتوليد  6 شكل. باشند  مي ها از نظر حرارتي گرماسخت رزين

ها ممكن است به شكل جامد يا  رزول .دهد  نشان ميبه صورت شمايي

مايع، محلول يا نامحلول در آب، بازي يا خنثي، داراي پخت كند يا 

اما به طور عمده به صورت محلول در آب يا محلول در . فعاليت بالا باشند

به هاي فنوليك را  شوند و درصد بالايي از توليدات رزين الكل توليد مي

مانند (هاي آلي  هاي محلول در حلال در رزول. اند خود اختصاص داده

، وزن مولكولي بالا و به طور معمول غلظت فرمالدهيد كمتري به )ها الكل

هاي جامد معمولي، محصولاتي با وزن مولكولي  رزول. شود كار برده مي

خته  سا5/1اند و با بيشينه مقدار نسبت مولي فرمالدهيد به فنول  پايين

ي اول يون  ها، در مرحله  پليمري شدن رزولاز ديدگاه سازوكار. شوند مي

هاي ارتو يا پارا  فنول به شكل يون منفي با استقرار بار منفي در موقعيت
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 اضافه شدن فرمالدهيد به فنول به سازوكارالبته هنوز . شود تبديل مي

ها   الكلها، تشكيل فنول  رزول در واكنش تهيه. طور دقيق مشخص نيست

 اين   در نتيجهگيرد، ها به آرامي انجام مي سريع است اما تراكم بعدي آن

اي،  هاي چند هسته الكل نتيجه پلي. شوند ها نيز توليد مي الكل عمل، پلي

هاي مايع به طور متوسط دو  رزول. هايي با وزن مولكولي پايين است رزين

هاي جامد در هر  ل بنزني در هر مولكول دارند در حالي كه رزو حلقه

 رزول،  در انتهاي واكنش تهيه. مولكول بين سه تا پنج حلقه دارند

توان آب،  همچنين مي. شود  اسيد خنثي مي كاتاليزور قليايي به وسيله

 تقطير در خلاء و در  فنول و فرمالدهيد آزاد موجود در سامانه را به وسيله

ها، مقدار آب  زرگ رزوليكي از معضلات ب. دماي پايين از رزين جدا نمود

هاي  كردن اين آب به علت پيوند ها است، زيرا خارج موجود در اين رزين

  .]4, 14[ هيدروژني بسيار مشكل و پيچيده خواهد بود

باشد، نوع  هاي رزين فنوليك اثرگذار مي يكي ديگر از عواملي كه بر ويژگي

ياز ور مثال اگر نبه ط. باشد فنول و آلدهيد مورد استفاده در تهيه رزين مي

باشد بهتر است از كرزول   بالاتر مي1اي  شبكهچگاليبه زمان پخت كمتر و 

ها سه نقطه فعال براي به وجود  كرزول. نسبت به فنول استفاده شود

باشند، كرزول  ابراين تنها ماده مطلوب ميآوردن اتصالات عرضي دارد و بن

دن ايزومرهاي پارا و متاي  تقطير جدا كرد اما جداكر توان به وسيله را مي

هاي فنوليك رزول تركيبات پايداري  به طور كلي رزين. آن مشكل است

مدت . داري كرد ها را براي مدت زمان طولاني نگه توان آن نيستند و نمي

  ماه است و3-6هاي رزول در دماي محيط   رزين زمان انبارداري عمده

pH با كاهش دماي همچنين . باشد  مي5 مناسب براي اين منظور

  .]10[ تر نمود توان زمان انبارداري را طولاني نگهداري مي

  

  هاي فنوليك  اثر كاتاليزور در سنتز رزين- 3

شود  هاي فنوليك از كاتاليزورها در سنتز رزين استفاده مي در بحث رزين

و در واقع نوع رزين سنتزي از نظر رزول يا نووالاك بودن به كاتاليزور 

كاتاليزورهاي مصرفي مورد استفاده در سنتز . ردمصرفي بستگي دا

بندي  هاي فنوليك به دو گروه كاتاليزورهاي اسيدي و بازي تقسيم رزين

 :اند از شده عبارت  هاي رزول، كاتاليزورهاي مصرف در تهيه رزين. شوند مي

. هاي آلي سديم و آمين هيدروكسيدهاي سديم، باريم و كلسيم، كربنات

هايي محدود با   كاتاليزورهاي اسيدي قوي ساختمانها با چه رزين اگر

 وسيعي را  ها گستره كنند اما رزول خصوصياتي خاص توليد مي

  .پوشانند مي

ند  عبارتشوند ها استفاده مي كاتاليزورهاي اسيدي كه در ساخت نووالاك

كلريدريك، اسيد فسفريك و اگزاليك  اسيد، اسيد سولفونيك پاراتولوئن: از

فرمالدهيد بيشتر به صورت محلول آبكي . 5/0-5/1موثر  pHاسيد با 

كلريدريك يكي از  اگر چه اسيد. شود  وزني به كار برده مي5/36 -%38

كلرومتيل  ترين اسيدهاست اما به دليل احتمال تشكيل اتوكسي پرمصرف

نوع كاتاليزور . شود اتر به عنوان محصول فرعي، در مصرف آن دقت مي 

 بر ساختمان رزين و خصوصيات آن تاثير اسيدي و شرايط واكنش

                                                           
1 Crosslink density 

 اگزاليك در دماي بالاي فرآيند به محصولات اسيد  براي مثال،گذارد مي

هاي مورد مصرف در كاربردهاي  شود در رزين فرعي فرّار تجزيه مي

شايان ذكر است كه براي يك وزن مولكولي . روند الكتريكي به كار مي

سولفوريك   به مراتب بيشتر از اسيداسيد مورد مصرف ثابت، ميزان اگزاليك

بردن ا ارتوي بالا بايد گفت كه به كارهايي ب در رابطه با نووالاك. است

هاي فلزي مانند روي، منيزيم يا استات كلسيم و نظاير آن در  بعضي نمك

  هاي تكرار ها باعث به وجود آمدن غلظت بالايي از واحد تشكيل نووالاك

 احتمال pH 7-4ي   به عبارتي در محدوده،شود  ارتو مي-شونده ارتو 

 فنولي با استفاده از كاتاليزورهاي  شدن فرمالدهيد در حلقه جايگزين

گفته شد و انواع خاص نمك  تر فلزات دو ظرفيتي مانند مواردي كه پيش

هاي آلي،  كربوكسيليك.  ارتو موثر است-م در تشكيل نوع ارتوآلوميني

ز كاربرد دارند، به عنوان آنيون مورد چنانچه در مورد بازهاي ضعيف ني

استات . اند تا حلاليت كاتاليزور در محيط عمل را به حد كافي برسانند  نياز

 سرب به دليل  اگر چه استات. ترين اين مواد است از بهترين و اقتصادي

بالاتر بودن حلاليت بسيار موثر است اما به دليل مسائل آلودگي، مصرف 

ترين   از پرمصرفهاي روي و كلسيم احتمالاً مكن. آن محدود شده است

  .]4, 10[ شود اين كاتاليزورها محسوب مي

  

  هاي فنوليك  كربونيزاسيون رزين- 4

 پايداري حرارتي بالايي كه دارند،  هاي فنوليك به واسطه  رزين شبكه

ها   آن2 حرارتي هايي كه براي تجزيه سازوكار. باشند  مي بسيار شناخته شده

شدن حرارتي و  اي ، شبكه3زدايي آب: ي بالا ارائه شده است شاملدر دماها

) زغال(باشد كه سرانجام باعث تبديل رزين به كربن   مي4اكسيداسيون

اي آن از بين  در دماهاي بالا، رزين تجزيه شده و ساختار شبكه. شود مي

 فقط مقدار در محيط نيتروژن با فشار اتمسفري C 300° زير. رود مي

 مونومرهاي واكنش نداده نظير لات گازي شكل كه عموماًكمي محصو

گردد كه از واكنش تراكمي  باشد، آزاد مي هاي آب مي فنول آزاد و مولكول

ي فنوليك مطابق  متيل و موقعيت ارتو يا پاراي حلقه بين هيدروكسي

  .]15-17[ شود  ايجاد مي7شكل 

  

  
  

  .]4[ وليهاي فن هاي هيدروكسيل حلقه زدايي گروه  آب-7شكل 

  

 حرارتي در حضور اكسيژن انجام شود، علاوه بر تركيبات  چنانچه تجزيه

 C 350° در دماي بالاي. شود دار، هم ايجاد مي هاي كربونيل فوق گروه

اجزاء فرار مانند آب، متان، اتان، فنول از رزين خارج شده و يك انقباض 

شدگي   باعث جمعجايي كه اين پديده از آن. افتد شديد در رزين اتفاق مي

                                                           
2 Thermal degradation 
3 Dehydration 
4 Oxidation 
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كند به  مكانيكي رزين به شدت افت مي وشود خواص فيزيكي  رزين مي

توان از رزين فنوليك خالص به تنهايي استفاده  طوري كه در عمل نمي

 است جهت رسيدن به C 200° كرد و بايد براي كاربردهايي كه دما بالاي

ي رزين در  حرارت بيشترين تجزيه. ي مطلوب، رزين را اصلاح نمود نتيجه

افتد و در نهايت رزين به   اتفاق ميC 650 - 400°  دماييي محدوده

 بر اين نظر بود كه ممكن است 1مورترا .]4[ شود  تبديل ميشكل بيكربن 

شدن گرمايي در رزين رخ  اي ، شبكهC 500 - 300° در محدوده دمايي

هاي هيدروكسيل با اتصالات  كه ناشي از واكنش گروه) 8شكل (دهد 

در اين حالت با واكنش . باشد تيلني موجود در ساختار رزين ميم

 OHي فنولي، كاهش شدت باندهاي جذبي  هاي هيدروكسيل حلقه گروه

  .]18[مشهود است 

  

  
  

 .]4[هاي متيلن و هيدروكسيل در رزين فنوليك   واكنش گرمايي اتصالات گروه-8شكل 

  

 رزين و خروج  شبكهاكسيداسيون و تخريب حرارتي هاي  با انجام واكنش

فنيل، فنانترن و نظاير آن  تركيباتي با فراريت كم مانند نفتالين، بي

هاي فنولي در  هاي هيدروكسيل مجاور با حلقه هاي تراكمي گروه واكنش

  .]19[  اتفاق خواهد افتاد9 ارتو مطابق شكل -موقعيت ارتو

  

  
  

  .]4[ هاي هيدروكسيل در موقعيت ارتو  تراكم گروه-9شكل 

  

 تفاوت  واسطههاي نووالاك به   رزين  شبكه هاي تخريب و تجزيه سازوكار

در . هاي رزول متفاوت خواهد بود شدن از رزين اي هاي شبكه در روش

 رزين نووالاك پخت شده با هگزامين، اتصالات  ساختار شبكه

 آمين به وجود خواهد آمد كه مطابق شكل بنزيل داري نظير تري نيتروژن

  .]4[ شود  تجزيه مي2ل و آزومتاين به كرزو10

  

  
  

  .]4[ آمين بنزيل  گرمايي تري  تجزيه-10شكل 

                                                           
1 Morterra 
2 Azomethine 

البته شايان ذكر است كه در بعضي موارد خاص كربونيزاسيون رزين 

 براي اتصال قطعاتي 3هاي دما بالا يكي از اين كاربردها چسب. باشد مطلوب مي

  كه بيشترين تجزيه  C 700° باشد به طوري كه در دماي از جنس گرافيت مي

گيري  افتد استحكام چسبندگي به نحو چشم حرارتي رزين در اين دما اتفاق مي

هاي  اما براي رسيدن به پايداري و استحكام بالا بايد از روش. يابد كاهش مي

شايان . هاي فنوليك نظير افزودن پركنندها به رزين استفاده نمود اصلاح رزين

هاي فنوليك پايداري حرارتي بالاي  ي بارز رزينها كه يكي از ويژگيذكر است 

. ها پس از تخريب حرارتي است گذاري بالاي آن ها و همچنين ميزان زغال آن

 21[توان مطالعه كرد   مي4سنجي وزن  ها به كمك آزمون گرما اين ويژگي رزين

) TGA (وزني  سنج گرماآزمون   كه مربوط به دياگرام11در شكل . ]20,

توان پايداري حرارتي  باشد، مي استر، اپوكسي، فنوليك و فوران مي يهاي پل رزين

  .]22[ ها مشاهده نمود هاي فنوليك را نسبت به ساير رزين بالاي رزين

  

  
  .]22[  براي چند نوع رزينTGAدياگرام آزمون  -11شكل 

  

  هاي فنوليك  پخت رزين-5

وب و وزن مولكولي ها محصولاتي با قابليت حل، قابليت ذ ها و رزول نووالاك

هاي فنوليك با وزن مولكولي پايين ساخته و در همين   به عبارتي رزين،اند پايين

هاي اتصالات عرضي، وزن  به دنبال آن با ايجاد واكنش. شوند حالت عرضه مي

يابد تا با كسب ساختمان شبكه مانند، خواص مفيدي  مولكولي رزين افزايش مي

  :سخت شامل سه مرحله استواكنش يك رزين گرما. حاصل شود

زين هنوز در مايعات معيني  در اين مرحله كه اولين قسمت است ر-1

رزين ممكن است . شدني است و وزن مولكولي پاييني دارد پذير و ذوب انحلال

هاي گرماسختي كه به بازار عرضه  رزين. به حالت مايع، جامد يا نيمه جامد باشد

  .اند شوند، در اين مرحله مي

در . هاي گرماسخت است ي مياني در واكنش رزين  دوم، يك مرحله حله مر-2

شود،  اين مرحله رزين در اثر گرما، نرم و در تماس با مايعات معيني متورم مي

هاي گرما سخت هنگام  به عبارتي رزين. گردد اما به طور كلي ذوب يا حل نمي

مدت .  گويند5 دوم گذرند كه به آن مرحله شدن از يك حالت كشسان مي سخت

زمان گذر از حالت مايع به حالت لاستيكي در يك دماي مشخص را زمان 

  . دوم گويند مرحله

                                                           
3 High temperature adhesive 
4 Thermal gravimetric analysis 
5 B-time 
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در اين . باشد هاي فنوليك مي  نهايي در واكنش رزين  سوم، مرحله  مرحله-3

شدن  شود و ديگر در حلال قابليت حل مياي  مرحله رزين به طور كامل شبكه

 پيش  سه مرحله .عمال حرارت آن را ذوب نمودتوان با ا ندارد و همچنين نمي

اگر رزين از تركيبات رزول تهيه . ها وجود دارد ها و نووالاك گفته در مورد رزول

 سوم   و رزين حاصل از مرحله1 دوم را رزيتول شده باشد رزين حاصل از مرحله

 ها تا قبل از پخت، جرم مولكولي تقريبي به طور كلي رزين.  گويند2را رزيت

1500-150 g/mol  هاي اتصالي حلقه طي مرحله  واكنش25 -%75دارند و  

شدن به طور معمول با  اي شايان ذكر است كه شبكه. شود پخت انجام مي

خت حرارتي و هاي فنوليك به دو نوع پ پخت رزين. گيرد حرارت صورت مي

  .]10[ شود بندي مي اسيدي تقسيم

  

   پخت حرارتي-5-1

هاي فنوليك نوع رزول است كه به طور  روش پخت رزينترين  پخت حرارتي رايج

ها  پخت اين رزين. گيرد  انجام ميC 180 - 130° ي دمايي معمول در محدوده

هاي  به دليل تراكمي بودن واكنش. هاي گرماسخت گرمازا است همانند ديگر رزين

د آب و ها همراه با آزادسازي تركيباتي با وزن مولكولي پايين مانن پخت، اين واكنش

  .]4 ,5[ شوند آمونياك است كه به صورت گاز از سامانه خارج مي

  

  پخت اسيدي -5-2

 C 90 - 50° توان در دماي محيط يا در دماي متوسط هاي فنوليك را مي رزين

به كمك تركيبات اسيدي مانند فنول سولفونيك يا تولوئن سولفونيك اسيد نيز 

توان با انواع مختلف از  ، ميبراي پخت اسيدي رزين رزول .]4[ پخت نمود

البته شايان . هاي معدني يا آلي در دماي محيط واكنش پخت را انجام داداسيد

سولفونيك اسيد و  ذكر است هر چند اسيدهاي آلي سولفونيك مثل تولوئن

اسيد به علت سازگاري  سولفونيك  اند اما نوع فنول سولفونيك اسيد مناسب فنول

                                                           
1 Resitol 
2 Resit 

عوامل . تر خواهد بود امل در آن، بهتر و مناسبعالي با رزين و حل شدن ك

متعددي همچون ميزان فنول و فرمالدهيد آزاد، زمان پخت، دماي پخت، ميزان 

مخلوط اسيد و رزين بر سرعت واكنش و ميزان پخت رزين تاثير  pHاسيد يا 

در صورت كم بودن اسيد مصرفي، وجود دما و زمان كافي براي . زيادي دارند

گرماي حاصل از واكنش گرمازاي . دار بهينه پخت ضروري استرسيدن به مق

در صورتي كه گرماي . اسيد با رزين، عامل ادامه و پيشرفت واكنش خواهد بود

توليد شده حين واكنش كم باشد، سرعت واكنش و ميزان پخت رزين كاهش 

در اين گونه موارد لازم است براي پخت تكميلي، قطعه را در محيط . يابد مي

 اختلاط اسيد با  در روش پخت اسيدي مرحله.  قرار دادC 100 - 60° گرم

اضافه كردن ناگهاني اسيد خالص به رزين ممكن است . رزين بسيار مهم است

اضافه . اي پخت شده در داخل رزين گردد باعث واكنش ناگهاني و ايجاد تكه

. تفاده كردكردن اسيد بايد به آرامي صورت گيرد و بهتر است از محلول اسيد اس

بر روي ميزان اتصالات عرضي و حتي نوع پيوند  pHشايان ذكر است عامل 

 pH هاي متيلني و در خيلي پايين، پل pH به عنوان مثال در گذار است، تاثير

  .]1 ,4 ,23[ اند بنزيل اتر مشاهده شده هاي دي خنثي، پل

  

   واكنش پخت متداول رزول-5-3

قدار كافي وجود دارد تا به صورت مستقيم  به م3هاي رزول، عامليت در رزين

، pH ي  و در محدودهC 160° توان در دماي هاي رزول را مي رزين. پخت گردند

اي  در طي فرآيند پخت، رزين رنگ زرد مايل به قهوه.  به تنهايي پخت نمود6-4

هرچه رنگ . آورد دهد و محصول تيره رنگ را به وجود مي خود را از دست مي

تر  تر و مايل به سياه باشد بدين معني است كه پخت كامل يرهرزين حاصل ت

واكنش . تر خواهد بود صورت گرفته است و خواص رزين پخت شده مطلوب

هاي رزول همراه با كاهش وزن ناشي از مواد فرار حاصل از پخت  پخت رزين

  .]1 ,4 ,6[  ساختار رزول پخت شده آورده شده است12 در شكل. همراه است

                                                           
3 Functionality 

  

  
  

  .]6[ هاي فنوليك نوع رزول  واكنش پخت رزين-12 لشك
  
  

  



  

���� ��	
� ��� ����� �� ������� ����	� /��� ��  /!���"#�$  / ��%&'(...........................................................................................................................................................25 

���� �� ��������� �� ��������� �� ��������� �� �����    ����� �������� �������� �������� ���
�� � �
�� � �
�� � �
�� � �    � �� � ���� �� � ���� �� � ���� �� � ���        ����� 

  

ي رزول، از خواص مكانيكي آن ا  موجود در ساختار شبكه1خلل و فرج

شده  يا اي شبكهه نظر از شرايط پخت رزول، تمامي رزول صرفه. كاهد مي

حاوي مقدار قابل توجهي خلل و فرج ناشي از خروج اجزاء فرار در ساختار 

 مصرفي در حين فرآيند زوربا تغيير غلظت كاتالي. باشند ي خود ميا شبكه

ع خلل و فرج را توان ريزساختارهاي اين نو شدن رزول، مي يا شبكه

سولفونيك اسيد در   تولوئنp رزول پخت شده با  شبكه. مشخص نمود

 و دهد با افزايش غلظت كاتاليزور  نشان ميC 80 - 40° محدوده دمايي

  وان قطر خلل و فرج موجود در شبكهت ميهمچنين افزايش دماي پخت 

  .]4[ رزول پخت شده را كاهش داد

 رفته مشخص گرديد كه غلظت كاتاليزوردر بعضي از مطالعات انجام گ

همچنين با بررسي .  رزين ندارداي مصرفي تاثيري بر دماي انتقال شيشه

 مشخص شد، زماني tanδ به دست آمده از منحني اي دماي انتقال شيشه

باشد، دماي انتقال   مي1,2سبت مولي فرمالدهيد به فنول بيش از كه ن

رين دماي ت اشد و پايينب  ميC 260 - 240°  در محدوده دمايياي شيشه

  چگاليباشد كه در اين حالت،   مي1انتقال شيشه مربوط به نسبت مولي 

بيشترين دماي انتقال . سدر ترين حد خود مي  به پايينشدن اي شبكه

اي شدن مربوط به نسبت مولي   شبكه چنين بالاترين دانسيتهشيشه و هم

  .]24[ باشد  مي4/1-3/1

  

   واكنش پخت متداول نووالاك-5-4

   پخت رزين نووالاك با رزول جامد-5-4-1

از آميزه . هاي نووالاك استفاده نمود وان براي پخت رزينت از رزول جامد مي

اربردهاي الكتريكي استفاده ت كگيري، جه رزول و نووالاك در تركيبات قالب

وانند به ت هاي نمدي ساخته شده از اين روش مي شود همچنين پارچه مي

 عنوان بوگير در صنعت خودرو و عايق در بسياري از صنايع به كار برده شوند

]5[.  

  

   تترامين متيلن پخت با هگزا -5-4-2

  در محدودههاي نووالاك با اضافه كردن جزء دومي،  ها، رزين بر خلاف رزول

شوند و با افزايش دما زمان پخت كاهش   پخت ميC 170 - 130° دمايي

تترآمين،  تواند هگزامتيلن جزء دومي كه بايد اضافه شود مي. يابد مي

اي به عنوان عامل  هگزامين به طور گسترده. اكسان باشد پارافرمالدهيد يا تري

ختار هگزامين در اثر  سا.شود  وزني به كار برده مي8 -15%پخت و به نسبت 

قرار گرفتن در معرض حرارت، شكسته شده و منجر به توليد فرمالدهيد و 

هاي متيلني   پل فرمالدهيد، ايجاد كننده. گردد آمونياك مطابق واكنش زير مي

به . هاي پخت بر عهده دارد است و آمونياك نقش كاتاليزور را در واكنش

هر چه ميزان . ن كنترل كردتوا كمك هگزامين، سرعت پخت رزين را مي

شود و در نتيجه زمان  هگزامين بيشتري استفاده شود سرعت پخت بيشتر مي

 ساختار رزين نووالاك پخت شده نشان 13 در شكل. يابد پخت كاهش مي

  .]5, 25[ داده شده است

3) 46( 2462 NHOCHCH N +→  

                                                           
1 Void-free 

  
  

 .]6[ حاصل از پخت رزين نووالاك با هگزامين   شبكه-13شكل 

  

  هاي فنوليك با ساير واكنشگرها واكنش پخت رزين -5-5

  2فنول با اوره متيل واكنش هيدروكسي -5-5-1

يمري را فنول، فرمالدهيد و اوره در حضور يكديگر و تحت شرايط خاص، كوپل

 مطلوب 3حريق   تري را همراه با خواص ضد  پايين دهند كه هزينه تشكيل مي

دهد و   فنوليك را با اوره نشان مي  متيلولتراكم گروه 14 شكل. باشد دارا مي

گيرد و رزيني با وزن مولكولي پايين را  تحت شرايط بازي ضعيف صورت مي

  . آورد به وجود مي

 

  

  
  

  .]4[فنول با اوره   متيل  واكنش هيدروكسي-14شكل 

 

  

باشد  سرعت واكنش متيلول با اوره، شديدا تحت تاثير اسيدي بودن محيط مي

متيلول از   سرعت واكنش پارا،]26[ يابد  آن سرعت هم افزايش ميو با افزايش

هاي هيدروژني اورتو   متيلول بالاتر است كه دليل آن نيز تشكيل پيوند ارتو

مقدار اوره مورد نياز به نسبت مولي فرمالدهيد به . باشد متيلول با فنول مي 

از . گي دارد اوره بست-فنول و همچنين ميزان اوره موجود در رزين فنوليك

گيرد، واكنش تراكمي  آنجايي كه واكنش با اوره تحت شرايط اسيدي انجام مي

 متيلول را به شدت 4تراكمي هاي خود متيلول با اوره احتمال انجام واكنش

  .دهد كاهش مي

گيرد كه  ه انجام ميفنول با اوره در دو مرحل متيل هيدروكسي فرآيند پخت تري

متيل با  هيدروكسي ايين و شامل واكنش گروه پارا اول آن در دماهاي پ مرحله

 دوم نيز در دماهاي بالاتر و شامل واكنش گروه  اوره و مرحله

  .]27[ باشد متيل با اوره مي هيدروكسي اورتو

 
 
 

                                                           
2 Urea 
3 Flame retardance 
4 Self-condensation 
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 فنول با ملامين متيل واكنش هيدروكسي -5-5-2

 15 فنول با ملامين مطابق شكل متيل هاي هيدروكسي هاي تراكم گروه واكنش

هاي استخلافي  تراكمي گروه دهد و فقط واكنش خود   رخ مي=5pH-6در 

  .]4[ دهد فنول در شرايط اسيدي يا بازي قوي رخ مي متيل هيدروكسي

  

  هاي نووالاك با بيسوگزازولين واكنش رزين -5-5-3

 هاي فنوليك نوع نووالاك مطابق شكل  با رزين1بيسوگزازولين  فنيلين- 3 و 1

. باشد  اين واكنش نوعي واكنش كوپليمريزاسيون مي.دهد  واكنش مي16

هاي  بيسوگزازولين به عنوان عامل پخت رزين فنيلين  3 و 1همچنين از 

بايوگزازولين در  فنيلين  3 و 1واكنش پخت با . شود نووالاك نيز استفاده مي

 بيسوگزازولين -  فنيلين  3 و 1 با افزايش مقدار  .شود  انجام ميC 175° دماي

  .يابد اي نيز افزايش مي  نووالاك، دماي انتقال شيشهبه

/ بيسوگزازولين فنيلين 3  و 1خواص فيزيكي، مكانيكي و حرارتي به نسبت 

. يابد نووالاك بستگي دارد و با افزايش اين نسبت خواص نيز بهبود مي

                                                           
1 1,3phenylenebisoxazoline (1,3 P Box) 

نووالاك / بيسوگزازولين فنيلين  3 و 1 از 40/60 بهينه در نسبت 2چقرمگي

ها نيز   نووالاك- ود و چقرمگي در اين حالت از چقرمگي اپوكسيش حاصل مي

  .]28[ باشد بيشتر مي

بيسوگزازولين  فنيلين  3 و 1 رزين نووالاك پخت شده با   شبكههاي ويژگي

  :]4 ,29[ باشد شامل موارد زير مي

  .شود در طي واكنش تركيبات فرار آزاد نمي •

  .افتد اختار رزين اتفاق ميشدگي ناچيزي در س با انجام فرآيند پخت جمع •

  .سازد فرآيند پخت گرماي ناچيزي آزاد مي •

  افزايش بالاي مدول در طي فرآيند پخت •

  استحكام بالاي برشي و فشاري كامپوزيت •

 - برابر بيشتر از چقرمگي اپوكسي5چقرمگي عالي رزين پخت شده كه  •

  .باشد ها مي  نووالاك

                                                           
2 Toughness 

  

  

  

  
  

  .]4[ با ملامينفنول  متيل  واكنش هيدروكسي-15شكل 

  

  

  

  

  
  

  .]6[ فنيلين بيسوگزازولين با رزين نووالاك  3 و 1 واكنش -16شكل 
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  فنول با گروه اپوكسي متيل  واكنش هيدروكسي5-5-4

امين در پخت رزين نووالاك، در صورت استفاده از رزين اپوكسي به جاي هگز

 مورد استفاده اپوكسي.  خواهد بود1 فنوليك حاصله عاري از فضاي آزاد شبكه

اي حاصل از اين   رزين شبكه،عاملي انتخاب شود عاملي يا چند تواند از نوع دو مي

 واكنش بين 17شكل . باشد الكتريكي عالي مي واكنش داراي خواص دي

  .]4, 30[ باشد  مي2هيدرين كلرو اليگومرهاي نووالاك با اپي

  

  
  

  .]4[كلروهيدرين با رزين فنوليك   واكنش اپي-17شكل 

  

هاي فنوليك و اپوكسي در حضور  هاي هيدروكسيل رزين واكنش بين گروه

تايي آمونيوم صورت  هاي چهار كاتاليزورهاي مختلف اسيدي، بازي و كمپلكس

                                                           
1 Void- free network 
2 Epichlorohydrin 

فسفين  فنيل  و تري3گيرد، اگر چه كاتاليزورهاي آميني نوع سوم مي

ر حضور  واكنش فنول و اپوكسي دسازوكار. باشند ترين كاتاليزورها مي متداول

 واكنش سازوكار .]31[ نشان داده شده است 18فسفين در شكل  فنيل تري

آمين آليفاتيك نوع سوم كه به عنوان كاتاليزور در واكنش بين رزين فنوليك و 

  .]32[باشد   مي19اپوكسي كاربرد دارد مطابق شكل 

  

   اپوكسي-ويژگي شبكه فنوليك

واكنش رزين نووالاك و فنوليك عاري از فضاي آزاد از /  اپوكسي شبكه

رزين نووالاك با  . و همكارانش تهيه شد4برگ ها توسط تي اپوكسي دي

فسفين و ديگر  فنيل  و در حضور تريC 200° ها تقريبا در اپوكسي دي

 نشان  به صورت شمايي20شوند كه در شكل دار پخت مي تركيبات فسفين

و گروه اپوكسي  شبكه توسط استوكيومتري فنول  دانسيته. داده شده است

باشد كه  مي وزني فنوليك  %80اين شبكه، حاوي بيش از . شود كنترل مي

  .]4 ,33 ,34[ دهد  بالايي را به آن مي خواص بازدارنده شعله

                                                           
3 Tertiary amine 
4 Tyberg 

  

  
  

  .]4[فسفين به عنوان كاتاليزور  فنيل  اپوكسي در حضور تري- واكنش فنولسازوكار -18شكل 

  

  

  
  

 .]4[پوكسي در حضور آمين نوع سوم به عنوان كاتاليزور  ا- واكنش فنولسازوكار -19شكل 
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  .]4[ گيري شبكه رزين فنوليك با اپوكسي  شكل-20شكل 

  

هاي فنوليك با تغيير نوع رزين فنوليك تغيير  خواص بازدارندگي شعله در رزين

برومات و  ، بيسفنولA   كه از بيسفنول21در شكل . كند گيري مي چشم

 اپوكسي به كار برده شده است، بازدارندگي شعله  ار شبكه در ساخت1سيلواكسان

با استفاده از كالريمتر مخروطي و در شرايط اتمسفري اكسيژن خالص و با استفاده 

  حاسبه مورد ارزيابي قرار گرفت، براي م(PHRR)از شدت پيك گرماي آزاد شده 

ميزان گازهاي سمي توليدي حين فرآيند پخت از نسبت 
2Co

Co
 آزاد شده 

گذاري در  ميزان زغال) TGA (وزني سنج  گرمااستفاده شد و با استفاده از آزمون 

  .]4[دماي كاري مشخص گرديد 
  

  
  

 پايه Aبرومينات بيسفنول) 2(پايه اپوكسي،  Aبيسفنول) 1: ( ساختار اپوكسي-21شكل 

  .]4[سيلواكسان اپوكسي ) 3(اپوكسي، 
  

 به صورت 22هاي صورت گرفته در شكل  صل از اين آزمايشات و واكنشنتايج حا

  :]35[باشد  زير مي

 اپوكسي  ي بالاتري از شبكه  اپوكسي خواص بازدارندگي شعله- فنوليك شبكه •

  .شده با آمين دارد پخت

ي  تري نسبت به شبكه برومات شدت پيك پايين شده با بيسفنول  پخت شبكه •

مانده همراه با گازهاي سمي توليدي،  زغال به جاي دارد، ميزان A بيسفنول 

  .باشد  بيسفنول كمتر مي نسبت به شبكه

                                                           
1
 Siloxane 

 اپوكسي، شدت پيك و توليد گازهاي سمي  با افزودن سيلواكسان به شبكه •

  .باشد  كمتر ميAي بيسفنول  نسبت به شبكه
  

  2 واكنش رزين فنوليك با بنزوكسازين-5-5-5

ها با  باشند كه از واكنش فنول يكي ميها تركيبات هتروسيكل بنزوكسازين

نمونه اي از بنزوكسازين سنتز . ]36[ آيند ها و فرمالدهيد به دست مي آمين

.  نشان داده شده است22  و آنيلين در شكلA شده بر پايه بيسفنول

هاي نووالاك با هگزامين  ها اجزاء كليدي در واكنش پخت رزين بنزوكسازين

نومرهاي بنزوكسازين در دماهاي بالا، باعث بهبود اي شدن مو شبكه. باشند مي

 باشد اي رزين خواهد شد كه شامل موارد زير مي خواص فوق در ساختار شبكه

]38, 37[:  

  موجود در شبكه كاهش فضاي آزاد •

   رزين رزول اي نسبت به شبكه اي انتقال شيشهافزايش دم •

  بالا رفتن مقاومت حرارتي شبكه •

  علهافزايش خواص بازدارندگي ش •

 كاهش گازهاي سمي در طي فرآيند پخت •

  

  
  

  .]<[ A  سنتز بنزوكسازين پايه بيسفنول-22شكل 

                                                           
2 Benzoxazine 
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هاي آزاد ارتوي رزين فنوليك،  از واكنش سريع بنزوكسازين و موقعيت

هاي هيدروژني بين  گيرد و با تشكيل پيوند  شكل مي1آمين بنزيل هيدروكسي

 اين 23سازين مطابق شكل هيدروژن گروه هيدروكسيل فنول و اكسيژن بنزوك

  .]39[يابد  واكنش تسهيل مي

  

  
  

 .]4[ واكنش بنزوكسازين با موقعيت آزاد ارتوي رزين فنوليك -23شكل 

  

   واكنش رزين فنوليك با سيانيد-5-5-6

 تحت شرايط بازي 2برومات هاي هيدروكسيل رزين نووالاك با سيانوژن گروه

سيانات . نمايد استر توليد مي ت دهد و رزين سيانا  واكنش مي24 مطابق شكل

كند و در ساختار آن   عاري از فضاي آزاد را ايجاد مي شبكهاستر با اعمال حرارت، 

شود و در نتيجه تركيبي با دماي انتقال   نيز مشاهده مي3هاي تريازين حلقه

همچنين تخريب . نمايد  ايجاد ميC 900° گذاري مناسب در اي بالا، زغال شيشه

  .افتد  شبكه در دماهاي بالا اتفاق ميحرارتي اين

  

  
  

  .]4[  سنتز رزين تريازين فنوليك-24شكل 

  

استر توليد  والاك، سياناتهاي نو  به رزين4همچنين با افزودن كاردانول

گذاري و پايداري   اما افزودن كاردانول به رزين باعث كاهش زغالشود، مي

  .]40 ,41[ شود حرارتي شبكه رزين مي

  

  اسيدها  واكنش رزين فنوليك با دي-5-5-7

 اسيدهايي نظير    هاي نووالاك در اثر واكنش با كربوكسيليك چقرمگي رزين

شده با اين تركيبات، پس  هاي اصلاح نووالاك. شود  اسيد اصلاح مي آديپيك

 پايين و   شبكه چگالياي با   چقرمه  شبكهتترامين،  متيلن  از پخت با هگزا

                                                           
1 Hydroxybenzylamine 
2 Syanogen bromide 
3 Triazine 
4 Cardanol 

 واكنش يك اسيد 25 شكل. آورند  منعطف به وجود ميزنجيرهاي آليفاتيك

 اسيد   مول0007/0با استفاده از . دهد دو عاملي و رزين نووالاك را نشان مي

 5آديپيك چقرمگي رزين به مقدار مطلوبي خواهد رسيد و بدين ترتيب كرنش

  .]42[  خواهد رسيدMPa 142 به 99و مقاومت فشردگي از % 7به % 3از 

  

  
  

  .]5[ اسيدها اصلاح شيميايي رزن فنوليك توسط دي -25شكل 

  

هاي  ساز در رزين تواند به عنوان عامل چقرمه  ميلاستيكيآلياژ تركيبات 

يابد،   كه اهميت مياي در اين حالت مسئله. ه كار روندفنوليك ب

لاستيك به عنوان مثال، . باشد  ميلاستيكسازگاري رزين فنوليك با 

شدن با رزين رزول و انجام   پس از آميخته(NBR) 6رابر نيبوتاد ليترين

آيد كه چسبندگي و   به وجود مي7فرآيند پخت، يك جدايش فازي

كنش اين نواحي در فصل مشترك بسيار پايين خواهد بود كه  برهم

  .]5 ,43[ كاهش شديد خواص مكانيكي را به همراه دارد

  

ها و  كننده هاي فنوليك توسط تقويت خواص رزينبهبود  -6

  ها پركننده

ها به رزين فنوليك جهت تهيه چند  كننده   افزودن تقويت6-1

  ها لايه

. هاي فنوليك است هاي رزين ترين كاربرد ها يكي از مهم چند لايه

ها   كننده  مناسبي براي بسياري از تقويت8هاي فنوليك زمينه رزين

 و ه نسوزپارچه كتان، كاغذ، الياف شيشه، الياف كربن، پنب. باشند مي

هاي فنوليك  هايي هستند كه با رزين كننده ترين تقويت نظاير آن مهم

شوند و پس از قرار دادن  باشند، آغشته مي كه به طور عمده رزول مي

اي تحت فشار و  به صورت يك چند لايه ها روي يكديگر تعدادي از آن

 نخي مورد استفاده در الياف استخواني و الياف. شوند دما پخت مي

هاي فنوليك تقويت شده با كاغذ و  هايي از چند لايه مونهصنعت، ن

هاي مختلف توليد و به بازار عرضه  باشد كه در ضخامت پارچه كتان مي

  .]10[ شوند مي

  

                                                           
5 Strain 
6
 Nitrile Butadiene Rubber 
7 Phase seperate 
8 Matrix 
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هاي  گيري رزين ها در تركيبات قالب  استفاده از پركننده- 2- 6

  فنوليك

 گيري با درصد وزني قابل توجه، يكي از اجزاي مهم در تركيبات قالب

ها افزوده  ها موادي هستند كه به رزين پركننده. باشند ها مي پركننده

از نقطه . شوند شوند و باعث بهبود خواص فيزيكي و مكانيكي مي مي

ها به دو  پركننده. بندي كرد ها را تقسيم توان پركننده نظرهاي متفاوتي مي

  .شوند بندي مي هاي آلي و معدني تقسيم گروه پركننده

توان از پودر چوب، الياف پنبه، الياف سلولز، پوست  هاي آلي مي از پركننده

هاي سلولزي، پودر چوب و  از پركننده. فندق و نارگيل و نظاير آن نام برد

گيري، براي كاهش ميزان  پوست نارگيل و فندق در تركيبات قالب

شدگي طي پخت و بهبود استحكام ضربه و كنترل ميزان روندگي  جمع

ترين پركننده با كاربرد  ترين و جالب  رايجچوبپودر . شود استفاده مي

در بيشتر موارد . عمومي، كارايي نسبي خوب همراه با قيمت نسبي كم است

شود و بيشتر در   سخت ترجيح داده ميچوبپودر چوب نرم به پودر 

جاهايي كه جذب كم آب مورد نياز است از پودر چوب سخت استفاده 

گيري،   به عنوان پركننده در تركيبات قالبدر تهيه پودر پوب. شود مي

كردن براي داشتن  چوبي طي عمليات آسيابحفظ ساختمان الياف 

خصوصيات مكانيكي رضايت بخش به ويژه استحكام آن در برابر ضربه، 

تر سبب پايين آمدن استحكام اين  خرد كردن به ابعاد كوچك. ضروري است

گذار  ركيبات چندان تاثيرشود، ولي در سختي سطح اين ت تركيبات مي

شود و اين  هاي نرم مانند كاج استفاده مي به طور معمول از چوب. باشد نمي

از . باشد ها مي به دليل رنگ روشن و ميزان جذب خوب رزين آن

 نسوز، ميكا، ماسكوايت، خاك رس،  توان از پنبه هاي معدني مي پركننده

هاي معدني در   كلي پركنندهبه طور. تالك، ولاستونيت و نظاير آن نام برد

  :دهد سخت، اصلاحات زير را انجام مي هاي گرما پلاستيك و رزين

  افزايش سفتي و استحكام فشاري •

  افزايش مقاومت گرمايي و پايداري شيميايي •

   مكانيكي-بهبود خصوصيات فيزيكي  •

  كاهش قيمت •

 .زان ناخالصي آن توجه نمودهاي معدني، بايد به سختي و مي در پركننده

تواند ميزان  نمودن فقط يك درصد پركننده ساينده نظير كوارتز مي اضافه

همچنين اختلاف در قدرت بازي . سايش قالب را تا ده برابر افزايش دهد

جايي  از آن. ها ممكن است روي سرعت پخت رزين تاثير گذار باشد پركننده

 هاي معدني ميزان جذب رطوبت پاييني دارند، لذا باعث كه پركننده

  .شوند گيري فنوليك مي پايداري ابعادي تركيبات قالب

هاي فنوليك، ميكا  هاي معدني مورد استفاده در رزين يكي ديگر از پركننده

م آيد و تركيبي از پتاسيم آلوميني ميكا از معادن رسي به دست مي. باشد مي

. اين ماده در طبيعت به صورت ورقه، لايه و رگه وجود دارد. سيليكات است

ترين خصوصيات اين پركننده، خصوصيات الكتريكي خوب نظير   با اهميتاز

هدايت گرمايي پايين، . الكتريك آن است بالا بودن استحكام و ضريب دي

جذب آب كم و مقاومت خيلي خوب در مقابل مواد شيميايي، به علت 

اي شكل بودن ميكا و ممانعت از فرآيند نفوذ ساير عوامل به آن، از  ورقه

مناسبي نيز دارد البته ميكا خصوصيات نا. باشد  ميمشخصات آنساير 

شوندگي كافي توسط رزين و  توان به عدم خيس ها مي  آن كه از جمله

بنابراين قطعات تهيه شده با اين . چسبندگي ضعيف به آن اشاره نمود

آلي ندارند و همراه با مواد اليافي نظير الياف كربني  مواد سطح ايده

نسبت پركننده به  (1 به 1هاي آلي به نسبت  پركننده. وندش استفاده مي

 به رزين اضافه مي 1 به 5/1هاي معدني به نسبت  و پركننده) رزين

ها در نظر گرفت  توان براي پركننده بندي ديگري كه مي دسته. شوند

اثر كه فقط براي افزايش حجم و كاهش  هاي بي پركننده: عبارت است از

هاي تقويتي كه علاوه بر كاهش هزينه،  شوند و پركننده يهزينه به كار برده م

  .]10 ,44 ,45[ بخشد خواص فيزيكي و مكانيكي رزين را بهبود مي

  

گيري  هاي رنگي به تركيبات قالب  افزودن پركننده-3- 6

  هاي فنوليك رزين

گيري فنوليك، به طور معمول دمايي است  دماي پخت تركيبات قالب

اين . شود ها توليد مي متايد و مشتقات آن نونكه در آن تركيبات كوئي

شده  دن رنگ تيره در ساختمان رزين پختامر باعث به وجود آور

اي تيره،  هاي سياه، قهوه هاي موجود به رنگينه انواع رنگينه. شود مي

پذيري اين  شوند و محدوديت رنگ سبز، قرمز و نارنجي محدود مي

در انتخاب . ه استتركيبات ناشي از زرد شدن رزين پخت شد

گيري، معيارهاي مهمي از جمله  هاي رنگي براي تركيبات قالب پركننده

قيمت، مقاومت گرمايي، مقاومت آب و هوايي، ايمني فيزيولوژيكي و 

سادگي توزيع يكنواخت آن در ساختار رزين بايستي به دقت ارزيابي 

  .شوند

به . آيد مار مي شهاي رنگي آلي به كننده از پركننده دوده يا مواد سياه

هادي بودن دوده، اين ماده از نظر خصوصيات  دليل خصوصيت نيمه

از . شوند يي توصيه نميباشد و براي چنين كاربردها الكتريكي ضعيف مي

از مواد . شود كننده بيشتر در كاربردهاي عمومي استفاده مي مواد سياه

د آلي بيشتر توان استفاده نمود، اما موا اي نيز مي معدني و آلي قهوه

شود و دليل آن نيز سازگاري بيشتر اين مواد با ساير تركيبات  توصيه مي

باشد كه باعث كوتاه  گيري از جمله رزين مي موجود در تركيبات قالب

. شوند شدن زمان اختلاط و در نتيجه كاهش قيمت محصول مي

هاي روشن نيز   وسيعي از رنگ توان در گستره هاي فنوليك را مي رزين

باشد،  اما اين مواد در مواردي كه نياز به ظاهري مناسب مي. هيه كردت

اي دارند و با گذشت  هاي فنوليك رنگ تيره رزين. شود پيشنهاد نمي

هاي شيميايي، رنگ آن  زمان در معرض نور خورشيد با پيشرفت واكنش

همين مساله سبب شده است كه استفاده از . شود تر نيز مي تيره

به دليل رنگ تيره رزين، . ر اين مواد غير عملي شودهاي روشن د رنگ

. هنگام احتياج به رنگ سفيد بايد از تركيبات رنگي مات استفاده شود

به همين دليل رنگ تمامي تركيبات فنوليك مات است اما رزين فاقد 

   حدوددرميزان مواد رنگي به كار رفته . پركننده، رنگي شفاف دارد

ات رنگدانه، رنگ رزين و رنگ مورد نظر باشد كه به خصوصي  مي4-2%

  .]44[ بستگي دارد
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ها براي اصلاح و بهبود خواص   استفاده از پركننده- 4- 6

  هاي فنوليك حرارتي رزين

 به عنوان  هاي فنوليك استفاده از آن يكي از كاربردهاي مهم رزين

باشد  هاي دما بالا براي اتصال قطعاتي از جنس گرافيت و آلومينا مي چسب

ها پايداري حرارتي بالايي دارند براي اين منظور  جايي كه اين رزين  از آنو

 C 450-250° ي دمايي جايي كه در محدوده از آن. باشند بسيار مناسب مي

به تدريج با خروج اجزاء فرار موجود در ساختار رزين از جمله آب، متان، 

چرودگي در و فنول آزاد، يك انقباض و كربن اكسيد  ، ديكربن منواكسيد

 علاوه بر C 400° افتد، لذا در دماهاي بالاتر از ساختار رزين اتفاق مي

هاي كربونيزاسيون رزين نيز آغاز  كاهش استحكام چسبندگي، واكنش

هاي كربونيزاسيون به طور كامل به  ، واكنشC 700° در دماهاي. شود مي

ا براي پايان رسيده و ساختار رزين به طور كامل تخريب شده است و لذ

 پايداري حرارتي قابل قبول C 700° كه رزين بتواند در دماهاي بالاتر از آن

در . هاي مناسبي اصلاح نمود داشته باشد، بايد آن را با افزودن پركننده

ي   و همكارانش منتشر شد، از پركننده1وانگ گنگ اي كه توسط جي مقاله

. فاده شده استبراي اصلاح خواص حرارتي رزين است) B4C(كاربيد بور 

شدگي شديد همراه با  رسد، يك جمع  ميC 540° زماني كه دماي رزين به

در اين هنگام كاربيد بور . افتد افت خواص مكانيكي در رزين اتفاق مي

همراه با ساير اجزاء فرار باقي مانده در ساختار رزين نظير آب، متان، 

در محيط مطابق اكسيد كربن و نيز اكسيژن موجود  مونوكسيد كربن و دي

اكسيد بور در . شود تبديل مي) B2O3(هاي زير به اكسيد بور  واكنش

ود و روي سطح نمونه يك ش  ذوب ميC 570 - 650° محدوده دمايي

  .دهد بعدي را تشكيل مي  سه شبكه

 

B2O2 (g) + CO (s) → B2O3 (I) + C (s),  

 

BO (g) + 1/2CO (g) → 1/2B2O3 (I) + 1/2C (s),  

 

B4C (s) + 6H2O (g) → 2B2O3 (I) + C (s) + 6H2 (g) 

  

هاي مختلف به رزين اضافه  مشخص و در اندازهيد بور در اشكال ناذرات كارب

   در محدودهشود ي خود تبديل ميشود، اما زماني كه اين ماده به فرم اكسيد مي

هاي سفيد رنگي بر روي سطح   به شكل كرهو ذوب C 570-650° دمايي

افتد و   اتفاق مي%250يك انبساط حجمي  B2O3 توليدبا . شود يگرافيت ظاهر م

شدگي حجمي ناشي از كربونيزاسيون رزين، با  بدين ترتيب علاوه بر جبران جمع

 بر روي سطح گرافيت، افت خواص رزين جبران و پايداري B2O3ي  تشكيل شبكه

  .]16 ,17 ,20 ,21[ يابد  ادامه ميC 1000°حرارتي آن حتي تا دماي 

  

  هاي فنوليك به عنوان افزودني  رزين- 7

  دني براي مواد لاستيكيافزو - 1 - 7

در . باشند لاستيكي ميهاي مناسبي براي مواد  هاي فنوليك افزودني رزين

هاي   اما بر خلاف رزينگيرند،  قرار ميگرماسخت پليمرهاي  دسته

و باشند و بسته به خواص   پليمرهايي با وزن مولكولي بالا ميگرماسخت

                                                           
1 Jigang wang 

توانند به عنوان عوامل  هاي فنوليك مي ، رزينها لاستيكهاي  ويژگي

ها   در ساختمان آن4كننده  و تقويت3، چسبندگي2پخت، ولكانيزاسيون

توانند در ساختمان  هاي فنوليك مي كننده اصلاح. به كار برده شوند

ها  مشابه آنچه كه براي به هم آميختن دوده و ديگر افزودني ها لاستيك

 كه در صنعت با هايي  نظير لاستيكشود، آميخته شوند،  ميار بردهبه ك

آمينوفنول كه نوعي رزين فنوليك نوع رزول  پارا. شوند  پخت ميگوگرد

هاي لوئيس به  سيدشود همراه با كاتاليزورهايي نظير ا محسوب مي

برخلاف  .شوند  شناخته مي  لاستيك بوتيل كننده عنوان عامل پخت

 - استايرن لاستيك سنتز شده نظيرهاي لاستيكي، هاي طبيع لاستيك

 5چسبي هم، (EPDM) ان دي پروپيلنلاستيك  - و اتيلن(SBR)بوتادين 

سازي كه بايد چندين  در صنايعي نظير لاستيك. باشند پاييني را دارا مي

لايه با چسبندگي قابل توجهي به يكديگر متصل شوند، چسبندگي 

نقصان در . كند ميت پيدا ميهاي پليمري بيش از پيش اه لايه

 توليدي را به همراه   در نهايت شكستگي و خرابي قطعهچسبندگي،

دار  فنول با زنجير بلند و شاخه ي آلكيل هاي نووالاك بر پايه رزين. دارد

 لاستيكبه عنوان يك عامل چسبندگي، كاربردهاي فراواني در صنايع 

  .]5 ,46[ دارد

  

  6اكسيد يلن ات كننده براي پلي  اصلاح- 2- 7

هاي فلزات قليايي به شدت  تواند با يون  مي(PEO)اكسيد  اتيلن  پلي

 مورد استفاده قرار 7 شود و به عنوان يك الكتروليت پليمر جامدجفت

، اكسيد اتيلن   پلي-منوان مثال رسانش كمپلكس نمك ليتيبه ع. گيرد

10 حدود
s

cm
ي كاربردهايي نظير باتري، خازن و اما برا. باشد يم 

 در 8بلوريغلظت بالاي فاز . باشد هاي سوختي مناسب نمي پيل

در  .]4[ اتيلن اكسيد، كاهش رسانش را در اين ماده به همراه دارد پلي

اتيلن   اصلاح خواص مكانيكي و رسانندگي پلي مينهز كه درتحقيقاتي 

اتيلن  آلياژ پلي. ]59[ شدهاي فنوليك انجام  اكسيد به كمك رزين

 وزني رزين فنوليك نوع نووالاك مورد بررسي قرار %30 تا صفراكسيد با 

هاي هيدروژني بين   مشخص شد كه پيوند26 گرفت و مطابق شكل

هاي اكسيژن در زنجيرهاي  هاي هيدروكسيد رزين نووالاك و اتم گروه

 كنش مناسب بين نووالاك و برهم. شود اكسيد تشكيل مي اتيلن پلي

شود و خواص  ي ميبلوراتيلن اكسيد باعث كاهش غلظت فاز  پلي

هاي نووالاك به طور  اكسيد با رزين اتيلن  مكانيكي و رسانندگي پلي

  .]47 ,48[يابد  گيري افزايش مي چشم

  

                                                           
2 Vulcanization agent 
3 Tackifire agent 
4 Reinforcing 
5 Inherent 
6 Poly ethylene oxide 
7 Solid polymer electrolyte 
8 Crystalline phase 
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ليك و هاي هيدروكسيل رزين فنو  تشكيل پيوند هيدروژني بين گروه-26شكل 

  .]5[ يداكس اتيلن زنجيره اتري پلي

  

  هاي فنوليك خواص رزين -8

هايي است كه به تنهايي خصوصيات  هاي فنوليك يكي از رزين رزين

فيزيكي و مكانيكي خوبي ندارند و براي اينكه بتوان از آن به عنوان رزين 

ر هاي فنوليك بسيا رزين. مهندسي استفاده كرد بايد به آن موادي را افزود

ويت نشده پايين و استحكام رزين تقاستحكام كششي . باشند شكننده مي

بالا بودن ضريب انبساط حرارتي آن سبب  .باشد خمشي آن نيز ناچيز مي

شدگي زيادي پس از پخت از خود نشان دهند، بنابراين به  شود، جمع مي

هاي فنوليك به تنهايي استفاده كرد و افزايش  توان از رزين طور عملي نمي

 برخي 1 در جدول. وري استموادي به آن به منظور بهبود خصوصيات ضر

 .]5 ,6[ هاي فنوليك بيان شده است از خصوصيات فيزيكي و مكانيكي رزين

  . خصوصيات رزين فنوليك اصلاح نشده-1جدول 

  مقدار  خواص

  ft.Lb/in notch 3/0 – 1/0 آيزود، مقاومت ضربه

  MPa 35 – 21استحكام كششي، 

  MPa 265 – 210استحكام خمشي، 

  MPa 106 – 70، استحكام فشاري

  in/inoC 75  - 65 6-10ضريب انبساط حرارتي، 

  

   كاربردهاي رزين فنوليك-9

هاي  جنبه. هاي فنوليك، مصارف و كاربردهاي متنوع و مختلفي دارند رزين

  : توان خلاصه كرد ها را در موارد زير مي مختلف كاربردي آن

  ها چند لايه •

  گيري مواد قالب •

  ها پوشش •

  ها چسب •

  گري  ريختههاي رزين •

  اتصال دهنده چوب و الياف •

  هاي فنوليك اسفنج •

  توليد الياف •

  )ورق سمباده و ديسك هاي برش(مواد ساينده  •

  كاغذهاي كپي بدون كربن •

هاي فنوليك، بهبود خواص  كردن مواد افزودني به رزين هدف اصلي از اضافه

باشد، تفاوت اساسي بين  ها مي فيزيكي و مكانيكي و كاهش قيمت آن

ها را  اين تفاوت. هاي رزول و نووالاك به بررسي بيشتر نياز دارد نرزي

  .]6[  خلاصه نمود2توان در جدول  مي
 

  

  .ها هاي آن  نوع رزين فنوليك و ويژگي-2جدول 

  ها ويژگي  نوع رزين

  رزول
 از -. شوند  بيشتر به صورت محلول در اتانول عرضه ميها  رزول- خواص الكتريكي بهتر - مقاومت بهتر در برابر شوك حرارتي -ايجاد گاز كمتر هنگام پخت 

  .شود ها استفاده مي هاي ليفي و چند لايه ها به طور عمده در كامپوزيت رزول
  

  نووالاك
گيري،   قالبها بيشتر در تركيبات  از نووالاك-. شوند هگزامين به بازار عرضه مي% 8 ها عمدتا به صورت پودر و حاوي حدود  نووالاك-سرعت پخت بيشتر 

  .شود ها استفاده مي هاي فنوليك نوع گرما ذوب نيز عمدتا از نووالاك  در چسب-. شود كلاژ استفاده مي هاي لنت ترمز و صفحه آميزه
  

  .باشد هاي فنوليك اصلاح شده با روغن يا روزين مي ، رزين)ها رنگ(هاي سطح  هاي فنوليك استفاده شده در پوشش رزين  توضيحات بيشتر

  

 

  گيري  نتيجه- 10

بندي  هاي فنوليك به دو نوع رزول و نووالاك تقسيم جايي كه رزين از آن

شوند، در انتخاب رزول يا نووالاك بودن رزين، با توجه به اين مهم كه  مي

ها  ها در ايجاد پيوند و تشكيل اتصالات عرضي از نووالاك عامليت رزول

كردن رزين رزول، نيازي  يا اشد و همچنين براي پخت و شبكهب بيشتر مي

ها  باشد، لذا براي كاربردهايي مانند چسب و پوشش به عامل پخت نمي

همچنين هنگام پخت  .شود ميهاي رزول به نووالاك ترجيح داده  رزين

ها با هگزامين شرايط دما بالايي نياز است كه علاوه بر اين  نووالاك

شود كه   نيز توليد ميموضوع، با تجزيه هگزامين گازهايي مانند آمونياك

باعث خوردگي تجهيزات مسي، برنجي و نظاير آن و همچنين آلودگي 

هاي فنوليك نوع  در اين مواقع بهتر است از آميزه رزين. شود محيط مي

در .  هگزامين استفاده شود-ي نووالاك رزول و نووالاك به جاي آميزه

ليت در ايجاد  نووالاك، رزين رزول به دليل داشتن عام-ي رزول آميزه

نمايد  هاي عرضي، به عنوان عامل پخت رزين نووالاك نيز عمل مي پيوند
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عوامل  .خواهد شدو در نتيجه مشكلات ناشي از مصرف هگزامين برطرف 

مختلفي نظير شرايط عملياتي، نسبت مولي فنول به فرمالدهيد، نوع 

هاي  و كيفيت رزينتواند ويژگي، كاربرد  كاتاليزور، نوع فنول و آلدهيد مصرفي مي

توان اين  براي هر كاربرد خاصي مي. فنوليك را به طور كامل تحت تاثير قرار دهد

 .عوامل را طوري انتخاب كرد كه رزين حاصل بهترين خواص و كارايي را داشته باشد

حريق، افزايش هاي ضد ك، استفاده به عنوان پوششالكتري براي بهبود خواص دي

نقش به ها  گيري و نظاير آن پركننده تي در تركيبات قالباستحكام و پايداري حرار

با توجه به نمودار آزمون  .توانند در فرمولاسيون كامپوزيت داشته باشد سزايي مي

جايي كه  استر، اپوكسي، فنوليك و فوران، از آن هاي پلي سنجي براي رزين وزن گرما

 براي باشد، تر ميها بيش ك از ساير رزينهاي فنولي گذاري رزين ميزان زغال

هاي فنوليك به انواع  هاي فنوليك دما بالا، رزين كاربردهاي دما بالا نظير چسب

 C° 400 البته اين بدان معنا نيست كه در دماهاي بالاتر از. ديگر ارجحيت دارد

 به C°  350 از دماي. خواص قابل قبولي را از رزين فنوليك انتظار داشته باشيم

 حرارتي آن، ساختار  اجزاء فرار از ساختار رزين و تجزيهبعد با افزايش خروج 

شوند و خواص فيزيكي و مكانيكي آن به  شدگي و شكست مي رزين دچار جمع

هاي آلي و معدني مانند تركيبات بور  افزودن پركننده. كند شدت افت مي

جايي كه  همچنين از آن. تواند خواص رزين را تا حد مطلوبي بهبود دهد مي

هاي فنوليك دارند،  هايي معدني نظير ميكا، سازگاري بالايي با رزين پركننده

يابي به خواص مطلوب مورد استفاده قرار  توانند براي اين منظور و دست مي

  .گيرند
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