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  چكيده

، هـا  يورتـان   پلي اهميت مطالعه تجزيه حرارتي   . هاي گوناگون صنعتي دارند     در بخش  متنوعيها، دسته مهمي از پليمرها هستند كه كاربردهاي          يورتان پلي

هايي با خواصي خاص  يورتان ، براي طراحي پلياين مواد پايداري حرارتي  برار تنش حرارتي و نيز عوامل تاثيرگذ اعمالدرك فرآيندهاي رخ داده در حين

هـا ماننـد    يورتـان  هاي بهبود پايداري حرارتـي در پلـي    روش،در اين مقاله تاثير عوامل ساختاري مختلف      . سازد مي را فراهم     كاربرد در محيطي مشخص    و

كـردن حلقـه آروماتيـك،       يـا اضـافه   آزين    تري هايي با يك حلقه    يورتان ها مانند پلي    روش ساير همراه بررسي به  پليمرهايي با مقاومت حرارتي بالا      تشكيل  

و بهبود پايداري حرارتـي از طريـق تـشكيل هيبريـد      . بررسي شده است   كننده هاي پرشاخه و همچنين عوامل شبكه      استفاده از پلي ال   ،  اتصالات آزومتان 

هـاي   آزمـون در خاتمه نيـز  . شده است موضوع ديگري است كه در اين مقاله به آن پرداخته   نيزها   يورتان لي بردن مقاومت در مقابله شعله پ      هاي بالا  روش

  .مربوط به پايداري حرارتي و مقاومت در مقابل شعله ارائه شده است
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Abstract 
Polyurethanes are one of the most important classes of polymers having a variety of applications in different industries. 

Importance of thermal degradation study of polyurethanes, understanding occurring processes during thermal stress and also 

influential parameters on thermal stability of this material offer polyurethanes ability of being applicant in specific 
conditions. In this article, influence of different structural parameters, methods of improving thermal stability of 

polyurethanes such as synthesis of polyurethanes with high thermal stability in addition to investigating other methods like 

synthesis of polyurethane with s-triazine ring, aromatic ring or azomethane linkages, using hyper branched polyols such as 

crosslinking agents are investigated. Improving thermal stability with the formation of hybrids and methods of increasing 

flame retardancy of polyurethanes are also other subjects that are investigated in the present article. Finally, analyses that 

are related to thermal stability and flame retardant are presented. 
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  مقدمه -1

هـا كـاربرد وسـيعي در        يورتان به علت گستره وسيع تركيبات موجود، پلي      

هـا،   هـا، مـوم   هـا، چـسب   ها، فـوم  اربردهاي مختلف تجاري مانند پوشش   ك

چنـين كاربردهـاي زيـست        مصنوعي، غشاها، الاستومرها و هـم      هاي چرم

ته ها اتصال يورتان ساخ يورتان واحد تكرارشونده پلي. اند پزشكي پيدا كرده

دو يا چنـد     )OH-(با يك الكل    ) N-C=O(ايزوسيانات   ديشده از واكنش    

 گرماسـخت موجـود   شـكل مـواد گرمـانرم و    به   ها يورتان پلي .استعاملي  

TPU(هاي گرمانرم    يورتان پلي. هستند
بخش  خطي، كوپليمرهاي بخش  ) 1

HS(هاي سخت    بخششامل  
SS( هاي نرم  بخشو  ) 2

.  متنـاوب هـستند    )3

دهنده  بسطهاي كوچك  شامل دي ايزوسيانات و مولكولهاي سخت  بخش

CE(زنجير  
. هاي سخت و بسيار قطبي هـستند       آمين ال يا دي   مانند دي ) 4

هـاي بلنـد زنجيـر خطـي يـا       ال كـه از دي ي نـرم  هـا   بخشاز طرف ديگر 

  .]1 [ هستندبا قطبيت كماند، منعطف و  ها تشكيل شده ال پلي

اي بـا مقيـاس بـسيار كـم          حـوزه  فازي كه باعث تشكيل سـاختار        جدايي

سـخت  بخـش  .  مطـرح شـد  ]1[ 6لبـسكاي و ت 5رشـود، توسـط كـوپ    مـي 

Tg(دماي انتقال شيـشه      كه   ها يورتان پلي
Tm(يـا دمـاي ذوب   ) 7

بـالايي  ) 8

.  جدايي فـاز دارنـد     ،نرم با دماي انتقال شيشه نسبتاً پايين      بخش  دارند از   

 به كـار گرفتـه    و پلي الها به نوع ايزوسيانات يورتان درجه جدايي فاز پلي  

دهنده زنجير، نوع اجزاي چند      طبيعت بسط يورتان،   شده براي ساخت پلي   

 بخش سخت و بخش  اندازهعاملي مورد استفاده براي فرآيند شبكه شدن،   

  .بستگي داردديگر عوامل نرم، روش سنتز و 

هاي گرماسخت با استفاده از يك يـا تركيبـي از       يورتان از طرف ديگر، پلي   

  :شود رد زير تشكيل ميموا

  2تر از  ها با عامليت بيش فاده از پلي الاست •

هاي سه عاملي به جاي نرمال گليكول        جايگزيني اجزاي هيدروكسيل   •
CE  
  2استفاده از ايزوسيانات با عامليت بيشتر از  •

  1استفاده از نسبت ايزوسيانات به هيدروكسيل بالاتر از  •

 ـ   شبكهكردن   اضافه • ت، بخـش نـرم، يـا       ه داخـل بخـش سـخ      كننـده ب

 دهنده زنجير بسط

  

 اهميت درك تجزيه حرارتي -1-1

تواند در  زماني كه ماده مي پايداري حرارتي ماده به صورت محدوده دمايي

ورد استفاده قرار گيرد، تعريف آن بدون از دست دادن مشخصات اضافي، م

بررسي فرآيندهاي تجزيه، رسيدن به نتـايج شـرايط بهينـه           . ]2[شود   مي

ها، همانند بـه دسـت آوردن پليمرهـاي          يورتان ي طراحي و فرآيند پلي    برا

بـا توجـه   . سازد شان را ممكن مي عملكرد بالا با بهبود در پايداري حرارتي     

                                                           
1 Thermoplastic polyurethane  
2 Hard segment 
3 Soft segment 
4 Chain extender 
5 Cooper 
6 Telbosky 
7 Glass transition temperature 
8 Melt temperature 

به كاربردهاي تجاري كه اين ماده دارد، مطالعه فرآيندهاي تجزيه حرارتي 

ه در اولي پايداري يك پليمـر بـراي رسـيدن بـه مـاد             . دو جنبه مهم دارد   

شعله را كـه   /جديد با سطح مطلوبي از مقاومت در مقابل پايداري حرارتي    

در . اهميـت دارد قادر خواهد بود نيازهاي مـواد كنـوني را تكميـل كنـد،            

هايي از ويژگي تجزيه   گرفتن دادهچنيندومي فهميدن عملكرد مواد و هم

  ].3-13 [ اهميت بيشتري دارد،حرارتي براي مطالعات

  

   رخ داده حين تنش حرارتيفرآيندهاي -1-2

يورتـان   هـاي پلـي    هاي كووالانس در زنجيره    حرارتي، پيوند  تنشدر حين   

بـا  . شـوند  شان مي   و چرخش در فضاي موضعي     مجموعهدستخوش لرزش   

هاي متنـوع    توانند براي تشكيل راديكال    هاي بيشتر، اين پيوندها مي     تنش

ترك دوبـاره   هاي كوچك بشكنند، كه ممكن است به طور مـش          يا مولكول 

در نهايت قطعات ايجاد شده . تركيب شده يا منجر به قطعات بيشتر شوند       

فرآيند تجزيـه، بـا از دسـت    . ممكن است تبخير، پخش، يا كربونيزه شوند   

بـسته بـه سـاختار     . يابـد  يان مي  پا 9زغالرفتن همه مواد فرار و با تشكيل        

 شامل تركيبـاتي  اي از كربن آروماتيك چند هستهها  اين زغال يورتان،   پلي

شـكل تـشكيل     و بيبلوريشامل نواحي  N و O, S, P ها مانند با هترواتم

، پسماند غيرآلي نيز ممكن است وجود       زغاليعلاوه بر پسماند    . شده است 

ها شامل مرحلـه   يورتان معمولاً تجزيه حرارتي پلي   ].14-21[داشته باشد   

مرحله بعدي مرحله  و وندش  مواد فرار به دام افتاده رها مي       اوليه كه در آن   

 بـين رفـتن مشخـصات       شكست پليمري است كه باعث كـاهش وزن و از         

 باعث ايجاد مخلـوطي از      در نهايت يك شكست زنجير،    . شود مكانيكي مي 

 نظير منو و دي اكسيد كـربن، اسـيد سـيانيدريك،            هاي ساده  هيدروكربن

يدين، آنيلين،  استونيتريل، اكريلونيتريل، پروپيونيتريل، پيرول، پير    متانل،  

و تركيبات ديگر به همـراه زغـالي بـا تركيـب      فنل، بنزونيتريل، كوآنولين

بـه سـاختار    كامـل   اما تركيب محصولات حاصل بستگي      . شود پيچيده مي 

  .يورتان دارد پلي

  

 ها يورتان سازوكار تجزيه حرارتي پلي -1-3

 دهـد  ياي رخ م   ها در فرآيندي دو يا سه مرحله       يورتان تجزيه حرارتي پلي  

، مرحله اول به سبب تجزيه بخش سخت است كه ايزوسـيانات          ]. 26-21[

 مراحل  .كند توليد مي اكسيد كربن    ، دي مالكل، الفين، آمين نوع اول يا دو      

بعـد از مرحلـه اول   . دوم و سوم مربوط به تجزيه حرارتي بخش نرم اسـت    

 يورتـان شكـسته شـد،      ترين پيوندها در پلي    تجزيه، يعني وقتي كه ضعيف    

و به ساختار بخش نرم     كنند   پيشرفت مي تر   مراحل دو و سه بسيار آهسته     

 ي،دماي شروع تجزيه پيوند يورتان    . و چيدمان سه بعدي آن بستگي دارند      

يورتـان   پلـي سـاختار  به ساختار ايزوسيانات و الكل به كار بـرده شـده در         

  .بستگي دارد
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   گرماييشوندگياكسيدخود جزيه  ت-1-4

هـا در حـضور گرمـا بـا          يورتـان    خودكسيدشوندگي، پلـي   رآينددر حين ف  

ي خـود   مولكول اكسيژن واكنش داده و در نتيجه برخي مشخصات فيزيك         

 مراحل تجزيه اكسيداسيون .شوند پريدگي مي را از دست داده و دچار رنگ

  ].27, 28 [ نشان داده شده است2گرمايي در شكل 

  

  
  

  .]2[خش يورتان ب) b و a( سازوكار تجزيه حرارتي -1شكل 

  

  

  
PTMG تجزيه اكسيداسيون بخش -2شكل 

1 ]29[.  
  

  

  

  

  
  

  

                                                           
1 Polytetramethylene glycol 
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 متغيرهاي سينتيكي تجزيه حرارتي -1-5

TGA(زمـون حرارتـي   از آآمده  دست به سينتيكي هاي داده
بـراي درك فرآينـد   ) 1

سـه متغيـر مهـم بـراي        . ]29[  بسيار مفيد است   ي آن تجزيه حرارتي و سازوكارها   

 تفاضل بين نسبت ،)β(دهي   يه حرارتي شامل سرعت حرارت    مطالعه سينتيك تجز  

سـازي    فعـال  انرژي و نهايي جرم و اوليه جرم تفاضل و كنوني جرم و اوليه جرم

)E (هـاي سـينتيكي معـروف هـستند        گانـه  اين سه متغيـر بـه سـه       . باشد مي .

 معرفـي شـده     هاي سـينتيكي   گانه هاي مختلف براي ايجاد ارتباط بين سه       مدل

  ].16, 30-44 [اند  نشان داده شده1جدول ر است كه د
  

 

  .هاي سينتيكي گانه  ديفرانسيلي براي محاسبه سههاي سينتيكي مدل -1 جدول

 مرجع معادله نام مدل

2 ردفرن-كواتس 
 

 : داشته باشند عبارت به صورت1 مقادير مختلفي از nهنگامي كه 

}{ 1-n

2 2

1 - (1 - α) ZR E log(1 - α) ZR2RT 2RTlog = log 1 - - forn = 1, theexpressionis : log - = log 1 - - E / 2.3RT
E EβE 2.3RT βET (1 - n) T

 
                       

 

  

32 

3 متسگر- هورويتس   
1-n -1

2 2
Tm m

Eθ E8
In[In (1 - α ) = - + In (1 - n )fo rn 1 , andIn [In (1 - α ) = fo rn = 1T = tem preta tu reatθ = (T - T )m m

RT R
≠

 

33 

4مك كالوم تانر  { 1 - n
} 0 . 4 3 5 31 - ( 1 - α ) Z E

l o g = l o g - 0 . 4 8 3 - 0 . 4 9 9 + 2 . 1 7 E × 1 0 ] / T
1 - n β R

             

 
34 

5وان كرولن  re f

E -11 - n
R T

re f re f re f

(1 - α ) 0 .3 6 8 E E
In 1 - = In Z / β ( ) + + 1 In T

1 - n T R T R T

                     

 
35,  36  

6 برويد  
1

tan ( ) /o t o
E

InIn cons twhereY m m m
Y RT

 
= + = − 

 
 37 

7 فلين  1 - 2α
In(t) = In + E / RT

Z

 
 
 

 38 

8 فلين وال  Z E
lo g β = lo g - In (α ) - 0 .4 5 6 7 E / R T

R

 
 
 

 16,39 

9يلو- ريچ- فريدمن  
dα

In β = InZf(α) - E / RT
dT

  
  
  

 30 

10 آچار  1dα Z
In { = In - E / RT

f(α )dt β

   
  

   
 40 

11 اوزاوا  0 .0 0 4 8 Z E
In β = In - 1 .0 5 1 6 E / R

R g (α )
T

 
 
 

 40 

 - آكاهيرا- كسينجر

12 سونوسي  2

β ZE
In = In - E / R T

R g (α )T

   
   
   

 41 

13  دشپانده-فادنيس   2 E / RT2RT
g(α) = ZRT / βE 1 - e

E

 
 
 

 42 

14  كارول- فريمن   ( )

d α 1
∆

d t TE
[∆ In In (1 - α ) = n - [ In 1 - α ]

∆ R T ∆

   
       

 
 

 31 

15 هيده  [∆ In d α - ∆ In f(α ) ] / ∆ In (1 - α ) = (E / R ) [∆ (1 / T )∆ In (1 - α )]

d t

 
 
 
 
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16 وبوريل- واچيسلا   

2

2
2 2

d α

E n d αd T T = - [ T ]
d α R 1 - α d T

d T

 
 

             
 
  
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 عوامل موثر بر پايداري حرارتي -2

  ساختار بخش سخت -2-1

 بنابراين  ،شود  با تجزيه بخش سخت آغاز مي      ،ها نيورتا تجزيه حرارتي پلي  

توزيع بخش سخت، نقش مهمي و  كيب شيميايي، محتوا، طول، ساختارتر

بخـش سـخت عمومـاً      ]. 21 ,50[دارنـد   يورتـان    ري حرارتي پلي  در پايدا 

 را  يورتان را تقويت كند    تواند پلي   كه مي  بلورياي از نظم يا ساختار       درجه

تواند يك بخـش      در بخش سخت مي    شكل يه بي حضور ناح . دهد مينشان  

هـا بـا     يورتـان  مقايسه پايداري حرارتـي پلـي     . ]51[ضعيف را شامل شود     

H12MDI(ها با سـاختار آليفاتيـك حلقـوي          استفاده از دي ايزوسيانات   
و  1

IPDI
TDI(و ساختارهاي آروماتيك    ) 2

دهـد كـه در دماهـاي        نشان مي ) 3 

پليمري، بـا پايـداري     ك در زنجيرهاي    هاي آروماتي   دي ايزوسيانات  ،پايين

پژوهشگران نشان دادند كـه پايـداري حرارتـي          .باشد تر مي  حرارتي پايين 

شـده در بخـش سـخت در حـين تـشكيل            مشتقات ايزوسيانات تـشكيل     

،  آلوفانات> بيورت >  يورتان> اوره >ايزوسيانورات صورت يورتان به   پلي

  ].51[باشد  مي

  

  ساختار بخش نرم -2-2

بـر  كننـده،    ه شيميايي و توزيـع وزن مولكـولي بخـش نـرم شـركت             تجزي

 شـامل   هـاي  ال به علاوه، پلي  . تاثيرگذار است پايداري حرارتي مواد نهايي     

هـاي   ال ي حرارتـي بـالاتري نـسبت بـه پلـي          هاي آروماتيك، پايـدار    گروه

هنگـام  ،  4و همكـارانش   كوتينهـو  .]52[دهنـد    آليفاتيك از خود نشان مي    

شونده در آب مختلف نتيجـه       يورتان پراكنش  ي حرارتي پلي  مطالعه پايدار 

، پايـداري حرارتـي را بهبـود     بيـشتر  زنجيـر گرفتند كه بخش نرم با طول 

تجزيه آستانه   نشان دادند كه دماي      5گرسي و همكارانش  . ]14[بخشد   مي

كنـد   م افزايش پيدا مـي اوره با افزايش مقدار بخش نر      يورتان استر پلي  پلي

]53[.  

 

  

                                                           
1 Hydrogenated methylene diphenyl diisocynate 
2 Isophorone diisocynate  
3 Toluene diisocyante 
4 Cotinho 
5
 Gracy 

  دهنده زنجير ساختار بسط -2-3

سـاختار  دهنده زنجير و ترتيب      طول زنجير، حجم مولكولي، عامليت بسط     

در نتيجه و بلوري بودن  بخش سخت، 6فشردگيبر ميزان   تواند   يمفضايي  

، مشاهده كردند كه 8 و كو7لي. پايداري حرارتي ناحيه سخت اثر بگذاردبر 

 بـه  TGA تجزيـه را كـه از       دهنده زنجير، دماي اوليـه      بسط ميزانافزايش  

هاي زنجيـري كـه بـراي        دهنده بسط. ]23[دهد   آيد، كاهش مي   دست مي 

شـوند ممكـن اسـت از نظـر سـاختاري            هـا اسـتفاده مـي      يورتان  پلي تهيه

، 9و همكـارانش   ول بلـك . آليفاتيك، آليفاتيك حلقوي يا آروماتيك باشند     

 فرد در   CH2هاي   هاي زنجير با تعداد گروه     دهنده طپيشنهاد كردند كه بس   

 فـازي بيـشتري نـسبت بـه         شان، پليمرهايي بـا جداسـازي      اسكلت اصلي 

]. 54, 55 [ســازند ه شــامل تعــداد زوج كــربن هــستند، مــيهــايي كــ آن

ــگ ــي، 10چوان ــان پل ــامل  يورت ــايي ش MDI ه
ــا دو PTMG-1000  و11  ب

 1 و )DA(دي ال  -6 و 1 -هگزادي ان -4 و 2 دهنده زنجير مختلف  بسط

ــاختند و  )BD( ال دي بـــوتيلن 4 و ــه سـ ، DAمـــشاهده كردنـــد كـ

هايي بـا بـسط دهنـده        يورتان هاي پايدارتري در مقايسه با پلي      يورتان پلي

دهنـده زنجيـر     هايي با بـسط    يورتان پلي. ]56[د  ندكر  ايجاد مي  BDزنجير  

شود در حاليكه پيونـدهاي       منجر به تشكيل پيوندهاي اوره مي      دي آمين، 

سـاختار  . شـوند  اي زنجير دي ال تشكيل مـي      ه دهنده يورتان توسط بسط  

. ]15[اوره گرايش به جدايي فاز بيشتري نـسبت بـه پيونـد يورتـان دارد           

جيـر دي آمـين، نـسبت بـه          با بـسط دهنـده زن      يهاي يورتان بنابراين، پلي 

دهنده زنجيـر دي ال پايـداري حرارتـي بـالاتري            هايي با بسط   يورتان پلي

 ـ  به علاوه، لي   ].57, 58 [دارند  را بـراي پايـداري حرارتـي        1رابطـه   ،  12اوي

  .]17[هاي زنجير دي الي آروماتيكي ارائه داد  دهنده ها با بسط يورتان پلي

دهنده زنجير دي  اوره با بسط -يورتان مقايسه بين پايداري حرارتي پلي

  .باشد  مي2ه صورت رابطه هاي آروماتيك مختلف ب آمين

  

  

                                                           
6 Packing 
7 Lee 
8 Ko 
9 Blackwell 
10  Choang 
11 Methylene diphenyl diisocynate 
12 Leeyav 
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  .]60[يه ايزوسيانات پايدار حرارتي تشكيل پليمرهايي برپا -3 شكل

  

  

  ها ستكاتالياثر  -2-4

. كننـد  هاي ايزوسـيانات بـازي مـي        نقش مهمي را در واكنش     ها ستتالياك

 ،هـا و تركيبـات آلـي فلـزي          مختلف مثل تري تياري آمين     يها ستتالياك

زاده و سمـسار  .]9[ كننـد  مـي تـسريع  تشكيل يورتان و هم چنين اوره را        

تـشكيل  بـر    را   )(1DBTDL لـورات  بوتيل تين دي    دي غلظتنوارچيان اثر   

 بررسـي ، را   2ايزوسيانات در نسبت ايزوسيانات به هيدروكسيل به ميـزان          

فـزايش غلظـت    يورتـان بـا ا    / و مـشاهده كردنـد كـه نـسبت تريمـر           هكرد

 هـاي  ستتالياكروي  بر  ها   مشاهدات آن . ]16[يابد   ، افزايش مي  ستتالياك

 عمومـاً   DBTDLهاي سنتز شده بـا       يورتان ليكرد كه پ  نشان داد   مختلف  

 اسـتيل اسـتونات     هايي كه بـا    نسبت به آن  دارند  يداري حرارتي بالاتري    پا

  .]17[ اند  سنتز شده)2FeAA( آهن

  

  اثر چگالي شبكه -2-5

هايي بـا چگـالي شـبكه بـالا،          ران، مشاهده كردند كه پلي يورتان     پژوهشگ

 اين به   ].7, 59 [شونده دارند هاي اكسيد  محيط پايداري حرارتي خوبي در   

اين دليل است كه انرژي حرارتي بيشتري براي شكست پيوندهاي اضافي           

اي شدن قبل از اين كه شكـست كـل شـبكه رخ              ايش چگالي شبكه  با افز 

كننـد   اي شدن را كنترل مي عواملي كه درجه شبكه. ]2[دهد، نياز هست  

روكـسيل، نـسبت   گرها، نسبت ايزوسـيانات بـه هيد     عامليت واكنش  شامل

  ].60[باشند   ميتري ال به دي ال و تشكيل محصول جانبي

                                                           
1 Dibutyltin dilaurate 
2 Ferric acetylacetonate 

  

 هاي بهبود پايداري حرارتي  روش-3

اي بالا دارند هاي خالص عموماً پايداري حرارتي پاييني در دماه يورتان پلي

رخ دهـد و     C° 180 اي فرآيندي بالاي  تواند در دماه   و تجزيه حرارتي مي   

  ].61[ اكنون بحث شدبستگي به عواملي دارد كه ت

  

   تشكيل پليمرهاي پايدار حرارتي-3-1

كـردن سـاختارهاي    يورتـان از طريـق اضـافه       اصلاح شيميايي اسكلت پلي   

نورات، اكـسازوليدن، ايميـدها،   هتروحلقوي پايدار حرارتي ماننـد ايزوسـيا    

 تشكيل 3شكل . باشند بي براي بهبود پايداري حرارتي مي هاي مناس  روش

ــشان پليمرهــاي پايــدا  ].60 ,62[دهــد  مــير حرارتــي از ايــن روش را ن

هـاي   هگزارش كردند كه پايداري حرارتي گرو      3و همكارانش  كردومينوس

هاي بررسي  هاي مدل ها براي سيستم يورتان مختلف مقاوم حرارتي در پلي   

 ].63, 64 [يابد كاهش مي 3 رابطه شده، به ترتيب

 

  

) C° 360-330(وليدون اكساز > )C° 420-380 (ها ايزوسيانات  )3(

  )C° 360-260(ها  يورتان >

  
  

  

  

                                                           
3 Kordomenos 
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  .]72[كاراك هاي پرشاخه انجام گرفته توسط ماهاپاترا و  سنتز پلي آمين -4 شكل

  

  

  

  هاي بهبود پايداري حرارتي ديگر روش -3-2

  :ها وجود دارد يورتان حرارتي پليهاي ديگري براي بهبود مقاومت  روش

كيبات نرم شامل حلقـه هتروحلقـوي پايـدار حرارتـي،           استفاده از تر  ) الف

  ]65[ آزين تريمانند يك حلقه 

 يورتان و ايجاد پلـي  در ساختار پلي) -CH=N-(شركت پيوندهاي آزومتين  ) ب

 ].66, 67[ها  آزومتين يورتان

HBP(استفاده از پلي ال پرشـاخه       ) ج
  )4شـكل   ( يـا پلـي آمـين پرشـاخه        )1

]72, 68.[  

ــرم اســتفاده از غل) د ــا ن ــادي حلقــه آروماتيــك در بخــش ســخت ي   ظــت زي

]71 ,70.[  

  

  معدني- هيبريدهاي آلي-4

 ي ذاتـاً پايـداري حرارتـي و اكـسيداسيون      معـدني  -هاي هيبريد آلي   يورتان پلي

گيـرد،   به دو دسته انجام مـي      يورتان   يبندي هيبريدهاي پل   دسته. بالايي دارند 

كووالانس بـين  -الانس يا يونيهايي هستند كه پيوندهاي غيركوو  آن  اول دسته

پيوند كووالانس بين تركيبات نرم آلي       دوم   دسته و    دارند معدنيفازهاي آلي و    

  .]9[شود  طريق يك واكنش شيميايي، ايجاد مي از معدنييا سخت 

                                                           
1 Hyperbranched Polyamine 

  

  ها در تركيب شركت پركننده -4-1

ها به انـدازه، شـكل، طبيعـت، مقـدار           يورتان درجه بهبود پايداري حرارتي پلي    

چنـين درجـه فعـل و        ورد اسـتفاده، يكنـواختي پخـش، و هـم         هاي م  ركنندهپ

بنـابراين،  . تگي دارد يورتـان بـس    هاي غيرآلي و بستر پلي     ن پركننده ها بي  انفعال

هاي غيرآلي در مقياس نانو كـه بـه طـور         آل با استفاده از پركننده     عملكرد ايده 

دهنـد،   كـنش مـي  ر قوي با بستر آلي وايكنواخت در بستر پخش شده و به طو      

  ].73, 74 [شود حاصل مي

  

  پيوند سيليكا -4-2

 سيليكا و اتـصال سـيليكاي اصـلاح    اتكردن نانوذردار اصلاح شيميايي يا عامل  

 زيادي را جهت بهبود خواص و اسـتفاده بـالقوه در            ها علاقه  يورتان شده به پلي  

وح سـيليكا از طريـق      اصـلاح سـط   . كاربردهاي مختلف به خود اختـصاص داد      

 نـشان داده  5در شكل   هاي آلي مختلف     هاي سطح با مولكول    كنش سيلانول وا

  .]75-80[ شده است
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  .]80[ سيليكاهاي اصلاح سطح نانوذرات  واكنش -5 شكل

  

  1آلي شدههاي لايه لايه اصلاح  سيليكات -4-3

MMT(ميكا، مونتموريلونيت    تالك،
، هكتريت، ركتوريت، لپونيت و ساپونيت      )2

هاي ايجاد شـده بـه صـورت         عموماً، رس . ندباش ميها   انواده فيلوسيليكات به خ 

نـو  ينيـاز بـه اصـلاح توسـط واكـنش بـا آم       گريزي دارند و  طبيعي، ويژگي آب  

 كاتيوني دارنـد   مواد فعال سطح  م يا   هاي فسفوني  اسيدها، آلكيل آمونيم يا نمك    

جـدايي فـاز و     وگرنـه   . دوست كند و به صورت آلي سازگار كنـد         ها را آب   تا آن 

يورتـان را كـاهش      دهد كه عملكرد كلي كامپوزيت پلي      تجمع پركننده رخ مي   

ه آلـي و پايـدار بـه        گريز اصلاح شد   بنابراين استفاده از ذرات رس آب     . دهد مي

هــاي   نانوكامپوزيــت3لــي و همكــارانش .هــا، مطلــوب اســت عنــوان پركننــده

هـاي   ردنـد كـه فـيلم    و مـشاهده ك رس را مطالعـه كردنـد  /يورتان آب پايه  پلي

رس شـامل رس بيـشتر، مقاومـت حرارتـي     /شـونده در آب  يورتان پراكنش  پلي

  .]81[بالاتري نشان دادند 

  

 ژل-سيليكا به وسيله فرآيند سل-يورتان پلي هيبريدهاي -4-4

ژل روشي به صـرفه از نظـر هزينـه بـراي شـركت شـبكه سـيليكا               -روش سل 

اكـسيداسيون  -پايدار از نظر حـرارت    هاست و پليمرهايي     يورتان غيرآلي در پلي  

 سـل  4و همكـارانش  چـن  .دهـد  را نتيجـه مـي    Si-O-Siبه دليل حضور شبكه

كه براي تهيه هيبريد پلـي       ،5(TEOS)سيليكا را از آبكافت تتراتوكسي سيلان       

                                                           
1 Organically modified layered silicates  
2 Montmorillonite 
3
 Lee 
4 Chen 
5 Tetraethoxysilane 

 تجزيـه   تغييـرات شود، تهيه كردند و بعد       سيليكا استفاده مي  -پلي يورتان  استر

 جزئـي اسـت كـه از        4پلي استر يك سيستم     . ]80[حرارتي را بررسي كردند     

.  تهيـه شـده اسـت      BDيكـول و    تاليك، آديپيك اسيد، نئوپنتيـل گل     انيدريد ف 

سيليكا با محتواهاي مختلف سيليكا با دو روش تهيـه          -هيبريدهاي پلي يورتان  

ــوط شــده و  : )IS(  روش درجــا(a): شــدند ــا مونومرهــا مخل ســيليكا ســل ب

د، پلي استر هيدروكسيل شده نهايي بـا تريمـر    زاسيون تراكمي انجام ش   يپليمر

IPDI     اصـلاح شـد  1.1:1دروكسيل به ميـزان     در نسبت ايزوسيانات به هي ، (b) 

   سيليكا سل به طور مستقيم بـا رزيـن پلـي اسـتر در دمـاي           :(BL)روش آلياژ   

C° 165  زن قوي مخلوط شد و بعد توسـط تريمـر             توسط همIPDI    در همـان 

ها نشان داد كـه   نتايج آن.  هيدروكسيل اصلاح شدبهنسبت نسبت ايزوسيانات   

تري بين فازهـاي آلـي و غيرآلـي ايجـاد كـرد و       يفعل و انفعال قو    درجا   روش

  ].82[ يافت با افزايش محتواي سيليكا افزايش C° 600 جرم باقيمانده در

  

CNT(هاي كربن  نانولوله -4-5
  )ها6

نـد و در  چگـالي پـايين دار  و   در مقياس نانومتر دارند    يهاي كربن قطر   نانولوله

نيروهاي . شوند ها محسوب مي   آلي براي نانوكامپوزيت   نتيجه الياف تقويتي ايده   

 كـربن،  هـاي  نانولولـه  بـين  π-πهـاي پيونـد      والس قوي يا فعل و انفعـال      رد نو

يورتـان   د كه پخش يكنواخت را در بستر پلي       ده مي نتيجه را ها خوشه تشكيل

تگي بـه انـدازه ذرات پخـش شـده،      بـس  درجـه پخـش  .]81[كنـد    ميسخت  

 ذرات توسط محيط پخـش و هـم چنـين طبيعـت نيروهـاي           7شوندگي خيس

                                                           
6 Carbon nanotube 
7 Water ability 
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 اصـلاحات   ،شـوندگي و سـازگاري     بـراي بهبـود پخـش     . ها دارد  جاذب بين آن  

بـراي  . هاي كربن صورت گرفته است     كي و شيميايي سطحي براي نانولوله     فيزي

ك ي ـهماننـد   (كي شـيميايي     از فرآيند آسياب مكـاني     1و همكارانش  مثال زاي 

اي كـربن در     كننده براي پخـش نانولولـه      با كمك عامل پخش   ) اصلاح فيزيكي 

ها بـا پخـش خـوب        نانولوله -پلي ال استفاده كردند و نانوتركيبات پلي يورتان       

هاي كربن كه به صورت يكنواخت     نانولوله) 1 : و مشاهده كردند كه    تهيه كردند 

ان در  يورت ـ حرارتـي را بـراي پلـي       -يونپخش شده بودند پايـداري اكـسيداس      

هدايت حرارتي تقويت شـده تركيـب       ) 2 ،كنند مجاورت سطوح لوله ايجاد مي    

تـي را افـزايش     به راحتي انتقال حرارت را راحت كرد و بنابراين پايـداري حرار           

ــه) 3داد و  ــربن نانولول ــاي ك ــده  ه ــش ش ــاي پخ ــت،  ه ــورت يكنواخ ــه ص  ب

اصلاح .  را ايجاد مي كنند    CNT شده به     متصل CNTهاي پايدار    ماكروراديكال

CNT   دار كردن شيميايي و اتصال كووالانس، به عنوان راهي          ها به وسيله عامل

هـا داخـل    CNTموثر براي افزايش سازگاري و رسيدن بـه پخـش يكنواخـت             

  .]84[ بسترهاي پلي يورتان، مورد توجه است

  

  2هاي حاوي فولرن يورتان پلي -4-6

تواننـد   اي كربن با ساختارهاي كروي شكل هستند كه مي        ه  آلوتروپ ،ها نفولر

 C20 ،C60 ،C70بـه كـارگيري   . ]86[يورتان را پايدار حرارتي كنند      تركيبات پلي 

يورتان اقدامي مهم از منظـر فنـاوري اسـت زيـرا تركيـب        در بستر پلي C80يا

ها مانند چگـالي پـايين و اسـتحكام فيزيكـي            مشخصات منحصر به فرد فولرن    

حلاليـت   .سـازد  ها را ممكن مي    يورتان هاي شناخته شده پلي    را با مزيت  خوب  

 مانع اصلي جهـت بـه كـارگيري در كاربردهـاي      C60پايين يا ناسازگاري

                                                           
1 Xia 
2 Fullerene 

 مـشتقات  دار كردن چندگانه براي ايجـاد  باشد و بنابراين عامل   مي مختلف

را دارنـد   اي خـاص     هاي عاملي مناسب در هندسه     مطلوب فولرن كه گروه   

هـاي   يورتان، روشي براي ايجاد شـبكه   اتصال كووالانس به پلي    ايجادبراي  

يورتـان هـاي شـبكه       هاي تحقيقاتي روي پلـي     تلاش. پايدار حرارتي است  

 شده با فلورن، هنوز در پله اول است و فقط چندين گزارش موجود اسـت       

 شركت فولرن در پلي يورتان جهت افـزايش پايـداري           6شكل   ].90-87[

  .]91[ دهد ن ميحرارتي را نشا

  

  
  

 تركيب پلي يورتان با (b) پلي يورتان خالص و TGA (a)نمودار حرارتي  -1 نمودار

MWNTنانوتركيبات 
وزني % 4 (c) خام با MWNT پلي يورتان و - اصلاح شده3

  .]85[  اصلاح شدهMWNTوزني بارگذاري % 6 (d) اصلاح شده و MWNTبارگذاري 
  

                                                           
3 Multiwall carbon nanotube  

  

  

  

  
  

  .]91[ها  يورتان رن و شركت آن در ساختار پليح فول شماي اصلا-6شكل 
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   است دهكه رهايش حرارت پاييني را نتيجه دا، و همراه با تاخير انداز شعله) a (كه رهايش حرارت زيادي را نتيجه داده است، يورتان بدون تاخيرانداز شعله پلي -7شكل 

)b(92[ گر فرآيندهاي رخ داده حين احتراق است ، اين شكل نشان[. 

  
  

  اه يورتان پذيري پلي شتعال ا-5

يورتان، خطري براي يكنواختي محصول و سلامتي  پذيري مواد پلي اشتعال

بنابراين، يافتن يك تاخيرانداز شعله مناسـب يـا         . شود ن محسوب مي  انسا

 . مهـم علمـي اسـت      يپـذير ذاتـي، چالـش     نا يورتان اشـتعال   سنتز يك پلي  

جزيه گازي، قابل اشـتعال در حـين        پذيري با تشكيل محصولات ت     اشتعال

اما، سرعت تجزيه و مقدار تجزيـه بـا مقـدار           . تجزيه اوليه در ارتباط است    

 بنـابراين، . شـوند  رشد شعله در ارتباط هـستند و توسـط آن كنتـرل مـي             

توانند توسط شـركت واحـدهاي       هاي مقاوم در مقابل شعله مي      يورتان پلي

ي كه تجزيه   يه نشده اما هنگام   ساختاري پايدار حرارتي كه به راحتي تجز      

شوند هـدف    كنند، تهيه مي   پذير توليد مي   شوند، محصولات غيراحتراق   مي

گيـري   استفاده از تاخيراندازهاي شعله، پـايين آوردن خطـر ذاتـي آتـش            

يورتان، توسط پايين آوردن سرعت احتراق و پخش شـعله در حـضور              پلي

ين احتـراق   فرآينـدي كـه بـه طـور معمـول در ح ـ     7شـكل  . آتش اسـت  

افتد را نـشان     يورتان در حضور و غياب يك تاخيرانداز شعله اتفاق مي          پلي

  .]92[ دهد مي

  

  تاخيراندازهاي شعله مورد استفاده -5-1

ــه بهبــود مشخــصات تاخيراندازنــدگي شــعله  امــروزه، توجــه  بيــشتري ب

هـاي    كاربردهايي مثل سيم و كابـل، فـوم         براي شود زيرا  ها مي  يورتان پلي

رتان در وسايل مختلف خانگي مانند مبلمان خانگي و تشك، داخل           يو پلي

  .]93[ استضروري  ههاي مقاوم شعله و غير هواپيما، پوشش و لباس

  

  1 تاخيراندازهاي شعله از نوع افزودني-5-1-1

هاي هالوژنـه   پارافين: هاي تاخيراندازهاي شعله از نوع افزودني شامل     مثال

  ، اكسايدهاي غيرآلـي و هيدروكـسايدها      )CFCs( ها شده، كلروفلوئوركربن 

 ـ  هـاي غيرآلـي    كربونـات ،]94 ,95[ ردار، تركيبــات و، تركيبـات غيرآلـي ب

                                                           
1 Additive type of flame retardants 

تاخيراندازهاي شعله از نوع افزودني بـه طـور          .فسفردار غيرآلي غيره است   

هـايي مثـل      ولي محدوديت  شوند،  ها استفاده مي   يورتان اي در پلي   گسترده

يورتان و تـشكيل     ت خواص مكانيكي پلي   سازگاري ضعيف، فراريت بالا، اف    

  .]96[و دود در حين احتراق دارد ) CO(مقدار اضافي كربن مونوكسيد 

  

  2 تاخيراندازهاي شعله از نوع فعال-5-1-2

توانند با يـك گـروه    هاي عاملي فعال كه مي تركيبات فسفردار شامل گروه  

اي به عنوان  ها واكنش دهند، به طور گسترده يورتان عاملي مناسب در پلي

هاي  براي مثال، پلي ال   . شوند شعله از نوع فعال به كار برده مي       تاخيرانداز  

ن گلايكـول بـيس     ها مانند اتـيل    مل فسفر يا هيدروكسي آلكيل فسفات     شا

  .]97-99[اند  ول بيس فسفات و غيره استفاده شدهيكفسفونات، اتيلن گل

افـزايش سـازگاري   ) a(هايي دارند  تاخيراندازهاي شعله از نوع فعال مزيت    

تخريب نشدن مشخصات مكانيكي پلـي      ) b(بين پليمر و تاخيرانداز شعله      

داشتن سازگاري هنگامي كه گروه تاخيرانداز شعله بخـشي از          ) c(يورتان  

استفاده از مقدار كـم يـا غلظـت پـايين بـراي             ) d( است و    3متصل كننده 

  .]100[تقويت تاخيراندازندگي شعله 

  

  4زا زا و غيرپف هاي پف سيستم -5-2

توانند به انـواع     ها مي  رتانيو براساس ساز و كار تاخيراندازندگي شعله، پلي      

هاي تاخيرانداز شعله    يورتان استفاده از پلي  .  تقسيم شوند  زا  و غيرپف  زا پف

هـاي   تـرين روش   ترين و به صـرفه     ترين، اقتصادي  كننده يكي از راحت    پف

ر كننـده، د  هاي شعله پف ندازندهتاخيرا. در مقابل آتش است حفاظت مواد   

 به عنوان ،دار شوند و جرم فوم شده متخلخل كربن معرض شعله متورم مي  

در دمـاي   . كند  و محصولات پيروليز عمل مي     O2/ هوا  براي املي حرارتي ح

 مقـاومتي در مقابـل انتقـال جـرم و      ،يل شـده روي سـطح     كبالا، لايه تـش   

                                                           
2 Reactive type of flame retardants 
3 Binder 
4 Intumescent and nonintumescent systems 
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 ـكند و عايق حرارتـي خـوبي    حرارت ايجاد مي   راي زيرآينـد بـه حـساب    ب

 در مقابل آتش و حرارت يورتان ، از پليزا بنابراين، يك سيستم پف   . آيد  مي

 را كاهش داده يورتان زيرين اين مسئله دماي سطح پلي. كند محافظت مي

 لايـه    ايـن  به عـلاوه  . كند  بالا رفتن دماي سطح را ايجاد مي       و تاخيري در  

 احتـراق را بـه تـاخير      طحيورتـان يعنـي س ـ     لـي پخش اكسيژن در محل پ    

  ].101, 102 [اندازد مي

  

  1 گرافيت قابل انبساط-5-3

زاست كه به طور موثري  شعله پفانداز رافيت قابل انبساط نوعي از تاخيرگ

. هـا را بهبـود بخـشد       يورتـان  اندازندگي شعله پلي    مشخصه تاخير  تواند مي

ن اسـتفاده   يورتـا  هاي پلـي   فوماي در    طور گسترده  بهگرافيت قابل انبساط    

چنـين   هـم و  هواپيما و ديگر وسايل نقليه        صندلي درها    فوم اين. شوند مي

  البتـه  ،شـوند  هـا اسـتفاده مـي      ي و صوتي در ماشين     عايق حرارت  به عنوان 

در صـنعت  . فاده ضروري است اصلاح شيميايي خاص اين مواد قبل از است       

درزگيـري   به عنوان نوارهـاي  ييورتان هاي پلي  سازي، چنين فوم   ساختمان

گرافيت قابل انبساط عاري     .]103[اند   ها مورد استفاده   براي درها و پنجره   

كند و بدين    از هالوژن است و به طور عمده در فاز چگاليده شده عمل مي            

به علاوه، لايه كربن   . دهد ي چگالي دود را كاهش م     زيادي ميزانوسيله به   

حـرارت را كـاهش      كرده و انتقـال      منبسط شده به عنوان لايه عايق عمل      

 SO2 بـه آب و گـاز    H2SO4يعني ( داده شده  تجزيه تركيبات جا  . دهد مي

طور كه اكسيداسيون گرافيت قابل انبـساط توسـط          همان) شود تجزيه مي 

ــيد  ــده و H2SO4(اس ــسيد ش ــدودSO2 و CO2 اك ــاد  C° 220  در ح ايج

                                                           
1 Expandable graphite  

كند كه در نهايت فاصله بـين      يدر حضور حرارت فشاري ايجاد م     ) كند مي

در بنابراين، وقتي كـه     . ]104-106[كند   سطوح پايانه گرافيت را زياد مي     

اي عـايق    ، گرافيت قابل انبساط ساختار لايـه      گيرد معرض حرارت قرار مي   

كند  يورتان ايجاد مي حرارتي كرمي شكلي با چگالي پايين روي سطح پلي     

گي كه از انتقال حرارت و اكسيژن جلوگيري كرده و عملكرد تاخيراندازند          

 تاخيراندازندگي شعله از اندازه، چگالي       بازده .كند شعله خوبي را ايجاد مي    

  .]97, 101[پذيرد  د استفاده، تاثير ميو مقدار گرافيت قابل انبساط مور

  

  2ملامين -5-4

و مـشتقات   ) C° 345 ، دمـاي ذوب   بلـوري پايدار حرارتي، پـودر     (ملامين  

اي به عنـوان      طور گسترده  رهالوژني هستند كه به   تاخيراندازهاي شعله غي  

هـاي   هـاي مختلـف مثـل فـوم        سـيون انداز شعله در فرمولا   افزودني تاخير 

هـا بـه عنـوان     آنعملكـرد    .شـوند  رتان قابل انعطاف به كار برده مي      يو پلي

  افزودنـــي مقاومـــت در مقابـــل شـــعله بـــه شـــرح زيـــر اســـت       

]117-109[:  

 ملامين جذب   يورتان توسط  ن احتراق، انرژي حرارتي بستر پلي     در حي  -1

 .شود مي

دار غيرقابـل احتـراق از تجزيـه ملامـين، انـواع             توليد بخارات نيتروژن   -2

يورتـان را رقيـق      تراق مشتق شـده از تجزيـه بـستر پلـي          گازهاي قابل اح  

 .كند مي
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

   

                                                           
2 Melamine  

  

  

  

  
  .]118[ و شكل مبادل با هم از ملامد) b(، تجزيه حرارتي ملامين و تشكيل ملام، ملم، ملون و كربن نيتريد گرافيتي) a (-8شكل 
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دهـد در حـين    رخ مـي  C° 250 علاوه بر تـصعيد ملامـين كـه بـالاي       -3

  شده است كه تراكم گرمازاي پيش برنده بـا      مشخصدهي ملامين    حرارت

و تشكيل محـصولات پليمـري مثـل    ) كننده شعله يك رقيق(حذف آمونيا  

 هـسته لايـه  ت متراكم شـامل     اين محصولا . شود  مي 3، و ملون  2، ملم 1ملام

 و نسبت به ملامين در مقابل حرارت پايدارتر         )%7 (شامل لايه كر سطحي   

ــم حــدودC° 350 ملامــين حــدود(اســت  ــون حــدودC° 450 ، مل    و مل

C° 600) ( 8شكل.(  

 

  تركيبات آلي فسفردار -5-5

ر مقابـل آتـش خـوب بـراي          مقاومـت د   ايجـاد فسفر، عنصري موثر براي     

ن، فـسفين اكـسايد،    ماننـد فـسفي  فـسفردار تركيبـات   . هاسـت  يورتان پلي

ــسفوني  ــات ف ــي از   تركيب ــروه مهم ــسفات گ ــسفايت و ف ــسفونات، ف م، ف

يـايي ماننـد    ادار محيط زيست هستند كـه مز       تاخيراندازهاي شعله دوست  

سميت كم، عدم آزادسـازي گـاز سـمي يعنـي دي اكـسين و اسـيدهاي                 

م در حـين سـوختن       توليـد دود ك ـ    و همچنـين  هالوژن در حين احتراق،     

هــا بـستگي بــه ســاختارهاي   يورتـان  تاخيراندازنــدگي شـعله پلــي . دارنـد 

هـاي   نيورتـا   پلـي  هـسته  افـزوده شـده      بـازده . اليگومرهاي فسفردار دارد  

بخـشد و   نيزاسيون را بهبود مـي    فسفردار به اين واقعيت كه فسفر هم كربا       

  .]119-121[كند، مربوط است  هم از احتراق جلوگيري مي

  

  4ها كلوتري فسفازنييورتان با س پلي -5-6

ــاي هيبر  ــشگران روي پليمره ــراً، پژوه ــياخي ــدي غيرآل ــامل -ي ــي ش آل

يكـي از   كـه  هاي جانبي روي زنجير كربن ن گروهها به عنوا   كلوفسفازنيس

هايي است كه به وسيله آن مقاومت حرارتي و تاخيراندازندگي خوب      روش

كلوتري يس ـ. ]122-125[ اند هشود كار كرد   ها حاصل مي   يورتان براي پلي 

هستند و مشخصات    P=Nها شامل يك حلقه غيرآلي با سه واحد          فسفازن

شـوندگي   شي شـعله و خـود خـامو       حرارتي غيرمعمولي مانند تاخيرانداز   

ها بـا مشخـصات مختلـف از         وفسفازنكليچندين نوع از س   . دهند نشان مي 

ــ ــسفازن يهگزاكلروس ــري ف ــي) N=PCl2(3 5كلو ت ــنتز   م ــد س ــودتوان   ش

ها به اتـم فـسفر       كلوتري فسفازن يهاي كلردار س   گروه. ]124, 128-126[

هـاي    بـه راحتـي بـه وسـيله الكتـرون دوسـت            توانند اند و مي   متصل شده 

. هـا فعـال جـايگزين شـوند        تري فـسفازن  كلويتلف بـراي تـشكيل س ـ     مخ

3)N=PCl2 (دار  هاي آلي مختلـف، عامـل      توانند توسط جايگزين شونده    مي

دو راه  . ار سـودمند اسـت    يورتـاني ايـن ك ـ     ي اصلاح مواد پلي   شوند كه برا  

هـا وجـود     كلوتري فـسفازن  يهاي شامل س ـ   يورتان ممكن براي گرفتن پلي   

ــزه شــدن وينيــل  فازنكلوفــسيواكــنش س) 1: (دارد ــل پليمري دار،  هــا قاب

هـاي متاكريليـك متـصل شـده بـه فـسفر بـه وسـيله                 آكريليك يا گـروه   

) 2( متاكريلات و /هاي انتهاي آكريلات ورتاني با پلي P-C يا P-Oپيوندهاي 

هـاي   هاي دو عاملي با جانشيني     زنكلوتري فسفا يسپليمرزاسيون تراكمي   

                                                           
1 Melam 
2 Melem 
3 Melon 
4 Cyclotriphosphazen 
5 Hexachlorocyclotriphosphazene  

هاي انتها هيدروكسيل بـا يـك پـيش پليمـر            كلوفسفازنيمناسب مانند س  

  .]129[پليمر به دام افتاده بين سيانات 

  

  6هاي آزيريدين گروه -5-7

 كربوكـسيليك در    آويـزان هـاي     گـروه  تواننـد بـا    هاي آزيريـدن مـي     گروه

ش داده و بـه تـشكيل       شونده در آب آنيوني واكـن      هاي پراكنش  يورتان پلي

 عوامــل پخــت آزيريــدين زدنبنــابراني . اي بيانجامــد شــده شـبكه شــبكه 

شونده در آب آنيوني آبدار، راهي موثر  هاي پراكنش يورتان فسفردار در پلي

  تاخيراندازنــدگي شــعله اســتبــراي بهبــود پايــداري حرارتــي و گــرفتن 

]131 ,130 ,100 ,9.[  

  

   آزيريدينيل فسفازن-5-8

مقدار كمي از آزيريـدينيل فـسفازن       هوآنگ و همكارانش نشان دادند كه       

)NPAZ ()  شـونده در    تـان پـراكنش   يور  يك پلي  در )تاخيرانداز شعله فعال

هـاي   يورتـان  آب آنيوني براي بهبود مشخصات مكـانيكي و حرارتـي پلـي           

از واكنش  NPAZشونده در آب به ميزان قابل توجهي كافي است  كنشپرا

  .]132[ . با آزيريدين تهيه شد2(N=PCl3)جانشيني نوكلئوفيكي با 

  

  تركيبات بوردار -5-9

ردار منجر به بهبود واصلاح شيميايي يك زنجير پلي يورتان با تركيبات ب

اي آلي بوران  تركيبات خوشه]. 9, 133 [شود مقاومت در مقابل شعله مي

ايي و حرارتي قابل توجهي يها پايداري شيم مانند ايزوساهدرال كربوران

پذير است كه پيشرفت   هنگامي امكانامراين ]. 134, 135 [دارند

هاي عاملي مناسب  مشتقات گسترده محصولات جانشيني همراه با گروه

ل واكنش هاي عاملي كام يورتان همراه با گروه بتوانند با پيش پليمر پلي

هاي كربوران معلق روي اسكلت  بنابراين، اختلافات ساختاري گروه. دهند

يورتان را ايجاد كند يا باعث شود كه واحدهاي كربوران در  اصلي پلي

هاي عاملي كه به  يورتان به هم با استر، آميد و ديگر گروه زنجيرهاي پلي

  ].100, 136, 137 [اند، وصل شود طور مستقيم به كربوران كربن متصل

  

  تركيبات آلي سيليكوني - 5-10

 كردن مقدار بسيار كمي از پژوهش قابل توجهي نشان داده است كه اضافه

طور قابل توجهي پايداري  تواند به تركيبات فعال از نوع سيليكون مي

اين به دليل . ها را بهبود بخشد يورتان حرارتي و تاخيراندازندگي شعله پلي

قابل يبات سيليكون مقدار بيشتر تركيبات آلي اين واقعيت است كه ترك

كند  هاي حامل پسماند سيليكاتي ايجاد مي احتراق را كاهش داده و لايه

تاخيراندازهاي شعله . آورد ل حرارتي و جرم در آن به وجود ميكه انتقا

 در حين احتراق توليد ندهدخورضسيليكوني از آن جايي كه دود كم و 

  .]138-140[زيست هستند دار محيط  كنند، دوست مي

  

                                                           
6Aziridinnyle 
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 هاي حرارتي زمونآ -6

  هاي مربوط به پايداري حرارتي  آزمون-6-1

يك روش تحليلي است كه وزن يـك        ) TGA(سنجي   آزمون حرارتي جرم  

را با گذشت زمان يا     ) گرم يا كمتر   ي ميل 10معمولاً   (مادهنمونه كوچك از    

يداري حرارتي ماده   كند و بنابراين توصيفي كمي از پا       گيري مي  دما اندازه 

بطـور معمـول در   ، گيـري  انـدازه . دهـد  ارائـه مـي    و مقدار پسماند مربوطه   

 دريافتنيا هوا، براي و  اكسيژن ،آرگون، هليم، اتمسفرهايي مانند نيتروژن

 -پايداري حرارتي مـواد در اتمـسفر راكـد يـا مطالعـه پايـداري حرارتـي                

  .شود اكسيداسيون به كار برده مي

دمـا   هاي كاهش وزن هم گيري  اندازه به صورتتوانند يمTGA  آزمايشات

دما نياز به دادن گرماي يكنـواختي بـه    روش هم. دما انجام شوند يا غيرهم 

نمونه پليمري براي رسيدن به دماي مطلوب و نگه داشتن نمونه در همان   

دمـا،   هاي غيرهم  از طرف ديگر، روش   . اني مشخص دارد  دما براي مدت زم   

. داردرا امه با افزايش خطي دماي نمونـه نـسبت بـه زمـان      نياز به يك برن   

يـك تـرازوي بـسيار     با وزن كردن دقيق نمونـه بـا    TGA هاي گيري اندازه

 ظرف در يـك    سپس. شود  شروع مي  نمونه است مخصوص   ظرف   دردقيق  

شامل يـك ترموكوپـل    و شود  كوچك كه به روش الكتريكي گرم مي    كوره

از آن جايي كه    . شود ، قرار داده مي   گيرد ميكه به طور دقيق دما را اندازه        

كنـد، بنـابراين ايـن     گيري مي زن نمونه را با گذشت زمان اندازه، و دستگاه

، تغييرات دما )T(، دما )wt(گيري وزن  يله نياز به دقت زيادي در اندازهوس

)TR(    و زمان ،)t (تواننـد بـه     ها مي  وقتي كه آزمايش تمام شد، داده     . ددار

  ات وزن بـر حـسب دمـا كـه بـه عنـوان نمـودار حرارتـي        صورت تغييـر 

TGAعلاوه بر مطالعه سينتيك  ].141, 142 [شود، ارائه شوند شناخته مي

طبيعت فرآيند  از   تا   سعي بر آن دارند   مراحل تجزيه حرارتي، پژوهشگران     

 سـنجي   طيف/ 2 كروماتوگرافي گازي  -1 پيروليز .، آگاه شوند  پيچيده تجزيه 

روشـي سـاده، سـريع، قابـل اعتمـاد، حـساس و             ،  )Py-GC/MS( 3جرمي

اي براي شناسايي مواد فرار تشكيل شده     طور گسترده   است و به   پذيرتكرار

پيروليـز، اطلاعـات    . شـود  كار بـرده مـي     يه حرارتي پليمر، به   در حين تجز  

يي محصولات تجزيه   شناسا. دهد ني براي بررسي ساختار پليمرها مي     فراوا

اطلاعـاتي در مـورد      و   دهي اي مختلف حرارت  ه ها، سرعت  در دماها، زمان  

تركيـب كـردن يـك دسـتگاه         ].143-145 [دهد هاي تجزيه مي   سازوكار

TGA   4قرمـز سـنج تبـديل فوريـه زير     طيـف ماننـد ديگـر   و يك آنـاليزگر 

)FTIR(   جرمـي سـنج   طيـف  يا يـك ) MS( اسـت كـه   ي، روش قدرتمنـد 

بـه  را زاي سازنده اطلاعاتي از تعادل حرارتي همانند اطلاعاتي در مورد اج    

تعيين محصولات فـرار منتـشره در حـين تجزيـه           . دهد طور هم زمان مي   

 اطلاعـاتي   TGA-FTIR يـا    TGA-MSهـاي    تحليـل  حرارتي با استفاده از   

تركيـب   .]146[دهـد    ه حرارتي مي  مهم در مورد طبيعت و سازوكار تجزي      

 بـا   هـايي  گيـري   انـدازه   جرمـي  سـنج  طيـف  در كنـار     TGA دسـتگاه    يك

در هاي بسيار پايين از گازهاي منتـشره   ت و دقت بالا براي غلظت  حساسي

                                                           
1 Pyrolysis(Py) 
2 Gas chromatography (GC) 
3 Mass spectrometry (MS) 
4 Fourier transform infrared spectroscopy 

طـور پيوسـته     ه ب  جرمي سنج طيف. سازد حين فرآيند تجزيه، را ممكن مي     

هاي شكـست يـوني را       گيرد و شدت ويژگي     جرمي را اندازه مي    هاي طيف

توانـد اطلاعـات      مـي  TGA/FTIR آزمـون از طـرف ديگـر،      . دهد نشان مي 

ش وزن بـا توجـه بـه وزن و دمـا، سـينتيك تجزيـه،                زيادي راجع به كاه   

 دسـتگاه  . را نـشان بدهـد  هاي عـاملي  و تجزيه گروه  تشكيل زغال    واكنش

TGA-FTIR      ت و زماني كه نمونه گرمـا داده      شامل نمونه در يك كوره اس

 TGA-FTIRسيستم . شوند ، محصولات تجزيه حرارتي تشكيل ميشود مي

ا حمل محصولات گـازي تجزيـه       بخش مشترك مناسبي دارد كه از آن ج       

شـود،    برده مي  FTIR طيف براي سيستم تشخيص يك      TGAاي از كوره    

طـور    محصولات فـرار منتـشره از كـوره بـه          براي مثال روشي شامل حمل    

شـوند،    در آن گازها تجزيه تحليل مـي        كه FTIRمستقيم به اتاقك گازي     

  .]147[ روند كار مي به

  

   در مقابل شعلههاي مربوط به مقاومت  آزمون-6-2

 آزمون و   6، شاخص حداقلي اكسيژن   5كالريمتري قيفي  -6-2-1

94-UL  
اي براي ارزيابي عملكـرد پليمرهـاي    طور گسترده آزمايش كالريمتري قيفي، به 

شــود و در حــال حاضــر يكــي از   مــيكــار بــرده بــهمقــاوم در مقابــل آتــش 

 دسـتگاه   .ها براي تعيين رفتـار آتـش گيـري مـواد اسـت             ترين روش  پيشرفته

، يك منبـع احتـراق و يـك سيـستم           كننده الكتريكي  آزمايش، شامل يك گرم   

گيـري   صلي كالريمتر قيفـي برپايـه انـدازه       آزمايشات ا . باشد آوري گاز مي   جمع

آزمـون، امكـان    ايـن   . كاهش غلظت اكسيژن در گازهاي احتراقي نمونه اسـت        

 جرم، ناحيه   و كاهش ) HRR( 7ارزيابي زمان احتراق، سرعت آزاد شدن حرارت      

توليد دود و توليـد گازهـاي       ،  پذيري احتراق،  گيري سازي، آتش  خاص خاموش 

 معمولاً، ماده مورد بررسي با شدت حرارتي مشابه با موقعيت           .دهد  را مي  سمي

آزادسـازي  و  شـود    مـي زيـه   و احتراق، تج  )  كيلووات بر مترمربع   25-75(آتش  

 معمولاً گرماي احتـراق هـر       .شود گيري مي  دود، اندازه ميزان تشكيل   حرارت و   

 مستقيم با ميزان اكسيژن مورد نياز براي احتـراق كـه در آن              ارتباطماده آلي ب  

را شـود،   ك كيلوگرم اكسيژن مصرفي، آزاد مي مگاژول گرما به ازاي هر ي   1/13

هــاي كمــي، جهــت تحقيقــات مــواد   ، تحليــلقيفــي كــالريمتر .]148[دارد 

، كل  8رعت گرماي آزاد شده، زمان احتراق     پذير، توسط عواملي مانند س     اشتعال

سرعت رهـايش   . سازد ، را ممكن مي   10سرعت كاهش وزن  و   9حرارت آزاد شده  

گيري كليدي براي ارزيابي خطرناكي شـعله مـواد و محـصولات             حرارت، اندازه 

ن رهـايش دود  طور كه اندازه آتش، سرعت رشد آتش و به دنبال آ       ميناست ه 

اگر نمـودار كـالريمتري قيفـي گرفتـه         . كند يسازي م  و گازهاي سمي را كمي    

سـازي    خروجـي كمـي  CO/CO2تواند دود خروجي را همانند نسبت  ، مي شود

 توانند مطابق اسـتانداردهاي    هاي كالريمتري مخروطي مي    آزمون. ]149[كند  

 BS 476 ،ASTM 1356-90 ،ASTM E1354،ASTM المللــي ماننــد بـين 

                                                           
5 Cone calorimeter  
6 limiting oxygen index (LOI) 
7 Heat release rate (HRR) 
8 Time to ignition (TTI) 
9 THR 
10 MLR 
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E1474 و ISO 5660ــرار شــاخص حــداقلي  .]148[ گيــرد  مــورد ارزيــابي ق

. پـذيري مـواد اسـت     كسيژن، روشي براي ارزيابي اشـتعال     اكسيژن يا شاخص ا   

- بـه عنـوان حـداقل غلظـت اكـسيژن در مخلـوط اكـسيژن            شاخص اكسيژن 

ت نيتروژن مورد نياز براي براي نگهداري سـوختن يـك نمونـه كـه بـه صـور                 

 اكـسيژن مـورد نيـاز       بنابراين، هر چه  . شود عمودي قرار داده شده، تعريف مي     

، اثـر مقاومـت در مقابـل شـعله          )بـالاتر  شاخص حداقلي اكسيژن  (بيشتر باشد   

لازم به ذكر است    . شود  تعيين مي  4شاخص اكسيژن توسط رابطه     . بالاتر است 

  ].150[باشد  مي 21 برابر با شاخص اكسيژن در هواكه 

  

)4(  
 

  

 قابـل   21 زيـر    LOI  اكسيژن است، مـوادي بـا      % 21جايي كه هوا شامل      از آن 

 اسـت خـود   21هايـشان بـالاي   LOIهـايي كـه    احتراق هستند در حاليكه آن  

 بالاتر رود، نمايشگر، مقاومت     LOIبنابراين هر چه مقادير     .  است شونده خاموش

 .]149[پـذيرتر اسـت      گر مـواد اشـتعال     ايانشعله بهتر و هر چه كمتر باشد نم       

هاي ابتدايي، براي اولين بار، براي تعيـين نـسبت تقريبـي اكـسيژن بـه           آزمون

 هنگامي عملي است كـه      ،اين روش . نيتروژن مورد نياز براي مواد، انجام شدند      

محتـواي اكـسيژن از   . سوزند  يكنواخت و كم، بعد از احتراق مي      مواد با سرعتي  

آزمايش شـروع   ه نمونه   مخلوط اكسيژن و نيتروژن بعد از آن كم شده تا اين ك           

% 2/0 يك كـاهش (بعد از كم شدن غلظت اكسيژن بعدي       . كند به سوختن مي  

شـاخص اكـسيژن    .  بايـد خـاموش شـود      ، نمونه آزمايش  )در محتواي اكسيژن  

  وASTM2863 ،ISO 4589 ،DIN 4102-B2اسـتانداردهاي  توانـد توسـط    مي

NF T51-07194هـاي   آزمون . تعيين شود-UL  افقـي )ASTM D 635, IEC 

60695-11-10, IEC 60707, ISO 1210 ( ــودي -ASTM D635(و عم

77,ASTM D3801, IEC 60695-11-10, IEC 60707, ISO 1210(  بـراي ،

. شـود  كـار بـرده مـي       بهآتش مواد پلاستيكي    به  پذيري و ايمني     آزمون اشتعال 

هـا را بـه      ارزيـابي اين   ،استانتفاعي  سازماني غير كه   1هاي آندر رايتر   آزمايشگاه

                                                           
1 Underwriters 

. كنـد  هـا را تعيـين مـي       مشخـصات مـواد و خطرنـاك بـودن آن         ه دارد و    عهد

هـا و    را با توجـه بـه روشـي كـه در ضـخامت        ها ، پلاستيك UL-94هاي   آزمون

هـاي   آزمـون . ]151[كند   شود، تقسيم مي   شان سوزانده مي   هاي مختلف  جهت

UL-94  عمـودي  اي شكل در حالـت       ي ميله ها نمونههايي براي     شامل آزمايش

  ].148-152[ ي استيا افق

  

  گيري ه نتيج-7

هـا بـه     نياز بـه آن   كه   هستند   با كاربردهاي مختلف  ها از جمله مواد      يورتان پلي

ايي شـيمي اصول   دانستن   .بالا در حال رشد است    آيي  عنوان مواد صنعتي با كار    

منجـر بـه توليـد      توانـد    هـا مـي    يورتان پليعوامل موثر در ساختار و عملكرد       و  

تـوان بـه     از ميان اين خصوصيات مـي      .خاص شود هاي   صهمحصولاتي با مشخ  

. ها اشاره نمـود    يورتان  در پلي پايداري حرارتي و مقاومت در مقابل شعله        بهبود  

بـا  مـرتبط   از عوامـل    مطالعات انجـام گرفتـه حـاكي از آن اسـت كـه برخـي                

بخـش نـرم و سـخت،    هـا ماننـد سـاختار     يورتـان  مشخـصات سـاختاري پلـي   

ديـد  محـصولات ج  وليد  علاوه بر ت   غيره و   ستلظت كاتالي ، غ دهنده زنجير  بسط

 ديگر  هاي مختلف  روش. باشند  مي گذارها تاثير  يورتانهاي حرارتي    همشخصبر  

 اصـلي و    سـاختار هاي پايـدار حرارتـي در        عاملدادن    شركت بااصلاح ساختار   

ا اســتفاده از تــشكيل هــا بــ انيورتــ هــاي بهبــود پايــداري حرارتــي پلــي روش

يورتـان،    اصـلي پلـي    زنجيـره  در   Si-O-Siها، ساختار شبكه شده      يتنانوكامپوز

 ابزارهـا بـراي     دار شده بـه عنـوان آخـرين        هاي عامل   و فولرن  CNTاستفاده از   

د كـه پايـداري حرارتـي را بهبـود          يورتان نشان داده ش ـ    مهندسي ساختار پلي  

 مـشخص   شـعله  در   تـاخير  ايجـاد    سـازوكار بـر   مـروري   همچنين  . بخشند مي

هـاي   محـدوديت داراي   ،اخيراندازهاي شـعله فـسفري و هالوژنـه        كه ت  كند  مي

ي تاخيراندازهاي شعله فعـال ،  هاي پژوهشي اخير   تلاش. هستندزيست محيطي   

بـه زنجيـره يورتـاني      هاي عـاملي مناسـب       گروهصورت  تواند به    كه مي هستند  

  . و عملكرد مناسبي را به همراه داشته باشندبچسبد
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