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چکیده: مقاومت شيميايی زياد، استحکام، چسبندگی، تورق پذيری و سادگی قالب گيری پليمرهای اپوكسی، كاربرد آن ها 
را به عنوان روكش های محافظ، چسب و يا كامپوزيت افزايش می دهد. معمول ترين پيش پليمرهای اپوكسی از واكنش بيس 
فنل A  و اپی كلروهيدرين تهيه می شود كه به وسيله ی هاردنر های متفاوت پخت می شوند. در اين مقاله سعی شده است دی 
آمين های حاوی گروه ايميدی را سنتز كرده و خواص پلی ايميدها را كه به عنوان پليمرهای مقاوم اكسايشی حرارتی و از دسته 
پليمرهای فراعملکرد شناخته شده اند در پليمر اپوكسی گنجاند. بنابراين از واكنش3،1- دي آمينو بنزن با پيرومليتيک دي 
انيدريد و 4،'4 هگزافلوئور ايزو پروپيليدين دی فتاليک انيدريد، دو دي آمين دي ايميد جديد سنتز شد و ساختار آن ها به وسيله ی 
طيف سنجي هاي زير قرمز و 1H NMR مورد تاييد قرار گرفت. پخت پيش پليمر اپوكسی به وسيله ی دی آمين هاي سنتز شده 
انجام شد و نتيجه ها از نظر زمان، دمای پخت، حلاليت و گران روی پليمر اپوكسی بعد از پخت بررسي شد. همچنين مقاومت 
حرارتي اپوكسي رزين بعد از پخت به وسيله ی دو روش گرماسنجي پويشي- تفاضلي و آناليز گرما وزن سنجي مورد بررسي 
گرفت. نتيجه ها نشان مي دهد كه رزين پخت شده با هاردنر حاوي گروه پيرومليتيک دي انيدريد از پايداري حرارتي بيشتري 

برخوردار است و همچنين مدت زمان پخت رزين با اين هاردنر نيز بيشتر است. 

واژه های کلیدی: پليمرهای اپوكسی؛ پليمرهای فراعملکرد؛ اكسايش حرارتي؛ گرماسنجي پويشي- تفاضلي؛ آناليز گرما وزن سنجي 

E. mail: Zardan Roya. rzardan@yahoo.com :عهده دار مکاتبات *

تهیه و به کارگیري هاردنرهاي دارای گروه هاي ايمیدي در پخت رزين اپوکسي
Preparation and application of  hardeners contain imide linkages in curing of  epoxy resin

رویا زردان*، مسعود تقي گنجي و كامبیز تحویلداري

دانشکده شیمی، دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال

سال چهارم، بهار 89، شماره 13

مقدمه

معرفی تجاری رزین های اپوكسی در سال 1947 صورت گرفت. 
مصرف عمده این رزین ها به عنوان روكش های محافظ، چسب 
و یا كامپوزیت است. سایر فواید رزین ها، چسبندگی، تورق پذیری 
و سادگی قالب گیری آن هاست. عمده ي كاربردهای رزین های 
چسبندگی  و  استحکام  زیاد،  شیمیایی  مقاومت  دلیل  به  اپوكسی، 

آن هاست. معمول ترین رزین اپوكسی مصرفی، محصول 
واكنش بیس فنل A و اپی كلروهیدرین مي باشد كه به 

DGEBA  معروف است )شکل 1( ]1و2[. 

این رزین ها از لحاظ فیزیکی دامنه وسیعی از مایع های 
نا روان تا جامدهایی با نقطه ذوب بالا را شامل می شوند. 
واكنش سخت شدن به وسیله ی حلقه اپوكسی با یک آمین 

)شکل 2( یا دی اسید )شکل 3( صورت می پذیرد.
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شکل 1  ساختار پیش پلیمر اپوكسی

شکل2  واكنش سخت شدن رزین اپوكسي در مجاورت آمین ها

شکل3   وا كنش سخت شدن رزین اپوكسي در مجاورت دي اسیدها   

رزین های اپوكسی به وسیله ی سخت كننده های آمینی به وسیله 
ی مکانیسم پل زدن و یا مکانیسم كاتالیستی شبکه ای می شوند و 
در حالت كلی آمین های نوع اول و دوم به صورت سخت كننده های 
واكنش پذیر و آمین های نوع سوم به صورت كاتالیستی عمل می كنند. 
مکانیسم سخت كنندگی انیدریدها پیچیده است ولی عقیده بر این است 
كه نخستین مرحله واكنش با بازشدن حلقه انیدرید به وسیله ی یک 
گروه هیدروكسیل )الکلی( با مقدارهای بسیار ناچیز آب همراه است 

.]3[
از مهم ترین عامل های پخت اپوكسی ها، می توان به آمین ها اشاره 
كرد ]4 و5[. غلظت آمین مورد نیاز برای پخت عبارت است از: اكی 
والان وزنی برای هر هیدروژن آمین ضرب در عدد صد تقسیم بر اكی 

.]6[ )WPE( والان وزنی اپوكسی رزین
اكی والان وزنی برای هر هیدروژن فعال برای آمین ها عبارت است از:

جرم مولکولی آمین /تعداد هیدروژن آمین

= غلظت مورد نیاز آمین برای پخت
                     WPE/100 ×  اكی والان وزنی برای هر هیدروژن آمین                
WPE =تعداد گروه اپوكسید / جرم مولکولي رزین                                

تغییر در ساختار رزین هاي اپوكسي می تواند بر خواص فیزیکی، 

مکانیکی و مقاومت شیمیایی و حرارتی آن ها تاثیر گذارد. پلی ایمید ها 
و كوپلیمرهایشان از جمله پلیمرهای فراعملکرد به شمار می آیند. 
مقاومت حرارتی بالای آن ها امروزه اثبات شده است و پژوهشگران 
مقاومت  حفظ  حین  در  فرایندپذیری  قابلیت  بردن  بالا  بر  سعی 
حرارتی بالای آن ها را دارند ]7 و8[. كوپلیمرهای اپوكسی ایمیدی 
نیز می توانند برقابلیت های رزین هاي اپوكسی بیفزایند. چنانچه از 
سال 1998 فرایند پذیری پلی ایمید اپوكسی، با قابلیت حلالیت در 
حلال های بدون پروتون نظیر: متا كرزول، دي متیل سولفوكسید و 
دي متیل فرمامید با بالا بردن همزمان ویژگی های حرارتی فراورده، 
گزارش شده است ]9[. می توان برخی خواص فراعملکردی از نظر 
مقاومت حرارتی، شیمیایی، فیزیکی، مکانیکی، الکتریکی و... را در 
پلیمرهای اپوكسی با استفاده از هاردنرهای مصرفی القا نمود. همان 
طور كه سنتز هاردنر دی ال با پیوند ایمیدی گزارش شده است ]10 
و11[.  در این مقاله سعی شده است از هاردنر های دی آمینی جهت 
پخت اپوكسی استفاده شود. دی آمین های متفاوت، خواص متفاوتی 

در اپوكسی بعد از پخت ایجاد می كنند.

بخش تجربي

مواد  

)1(
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حلال های N- متیل،2 پیرولیدون )NMP( و N,N- دی متیل 
استامید )DMAC( از شركت مرک آلمان تهیه و پیش از استفاده 
به وسیله ی تقطیر در خلاء و كلسیم هیدرید )مرک( خشک شد و روي 
)NDA( 3 نگهداری شد. 1، 5- دی آمینو نفتالن Aغربال مولکولي

از شركت مرک آلمان تهیه و در حلال آب تبلور مجدد شد و جهت 
حذف رطوبت به مدت 6 ساعت در آون در دمای  60 قرار گرفت. 
 ،)MPDA( متا فنیلن دی آمین ،)ODPDA( دی آمینو دی فنیل اتر
 ،A اپی كلروهیدرین، بیس فنل )PPDA( و  آمین  فنیلن دی  پارا 
انیدرید )6FDA( و  ایزوپروپیلیدن دی فتالیک  4، 4َ- هگزا فلئورو 
پیروملیتیک دي انیدرید )PMDA( از شركت فلوكا تهیه و  بدون 

خالص سازی مورد استفاده قرار گرفتند. 

دستگاه ها  
 Bruker-Equinox 55 FT-IR مدل  استفاده  مورد   IR دستگاه 
و دستگاه 1H NMR Bruker-Avance DP X-300 MHz بود. 
 Shut 300ویسکوزیته ذاتی نمونه ها به وسیله ی ویسکومتر استوالد
K=0/2593 TYP 52023 در دمای 30 اندازه گیری شد. آزمون هاي 
DSC )گرماسنجي پویشي- تفاضلي( و TGA )آنالیز گرما وزن سنجي( 

به وسیله دستگاه STA - 780 Stanton Redcrapt انجام پذیرفت.

سنتز پیش پلیمر اپوکسی
در یک بالن، 13/6 گرم )59/6  میلی مول( جامد سفید رنگ  بیس 
فنل A و 39 میلی لیتر اپی كلروهیدرین و چند قطره آب اضافه كرده 
به وسیله ی همزن مغناطیسي هم زده شد تا محلول شفافی به دست 

آمد ]12 و13[، سپس 0/6 گرم )15 میلی مول( هیدروكسید سدیم به 
مخلوط افزوده دما تا oC 100 بالا برده شد. دوباره 3/5 گرم )87/5 
میلی مول( سدیم هیدروكسید به محلول افزوده و محلول كدر و زرد 
رنگی ایجاد می شود. هم زدن ادامه یافت تا دما ثابت شد. از آنجایی 
كه اپی كلروهیدین به مقدار اضافی در محیط وجود دارد، به وسیله ی 
دستگاه تقطیر چرخان، اضافي اپي كلرو هیدرین تبخیر شد. پس از 
آن 5 میلی لیتر تولوئن به بالن افزوده و به وسیله ی ارلن بوخنر و خلاء 
صاف شد. وزن رزین به دست آمده 35 گرم و راندمان آن 97% بود 
 GPC شکل 4(. همچنین جرم مولکولي رزین به وسیله ی تکنیک(

اندازه گیري شد كه برابر با 373 است.

طرح  کلي سنتز

  PMDA-MPDA 1( سنتز دي آمین دي ايمید به وسیله ی

در یک بالن ته گرد 0/27گرم )2/5 میلی مول( از متا فنیلن دي 
آمین،  1/5-1 میلی لیتر حلال خشک DMAC ریخته و هم زده شد  
تا دی آمین حل شد. سپس  0/21 گرم )1میلی مول( پیروملیتیک دي 
انیدرید به بالن اضافه و به مدت 1 ساعت در دماي اتاق به هم زده 
شد. سپس مقدار 3 میلي لیتر تولوئن اضافه شد و به مدت 4 ساعت 
رفلاكس شد ]14 و15[. رسوب نارنجي رنگ حاصل به وسیله ی دو 
حلال دي متیل فرمامید و متانول خالص سازي و به مدت 4 ساعت 
در آون در دماي  60  خشک شد. وزن رسوب به دست آمده 0/13 

گرم و راندمان واكنش  84% بود )شکل 5(.

  6FDA-MPDA 2( سنتز دي آمین دي ايمید به وسیله ی

Yilde: %97
IR )KBr, cm-1i(: 3445 )OH(, 3056 )C_H(, 1035 )C_O(, 1250 , 915 ,,825
1H NMR )300MHZ, DMSO-d6δ(: 1/56i)S, 6Hd(, 2/68 )idd, 2Hb'(, 2/81 )it, 2Ha'(, 
3/29i)M, 2Hc(, 3/78i)dd, 2Hb(, 4/25i)dd, 2Ha(, 6/83i)d, Hf(, 7/1i)d, He(.
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شکل 4  رزین اپوكسي و اطلاعات طیفی آن
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m.p: 394 oC

Yilde: %84
IR )KBr, cm-1i(: 3356 ,,3439 )NH2i(, 1707 ,,1769  )C=O(, 1279 )C_N(

1H NMR )300MHZ, DMSO-d6δ(: 5/37i)S, 4He(, 6/58 )id, 2Hb(, 6/59 )iS, 2Hf(, 
6/64i)S, 2Hd(, 7/16i)t, 2Hc(, 8/59i)S, 2Ha(
شکل 5  مکانیسم سنتز دي آمین دي ایمید به وسیله ی PMDA-MPDA و اطلاعات طیفی آن

در یک بالن ته گرد 0/18گرم )2/5 میلی مول( از متا فنیلن دي آمین،  
1/5-1 میلی لیتر حلال خشک  DMAC ریخته و به هم زده شد  تا 
دی آمین حل شد. سپس  0/296 گرم )1میلی مول(  6FDAبه بالن 
اضافه و به مدت 1 ساعت در دماي اتاق به هم زده شد. سپس مقدار 3 
میلي لیتر تولوئن اضافه شد و به مدت 6  ساعت رفلاكس شد. رسوب 
سفید رنگ حاصل به وسیله ی دو حلال متانول و آب خالص سازي و 
به مدت 4 ساعت در آون در دماي oC 60  خشک شد. وزن رسوب به 

دست آمده 0/3 گرم و راندمان واكنش 95% بود.   

نتیجه ها و بحث

براي انجام عمل پخت، غلظت مورد نیاز  هر یک از دي آمین هاي 
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m.p: 360 oC

Yilde: %95
IR )KBr, cm-1i(:  3379 )NH2i(, 1724 ,,1783  )C=O(, 1256 )C_N(

1H NMR )300MHZ, DMSO-d6δ(: 6/27i)S, 4Hh(, 6/51 )id, 2Hd(, 6/57 )iS, 2Hg(, 
6/61i)d, 2Hf(, 7/91i)d, 2Hc(, 8/13i)d, 2Hb(, 8/31i)S, 2Ha(

شکل6  مکانیسم سنتز دي آمین دي ایمید به وسیله ی 6FDA-MPDA و اطلاعات طیفی آن

تجاري، هم چنین دي آمین دي ایمید هاي سنتزي مطابق با معادله ی 1 
به دست آمد و نمونه ها در دماهاي متفاوت )بسته به دي آمین مصرفي( 
به صورت فیلم نازک پخت شدند. با مقایسه زمان و دمای بهینه پخت 
رزین، با هاردنر های تجاری )1، 5- دی آمینو نفتالن، دی آمینو دی 
فنیل اتر، متا فنیلن دی آمین ، پارا فنیلن دی آمین( و دو هاردنر سنتزي

6FDA– MPDA و MPDA – PMDA مشاهده شد، كه هر چه 

دما افزایش یابد مدت زمان پخت كاهش می یابد و از میان آن ها كوتاه 
 6FDA– MPDA ترین زمان پخت در كم ترین دما، مربوط به هاردنر
است و هم چنین فیلم حاصل شده بسیار شفاف و سخت بود. بررسي 
 -N :حلالیت فیلم هاي پخت شده، در حلال هاي بدون پروتون نظیر
متیل،2 پیرولیدون، N,N- دی متیل استامید، دي متیل سولفوكسید و 
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دي متیل فرمامید نشان مي دهد كه رزین پخت شده با هاردنر حاوي 
گروه 6FDA از حلالیت بیشتري برخوردار است هم چنین گران روی 
كمتري دارد و این به علت وجود دو گروه حجیم و قطبي CF3 مي باشد 

كه موجب نفوذ بیشتر حلال به درون زنجیر پلیمر مي شود ]16[.
به منظور بررسي فرآیند رزین پخت شده با دي آمین دي ایمیدهاي 
سنتزي،  از تکنیک DSC استفاده شد. نمودار شکل 7  نشان  دهنده 
 6FDA-MPDAو PMDA-MPDA سرعت پخت رزین با دو هاردنر

است.
واكنش پخت اپوكسی رزین با هاردنر 6FDA- MPDA  در دمای 
پایین تر و در مدت زمان كمتری انجام می گیرد لذا از این نظر در 

مقایسه با MPDA-PMDA  هاردنر بهتری خواهد بود. دماي انتقال 
شیشه اي )Tg(، دماي شروع پخت، دماي ماكسیمم و دماي اتمام 
پخت اپوكسي رزین در جدول 1 آورده شده است كه به طور معمول 

دماي ماكسیمم به عنوان دماي پخت گزارش مي شود]17[.
نشان  را  سنتزي  هاردنر  دو  اي  شیشه  انتقال  دماي   8 نمودار 
مي دهد و همان طور كه در بالا نیز اشاره شد واكنش پخت رزین 

TEnd )
oC( TMax )

oC( Tinit )
oC( Tg )oC( نمونه

 412/6       269/4  162/1  213/8 DGEBA/ PMDA-MPDA

 160/2  110/9  77/5  51/1 DGEBA/i6FDA-MPDA

جدول 1  نتایج مربوط به پخت اپوكسي رزین با دو نوع هاردنر سنتزي

شکل7 بررسي دماي پخت  DGEBA/i6FDA-MPDA و DGEBA/ PMDA-MPDA به وسیله ی روش 
10 oC/ minبا سرعت )N2( تحت اتمسفر خنثی DSC

 DGEBA/ PMDA-MPDA خط پر( و( DGEBA/i6FDA-MPDAا )Tg(شکل8 دمای انتقال شیشه ای
10 oC/ minبا سرعت )N2( تحت اتمسفر خنثی DSC به وسیله ی روش )خط نقطه چین(
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با هاردنر 6FDA/MPDA سریع تر است و در نتیجه دماي انتقال 
شیشه اي )Tg( كمتري دارد.

حرارتي  آنالیز  تکنیک  وسیله ی  به  نیز  پلیمرها  حرارتي  پایداري 
)TGA(، بررسي شد و نمودار آن بر حسب دما نسبت به درصد افت 

وزني در شکل 9 آورده شده است.
درصد افت وزني پلیمرها از دماي oC 270  تا  500  بررسي شد. 
 500 oC در دماي  DGEBA/ PMDA-MPDA  درصد افت وزني
 DGEBA/i6FDA-MPDA  برابر با  42/3 % و درصد افت وزني
در همان دما  برابر 47/5 % بود. و این نتیجه ها حاكي از این است كه 
رزین پخت شده با MPDA- PMDA از مقاومت حرارتي بیشتري 
برخوردار است. بررسي ساختار هاردنر PMDA-MPDA نشان مي 
دهد كه پایداري رزونانسي در این تركیب منجر به افزایش مقاومت 
حرارتي مي شود. اما در هاردنر 6FDA-MPDA احتمال شکست 
پیوند از ناحیه C-C گروه )CF3( وجود دارد كه همین عامل باعث 

عدم پایداري رزنانسي این تركیب افت مقاومت حرارتي مي شود.
بر اساس این بررسي و به منظور افزایش مقاومت حرارتي رزین 
اپوكسي، وارد كردن گروه PMDA در تركیب هاردنر موثرتر از دي 

انیدرید دیگر است.
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Abstract: Highly use of epoxy polymers as coatings, adhesives, composites are due to their high 
chemical resistant, hardness, cohesion and coasting. The most common epoxy prepolymers ae forme the 
reaction between bisphenol A and epichlorohydrine most cured, with various hardeners. In this article 
efforts have been made to synthesize different diamines with imide linkages for curing epoxy to improve 
heat oxidation resistance property as a high performance polymer. Two novel diamine diimids have been 
synthesized through the reaction of 1,3-diamino benzene with pyromelitic dianhydride )PMDA( and 4,4'-
)hexafluoroisopropylidene( diphthalicanhydride )6FDA(, FT-IR and 1H-NMR spectroscopies confirmed the 
structure of these products. The curing temperature, time, physical properties, solubility, inherent viscosity 
were registered after curing. Heat properties of following epoxy resins were investigated by DSC and TGA. 
The results show that cured resin with hardener contain PMDA has more heat resistance and also curing time 
of resin will increase by this hardener.
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