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در مطالعـه خـواص   .  درصد بر پايداري حرارتي رزين رزول مورد بررسـي قـرار گرفـت   1به ميزان  (B4C)در اين پژوهش اثر پركننده كاربيد بور        
سـنجي تفاضـلي پويـشي     گذاري آن و آزمون گرما جهت بررسي رفتار تخريب رزين و ميزان زغال (TGA)سنجي   وزن هاي گرما  حرارتي از آزمون 

(DSC)                نتايج حـاكي از آن اسـت كـه بـا افـزودن             .  جهت مطالعه رفتار پخت رزين و تاثير كاربيد بور بر گرماي واكنش پخت استفاده شده است
همچنين با افزودن كاربيد بور گرماي واكـنش پخـت          . گيري افزايش يافته است     هاي بالا به نحو چشم    گذاري رزين در دما     كاربيد بور ميزان زغال   

 قرمـز  زيـر سنجي  نتايج آزمون طيف. باشد كاهش يافته است كه اين كاهش جزئي در مقايسه با ساير خواص اصلاحي قابل صرفه نظر كردن مي                 
، كاربيـد بـور بـه       C 800° نـشان داد در دمـاي       ) SEM-EDX(ز بـه آنـاليز عنـصري        و ميكروسكوپ الكتروني روبشي مجه     )FTIR(تبديل فوريه   

نمايـد   كند، انقباض و چروكيدگي رزين را تا حد زيادي جبران مي شود و با توجه به افزايش حجمي كه در پي آن ايجاد مي     بور تبديل مي    اكسيد
  .شود كه منجر به پايداري حرارتي بالاي آميزه رزين مي
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This work intends to study the effect of boron carbide (B4C) as filler (1 wt. %) on thermal stability of the resole resin. Thermal 
properties was studied by means of thermo gravimetric analysis (TGA) to evaluate char yield and differential scanning 
calorimetric (DSC) to evaluate the resin curing behavior and boron carbide effects on curing reaction heat. Results showed 
increase of char yield and decrease of curing reaction heating the presence of B4C. The results of Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) and scanning electron microscopy coupled with energy dispersive x-ray spectroscopy (SEM-EDS) revealed 
conversion of the B4C to B2O3 which resulted in volume expansion and compensation of the resin shrinkage, which led to the 
high thermal stability of the compounded resin. J. Color Sci. Tech. 8(2014), 137-147©. Institute for Color Science and 
Technology. 
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  ـ مقدمه1
هايي نظير هوا و فضا، متـالورژي،          در زمينه  فناوريامروزه با رشد سريع     

هايي با    ، مواد و تركيبات بسياري در محيط      يمي و نظاير آن   مهندسي ش 
هاي بالا، خورنده و همراه بـا فـشار و دمـاي بـالا بـه كـار بـرده                      سرعت

در چنين كاربردهايي است كه دانشمندان به دنبال موادي بـا         . شوند  مي
هاي ناشي از     باشند تا هزينه    سختي و پايداري فيزيكي و حرارتي بالا مي       

كـاربرد و اسـتفاده از      . به حداقل برسانند  استهلاك و تعويض قطعات را      
باشد و يكـي      گيري رو به افزايش مي      مواد پليمري سنتزي به طور چشم     

باشند كـه در بـسياري از         هاي سنتز شده مي     از اين مواد پليمري، رزين    
. شـوند   هاي دما بالا به كار برده مي        ها نظير رنگ، پوشش و چسب       مينهز

رونـد، لـذا از       كيباتي آلي بـه شـمار مـي       جايي كه پليمرها غالبا تر      از آن 
هـايي   باشند و در نتيجه در محيط  مقاومت حرارتي بالايي برخوردار نمي    

بـا تجزيـه    . هـا اسـتفاده نمـود     توان از آن     نمي C 200°با دماي بيشتر از     
ي آن در دماهاي بالا، كربن        ا  رزين و از بين رفتن ساختار شبكه      1حرارتي

رارتـي رزيـن داراي خـواص فيزيكـي و          مانـده ناشـي از تخريـب ح         باقي
 .]1 ،2[ باشد اي مي العاده حرارتي فوق

هاي سنتز شده نظير فنل فرمالدهيد، اپوكـسي،          در گذشته از رزين   
اي در كاربردهـاي حرارتـي و دمـا بـالا             فوران و قير بـه طـور گـسترده        

توان به مواد به كـار رفتـه در بدنـه             شده است كه از آن مي       استفاده مي 
 كـربن، تركيبـات بـه كـار رفتـه در            -هـاي كـربن     ا، كامپوزيت ه  موشك
هـاي   رزيـن . هاي دما بـالا را نـام بـرد         هاي آجرپزي و زمينه چسب      كوره

 1907باشـند كـه در سـال          سخت مـي    هاي گرما   فنوليك از اولين رزين   
هاي فنوليك بسته به نسبت فنول        رزين. ]3[ توسط بايكلند سنتز شدند   

ليزور مورد استفاده از نظر بازي يا اسيدي بودن         به فرمالدهيد و نوع كاتا    
شوند، اما عمده تفاوت آنها   بندي مي   تقسيم  به دو دسته رزول و نووالاك     

هـاي متيلـولي در       ها به دليل وجود گـروه       رزول. باشد  در نحوه پخت مي   
شـوند، در حـالي كـه     اي مـي  ساختارشان در اثر اعمـال حـرارت شـبكه      

هاي متيلـولي     ها به دليل نداشتن گروه      زولهاي نووالاك برخلاف ر     رزين
شـود،   اي شدن به جزء دومي كـه عامـل پخـت ناميـده مـي       براي شبكه 
اي شدن  هاي نووالاك پس از شبكه به طور كلي رزين  . باشند  نيازمند مي 

ساختمان مستحكم غير قابل ذوبي را با خواص فيزيكي و مكانيكي بـالا          
يك همچون ساير مـواد پليمـري،       هاي فنول   رزين. ]4[ آورند  به وجود مي  

در صورتي كه در كاربردهاي دماها بالا به كـار بـرده شـوند، بـا شـروع                  
اي و در نتيجــه خــواص فيزيكــي و  تخريــب حرارتــي، ســاختار شــبكه

در كاربردهاي دمـا بـالا، تحقيقـات        . دهند  مكانيكي خود را از دست مي     
اي فنوليـك   ه  اي بر روي اصلاح خواص و پايداري حرارتي رزين          گسترده

هاي اصلاح خـواص، اسـتفاده        يكي از اين روش   . ]5[ صورت گرفته است  
 در سنتز كوپليمرها، براي بهبود خواص       2ماليميد  هايي نظيرفنيل   از گروه 

تـوان بـه پـارا        از ميـان آنهـا مـي      . باشـد   هاي فنوليك مـي     حرارتي رزين 
                                                                 
1- Pyrolysis 
2- Phenyl maleimide 

 .]6-8[  كـوپليمر اشـاره نمـود      3اكريليك استر -ماليميد  فنيل  هيدروكسي
هـاي     كـربن، تركيبـات بـه كـار رفتـه در كـوره             -هاي كـربن    كامپوزيت

 C 2000-1000°ي دمايي     آجرپزي، مواد نسوز و نظاير آن در محدوده       
ي دمـايي، تمـامي تركيبـات       در ايـن محـدوده    . شـوند   به كار بـرده مـي     

هـاي فنوليـك تجزيـه و از          غيركربني و آلي موجود در ساختمان رزيـن       
هاي   شوند و فقط از رزين خاكستري كه از حلقه         ساختار رزين خارج مي   

درصـورتي كـه    . مانـد   بنزني به هم پيوسته تشكيل شده است، باقي مي        
اين تركيبات غير كربني فرار در سـاختار رزيـن بـاقي بماننـد، مـشكل                

هاي دما بالا بـه كلـي بـر           هاي فنوليك در كاربرد     پايداري حرارتي رزين  
هـاي   وانـگ در سـال      وسـط گنـگ   در كارهايي كـه ت    . ]9[ شود  طرف مي 

 صورت گرفت، از نانو سيليس همراه بـا كاربيـد           2006 و   2005،  2002
هـاي دمـا    هاي فنوليك در چسب    بور براي اصلاح خواص مكانيكي رزين     

هـاي    هـاي اخيـر رزيـن       همچنـين يكـي از كـاربرد      . بالا استفاده نمودند  
ر گرافيـت در    رزين فنوليك، كاربيد بور و پـود        فنوليك استفاده از آميزه   

هاي گرافيتي و تجهيزات گرافيتي بـه   ساخت قطعات گرافيتي نظير لوله  
هاي حرارتي پوسته و لوله كـه جهـت انتقـال     كار رفته در ساخت مبدل    

 سـولفوريك جوشـان بـه عنـوان كاتـاليزور بـه راكتـور و بـرج در                    اسيد
رود، بـا رشـد       هـا و واحـدهاي صـنعتي مـشابه بـه كـار مـي                پتروشيمي

با توجه به اين كاربرد و خواص       . ]10-12[ ي همراه بوده است     گير  چشم
اي كه كاربيد بور در دماهاي بالا از خود نـشان داده              العاده  اصلاحي فوق 

است، در اين تحقيق هدف بررسـي سـازوكاري اسـت كـه كاربيـد بـور                 
 رزول و بـر روي پخـت آن اثـر            تواند بر روي پايداري حرارتي رزيـن       مي

 اين تحقيق مستقلي در اين خصوص صورت نگرفتـه       بگذارد گه پيش از   
جهت بررسي ميزان    DSC و   TGAهاي    براي اين منظور از آزمون    . است
گذاري رزين در دماهاي بالا و تـاثير كاربيـد بـور بـر رفتـار پخـت         زغال
هاي    جهت بررسي تغييرات نسبي شدت باند      FTIRهاي فنوليك و      رزين

-SEMدماهاي بالا و از آزمـون       هاي شكل گرفته شده در        جذبي و گروه  

EDS   ساختارهاي موجـود در آن و نحـوه توزيـع ذرات              براي بررسي ريز
  .كاربيد بور در دماهاي مختلف استفاده شده است

  

  ـ بخش تجربي2
  ـ مواد1ـ2

رزين فنوليك نوع رزول مورد استفاده در اين پـژوهش از نـوع تجـاري               
IL-800    1 ن در جـدول   باشـد و مشخـصات آ       ساخت شركت رزيتان مي 

  .  آورده شده است
 . مشخصات رزين رزول:1 جدول

  C 25° در چگالي  C 20°  درگرانروي  درصد جامد
3 ± 75%  Pa.s 800 - 600 gr/cm30,02± 1,2 

  
                                                                 
3- P-hydroxyphenylmaleimide/acrylic ester 
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كاربيد بور مورد استفاده در اصلاح خواص حرارتي رزين از شـركت            
  .ده شده است مشخصات آن آور2آلدريج تهيه شد و در جدول

  

 . مشخصات كاربيد بور:2 جدول

  درصد خلوص  متوسط اندازه ذرات  چگالي

g/m3 2,53  mµ10  98% 

  
  ـ روش كار2ـ2

  سازي نمونه رزين اصلاح شده آماده
 %1نمونه رزين اصلاح شده شامل رزين فنوليك نـوع رزول بـه همـراه               

عت زن پرسـر    دقيقـه بـا هـم      30باشد كه به مدت زمـان         كاربيد بور مي  
  . هم زده شدrpm 3000 با سرعت 1ديسكي

  
  (DSC)سنجي تفاضلي پويشي  آزمون گرما

 DSC كاربيد بور بر گرماي پخت از آزمـون           جهت بررسي تاثير پركننده   
سـاخت شـركت      F3 200دستگاه مورد استفاده از نـوع . استفاده گرديد

NETZSCH دقت دستگاه   . باشد   مي°C 0,1       و حرارت منتقل شده را با 
جهـت بـه دسـت      . كنـد   گرم اندازگيري مي    وات بر ميلي     ميلي 0,1قت  د

گـرم از      ميلـي  13آوردن گرماي پخت رزين اصلاح شده با كاربيد بـور،           
 پركننده در دستگاه گرماسنجي تفاضلي      %1رزين خالص و رزين حاوي      

 درجه بـر دقيقـه از دمـاي         20دهي    پويشي قرار گرفت و با نرخ حرارت      
 5دهي شد و سپس بـه مـدت          ورت پويا حرارت   به ص  C 300°محيط تا   

  . دما نگه داشته شد  به صورت همC 300°دقيقه در دماي 
  

 (TGA)سنجي  آزمون گرما وزن

گذاري رزين خالص و رزيـن اصـلاح شـده بـا            جهت بررسي ميزان زغال   
 دستگاه مورد استفاده مـدل    .  استفاده گرديد  TGAكاربيد بور از آزمون     

L81-I  ساخت شركتLINSEIS جهت بررسي ميـزان  . باشد مي  آلمان
 % 1گـذاري رزيـن خـالص در اتمـسفر نيتـروژن و رزيـن حـاوي                   زغال

 ساعت  1ها به مدت      كننده در اتمسفر نيتروژن و اكسيژن، ابتدا نمونه         پر
 در آون خلاء قرار گرفتند و تمامي تركيبات فـرار آن       C 100°در دماي   

سـپس از هـر     . ن خـارج شـدند    ل آزاد از ساختار رزي     و فن  از قبيل حلال  
 ميلي گرم در داخل دستگاه قرار گرفـت و          15نمونه رزين خشك شده،     

  . دهي شد  حرارتC 800° درجه بر دقيقه تا دماي 20با نرخ 
  

 (FTIR) قرمز تبديل فوريه زيرسنجي  آزمون طيف

 Bruke.Tensor 27 قرمـز تبـديل فوريـه مـدل     زيـر سنج  از دستگاه طيف
هاي عاملي موجود در سـاختار رزيـن در           يين گروه ساخت آلمان جهت تع   

حالت رزين خاص و رزين حاوي پركننـده كاربيـد بـور و مقايـسه كيفـي         
  ايــن كــار. هــاي پخــت شــده در دماهــاي متفــاوت اســتفاده شــد  رزيــن

                                                                 
1- High speed disk disperser 

هـاي تهيـه    ها انجام شد و سپس فيلم به وسيله تهيه فيلمي نازك از نمونه   
 دقيقه قـرار  30 به مدت C 800° و 200شده در داخل كوره، در دماهاي       

 قرمز تبديل   زيرسنجي    ها، آزمون طيف    سازي نمونه   گرفتند و پس از آماده    
  .هاي نازك پخت شده صورت گرفت فوريه بر روي اين فيلم

  
آزمون ميكروسكوپ الكتروني روبشي مجهز به آناليز عنـصري         

(SEM-EDS)  
چگونگي جهت بررسي ريز ساختارهاي شكل گرفته و همچنين شكل و           

.  اسـتفاده شـد  SEMي رزيـن از آزمـون       قرارگيري كاربيد بور در زمينه    
  ســاختCam Scan MV2200دسـتگاه مــورد اسـتفاده از نــوع مـدل    

به منظـور انجـام   . باشد  كشور جمهوري چك ميVega Tescan شركت
آناليز عنصري و بررسي ميزان تغييرات سه عنصر بور، كربن و اكـسيژن             

 كــه همــراه EDXدمــاي ذكــر شــده، از دســتگاه در كامپوزيــت در دو 
ها، با اسـتفاده      جهت ساخت نمونه  .  فوق بود، استفاده شد    SEMدستگاه  
 ميكـرون   30ي نازكي از رزين اصلاح شده به ضخامت           كش لايه   از فيلم 

بر روي قطعات صـيقل داده شـده از جـنس گرافيـت اعمـال گرديـد و                 
چنـين جهــت  هم.  پخـت گرديــد C 800° و 200سـپس در دو دمــاي  

دهـي    ها بـا طـلا از دسـتگاه پوشـش           دهي نمونه   هادي نمودن و پوشش   
  .پاششي از نوع پلارون استفاده گرديد

  
  ـ نتايج و بحث3
  DSC نتايج حاصل از آزمون ـ1ـ3

با استفاده از آزمون گرماسنجي تفاضلي پويشي، رفتار و گرمـاي پخـت             
ديد كـه نتـايج   رزين خالص و رزين اصلاح شده با كاربيد بور بررسي گر         

  . نشان داده شده است1 آن در شكل
هاي گرمـاگير    نشان داده شده است، پيك  1طور كه در شكل       همان

، مربـوط بـه تبخيـر و        C 150-120° دمـايي     مشاهده شده در محدوده   
بـا مقايـسه    . باشـد   خروج تركيبات فرار موجـود در سـاختار رزيـن مـي           

نـشده   شـده و اصـلاح     هاي مربوط به رزين در دو حالـت اصـلاح           منحني
مشخص گرديد كه وجود ذرات كاربيد بـور باعـث تغييـر رفتـار خـروج            

نشده تنهـا    گردد به طوري كه در رزين اصلاح        تركيبات فرار از رزين مي    
اين در حـالي اسـت كـه در رزيـن           . شود  يك پيك گرماگير مشاهده مي    

 دمايي مـشاهده   شده چندين پيك گرماگير ديگر در اين محدوده    اصلاح
رار و كوچك مولكول نظيـر آب،       شود كه مربوط به وجود تركيبات ف        مي
  باشـد و علـت آن نيـز         ل، منومر واكنش نداده، فنل و نظاير آن مـي         متان

به وجود آمدن ممانعت فضايي در سـاختار رزيـن بـه دليـل قرارگيـري          
  باشـد  ذرات كاربيد بور و ايجاد خلل در خروج ايـن تركيبـات فـرار مـي               

فرار بودن ذرات كاربيد بـور كـه بـه           ن با توجه به غير    همچني. ]11 ، 12[
 در رزين وجود دارد، درصد تركيبات فرار موجـود در رزيـن             % 1ميزان  

يابد و گرماي مورد نياز جهت تبخيـر          نسبت به رزين خالص كاهش مي     
  .دهد اين تركيبات فرار در رزين را كاهش مي
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  .نشده و اصلاحشده   رزين اصلاحDSCهاي آزمون   منحني:1 شكل

  
اما با توجه به گرماي لازم جهت تبخير تركيبات فرار كه در جدول             

 كاربيد بـور    % 1 آورده شده است، اين كاهش، بسيار بيشتر از حضور           3
كـنش ميـان كاربيـد بـور و           باشد، لذا بايـستي يـك بـرهم         در رزين مي  

رفته  جاذبه الكتروني شكل گ     به واسطه . تركيبات فرار وجود داشته باشد    
ميان اتم بور و اكسيژن تركيبات آلي فرار، كه ناشـي از اخـتلاف بـالاي                

ماندن  باشد، تمايل اين تركيبات براي باقي       الكترونگاتيوي اين دو اتم مي    
در ساختار رزيـن اصـلاح شـده بـسيار بيـشتر از رزيـن اصـلاح نـشده                   

ر شده با كاربيد بـور كمت ـ      لذا ميزان گرماي تبخير رزين اصلاح     . باشد  مي
با مقايـسه پيـك گرمـازاي پخـت رزيـن      . ]11[باشد    از رزين خالص مي   

 نـشان داده شـده اسـت،        1 شـده كـه در شـكل       خالص و رزيـن اصـلاح     
گردد كه وجود ذرات كاربيد بـور تـاثيري بـر رفتـار پخـت                 مشخص مي 

رزين نداشته است و تنها موجب كاهش جزئي گرماي پخت رزين شده            
مـد كاربيـد بـور در سـاختار رزيـن           دليل آن نيز وجـود ذرات جا      . است
 كاربيـد بـور     % 1جايي كـه رزيـن اصـلاح شـده حـاوي              از آن . باشد  مي
هـاي    باشد، با توجه به اين نكته كه اين ذرات جامد درگيـر واكـنش               مي

شوند، لذا درصد رزين در اين حالت نسبت به حـالتي كـه از                پخت نمي 
زان گرمـايي كـه     باشد، لذا مي    رزين خالص استفاده شده است، كمتر مي      

جهت پخت رزين مورد نياز است نسبت به رزين خـالص كـاهش پيـدا               
گردد كـه ميـزان كـاهش         ، مشاهده مي  3 اما با توجه به جدول    . كند  مي

 درصد كاربيد بـور     1گرماي پخت رزين اصلاح شده بيش از اثر افزودن          
 الكتروني شـكل      جاذبه  رسد كه به واسطه     طور به نظر مي     باشد و اين    مي
هـاي    هـاي متيلـولي، ميـزان گـروه         رفته ميان اتم بور و اكسيژن گروه      گ

. يابـد   اي شدن كـاهش مـي       هاي شبكه   كننده در واكنش   متيلولي شركت 
اي شدن و به دنبـال آن گرمـاي            شبكه چگاليلذا در رزين اصلاح شده      

كند، اما بـا افـزايش دمـا و           مورد نياز جهت پخت رزين كاهش پيدا مي       
  اكسيداسيون كاربيـد بـور كـه در دمـاي بـالاتر از            رسيدن آن به دماي     

°C 500  رود و ديگـر      افتد، اين جاذبـه الكترونـي از بـين مـي             اتفاق مي

اي    شـبكه  چگالياز اين كاهش جزئي در      . تاثيري بر ساختار رزين ندارد    
توان نسبت به خواص اصلاحي كه كاربيد بور دارد، صرف نظر             شدن مي 

توانـد ناشـي از       ير گرماي آزاد شده مي    همچنين اين اختلاف مقاد   . نمود
خطــاي ايجــاد شــده در محاســبه ســطح زيــر پيــك و ناديــده گــرفتن 

هاي ريز مشاهده شده باشد، بنابراين كاربيد بور تـاثير خاصـي بـر                پيك
گـردد،     مشخص مي  1 طور كه از شكل    همان. پخت رزين نخواهد داشت   

ــدوده ــلاح    مح ــن اص ــت رزي ــن در دو حال ــت رزي ــايي پخ ــده   دم و ش
در . باشـد    دقيقه مي  2 و مدت زمان آن نيز       C 200-165°نشده،   اصلاح
هاي گرمازا و گرمـاگير كـه بـه            مجموع مقادير سطح زير پيك     3 جدول

هاي پخت و گرمـاي       ترتيب مربوط به گرماي آزاد شده در حين واكنش        
باشـد، كـه برحـسب جـرم          گرفته شده جهت تبخير تركيبات فـرار مـي        

  .ندا ها نرمال شده نمونه
  

 .DSCهاي آزمون مقادير سطح زير نمودار پيك: 3 جدول

هاي  سطح زير پيك
 (mJ)گرماگير 

هاي  سطح زير پيك
 (mJ)گرمازا 

  نوع رزين

  نشده رزين اصلاح  547,3  589,4

  شده رزين اصلاح  504  499,2

  
 TGA نتايج حاصل از آزمون ـ2ـ3

ل از آزمون   جهت بررسي تاثير كاربيد بور بر سينتيك تخريب رزين رزو         
TGA  منحني مربوط بـه آزمـون        2 در شكل .  استفاده شد TGA   رزيـن 

  .اصلاح شده و اصلاح نشده نشان داده شده است
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  .نشده شده و اصلاح رزين اصلاحTGAهاي مربوط به آزمون   منحني:2 شكل
  

 C 800° نشان داده شده است، در دماي        2 طور كه در شكل    همان
 درصد از وزن    65,3 رزين حاوي ذرات كاربيد بور،       مانده ميزان وزن باقي  

 61,4اوليه است و اين در حالي است كه براي رزين خالص اين مقـدار  

دليل اين تفاوت نيز وجود ذرات كاربيد بور در سـاختار رزيـن           . باشد  مي
 اسـت   % 1با توجه به اين كه ميزان كاربيد بور در رزين تنهـا             . باشد  مي

 درصـد نـشان از   3,9شده تـا     مانده رزين اصلاح   افزايش ميزان وزن باقي   
ــالاتر از افــزايش پايــداري حرارتــي رزيــن رزول در محــدوده     دمــايي ب

°C 500 باشد كه ناشـي از واكـنش كاربيـد بـور بـا تركيبـات فـرار                مي
 1-3هـاي     موجود در رزين و تشكيل جزئي اكسيد بور مطـابق واكـنش           

  .]4 ،13[باشد  مي
  

)1 (  4 ( ) 2( ) 2 3 ( )3 2 4s g sB C CO B O C    

)2 (  4 ( ) 2 3( ) ( )6 2 7g l sB C CO B O C    

)3 (  4 2 ( ) 2 3( ) ( ) 26 2 6g l sB C H O B O C H     
 

كه اكسيد بـور بـا حجـم و وزن     ها، علاوه بر اين   با انجام اين واكنش   
مولكولي بالاتري نسبت به كاربيد بور تشكيل خواهد شد، كربن موجود           

 اكـسيد در    در ساختمان تركيباتي نظيـر كـربن منوكـسيد و كـربن دي            
ساختار رزين باقي خواهند ماند و بـا افـزايش حجمـي كـه بـه واسـطه             

مانـده و بـه دنبـال        افتد، وزن باقي    تشكيل اكسيد بور در رزين اتفاق مي      
. گيري پيدا خواهد كـرد  آن پايداري و خواص حرارتي رزين بهبود چشم       

 و C 500°هاي مربوط به كاربيد بور در دماهاي بالاتر از           لذا اين واكنش  
گـردد و ايـن در        باشد كه سبب ايـن تغييـرات مـي          اير تركيبات مي  با س 

، ايـن پركننـده تـاثير       C 500°تـر از      حالي است كه در دماهـاي پـايين       
تـوان از سـاير       چنداني بر خواص رزين فنوليـك نخواهـد داشـت و مـي            

. هاي معدني نظير آلومينا نيز در ساختمان رزين استفاده نمـود           پركننده
تر از دمـاي       آلومينا و يا كاربيد بور در دماي پايين        در صورت استفاده از   

توان حداكثر افزايش يـك درصـدي          مي % 1اكسيداسيون آن به ميزان     
 % 1مانــده را انتظــار داشــت كــه آن هــم ناشــي از تــاثير  در وزن بــاقي

اي است كه به رزين افزوده شده است كه براي كاربيـد بـور در               پركننده
كاملا صادق است اما اكسيداسيون كاربيد       C 500°اين آزمون تا دماي     

مانده تا     سبب افزايش وزن باقي    C 500°بور است كه در دماي بالاتر از        
جهـت  . نظـر كـردن اسـت    قابل صرفه  درصد شده كه اين مقدار غير 3,9

اثبات اين موضوع كه تبديل كاربيد بور به اكسيد بور در دماهاي بـالاتر              
شـود، بـر روي       گذاري رزيـن مـي      ل سبب افزايش ميزان زغا    C 500°از  

 انجـام  TGAرزين اصلاح شـده يـك بـار نيـز در اتمـسفر هـوا آزمـون              
پذيرفت و مشاهده گرديد كه ميزان وزن بـاقي مانـده رزيـن در حـدود               

 بيشتر از حالتي است كه آزمون در اتمسفر         % 15,4باشد و      مي % 80,7
آزمون كـه هـوا     جايي كه در اتمسفر       از آن . نيتروژن انجام پذيرفته است   

باشد، اكسيژن كافي به منظور اكسيد نمودن كاربيد بور وجـود دارد              مي
طور بيان نمود كه تمـامي كاربيـد بـور بـه اكـسيد بـور                توان اين   لذا مي 

  . تبديل شده است4مطابق واكنش 
  

)4 (  4 ( ) 2 2 3( ) ( )3 2s l sB C O B O C    
 

 2 پـس از واكـنش، تـشكيل         مطابق اين رابطه، هر مول كاربيد بور      
همچنين جرم مولكولي اكسيد    . دهد   مول كربن مي   1مول اكسيد بور و     

  مانـده   باشـد، بنـابراين وزن بـاقي       بور در مقايسه با كاربيد بور بيشتر مي       
شده با كاربيد بور پس از اكسيداسيون آن بيـشتر از رزيـن              رزين اصلاح 
ر در كنار كـربن بـه جـا         لذا تبديل كاربيد بور به اكسيد بو      . خالص باشد 

تـرين نقـش را در       مانده از تركيبات فرار موجود در ساختار رزين، مهـم         
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  . ]13[كند   ايفا ميC 500°مانده در دماهاي بالاتر از  افزايش وزن باقي
  
  FTIR نتايج حاصل از آزمون ـ3ـ3

شـده و   هاي عاملي موجود در شبكه رزيـن اصـلاح      جهت شناسايي گروه  
كنش رزين با كاربيد بور و همچنـين مقايـسه    سي برهمنشده، برر  اصلاح

نـشده در    شده و اصـلاح    هاي موجود در ساختار رزين اصلاح       كيفي پيوند 
  طيـف  3 شكل.  استفاده شد  FTIR از آزمون    C 800° و   200 دو دماي 

FTIR              مربوط به كاربيد بور را قبل و پس از قرارگيري در معرض دماي
°C 800  كـنش كاربيـد بـور و         رسـي بـرهم   دهد كه جهـت بر       نشان مي

  ها برحـسب پيـك      اين طيف .  انجام پذيرفت  C 800°اكسيژن در دماي    
-OHكه در عدد موج  cm-1 3435انـد  گردد، نرمـال شـده    مشاهده مي .

. تواند ناشي از رطوبت جذب شده توسط كاربيد بور باشـد            اين پيك مي  
 بـه  هـاي مربـوط   گردد پيـك  الف مشاهده مي-3 طور كه در شكل     همان

. باشـد    مربوط به كاربيد بور مي     cm-1 1166  و 805،  699هاي    عدد موج 
ب كه مربوط به كاربيد بـور پـس از          -4اين در حالي است كه در شكل        

باشـد،     دقيقه مي  30 و مدت زمان     C 800°قرارگيري در كوره با دماي      
هاي مـشاهده شـده در عـدد          پيك. ها ازبين رفته است     تمامي اين پيك  

 ،[BO4] مربـوط بـه      cm-1 950-900 ،[BO3] مربوط به    cm-1 720 موج
cm-1 2503    پيوند مربوط به B-H     و تنها در عدد موج  cm-1 1437  يك 

    پيونـده  گردد كه مربـوط بـه كـشيدگي         پيك با شدت قوي مشاهده مي     
B-O14-16[باشد   مي[ .  

. باشـد   به صورت مايع مـي     C 700°اكسيد بور در دماهاي بالاتر از       
افزايش حجمي كه به واسطه تبديل كاربيد بور به اكسيد بور با توجه به 

شود، انقباض حجمي ناشي از خروج تركيبات فرار از رزين بـه       ايجاد مي 

به دليل واكنش كاربيد بـور بـا          همچنين  . گردد  صورت كامل جبران مي   
دار نظيـر كـربن منوكـسيد، كـربن موجـود در ايـن                تركيبات اكـسيژن  

ماند و يكي      در ساختار رزين باقي مي     شكل  يبتركيبات به صورت كربن     
  شـده در دماهـاي     ديگر از دلايل افزايش وزن باقي مانده رزيـن اصـلاح          

°C 800    نشده در آزمون      نسبت به رزين اصلاحTGA      3,9 بـه ميـزان% 
 مربـوط بـه رزيـن       FTIR طيـف    4در شـكل  . باشـد   همين موضـوع مـي    

 .ه شده است نشان دادC 200°نشده در دماي  شده و اصلاح اصلاح

نـشده نـشان     مربوط به رزين اصـلاح     FTIRالف، طيف   -4در شكل   
  در ايــن طيــف، پيـك مــشاهده شــده در عــدد مــوج . داده شـده اســت 

cm-1  3444     مربوط به گروه –OH         فنولي و رطوبت موجـود در سـاختار 
در . اند  ها نيز برحسب همين پيك نيز نرمال شده         باشد و طيف    رزين مي 

انـد و بـه    رار موجود در سـاختار رزيـن خـارج شـده    اين دما، تركيبات ف 
 كـه غالبـا     cm-1 1400-600 هـاي    عـدد مـوج     همين دليل در محدوده   

تركيبات فرار رزين نظير فنل، زايلن، متانل و نظاير آن در اين محدوده             
ب كه از   -4در شكل . شوند، پيك شاخصي مشاهده نشده است       ظاهر مي 

 ساختار رزين استفاده شده اسـت،       كننده در  كاربيد بور به عنوان اصلاح    
به واسطه حضور ذرات كاربيد بور در ساختار رزين، خروج اين تركيبات            

نـشده    كمتـر از رزيـن اصـلاح       C 200°از ساختمان رزيـن و در دمـاي         
تواند علاوه بر ممانعت فضايي ايجاد شده در برابر           دليل آن مي  . باشد  مي

ني شكل گرفته ميان اتم بور      خروج تركيبات فرار از رزين، جاذبه الكترو      
ايـن موضـوع سـبب كـاهش        . و اتم اكسيژن تركيبات فرار موجود باشد      

شود و بـه همـين دليـل نيـز در             ميزان خروج اين تركيبات از رزين مي      
هـاي نـسبتا زيـادي بـا           پيـك  cm-11400-600هاي     عدد موج   محدوده

  .شود شدت كم مشاهده مي
  

 

  .C 800°پس از قرارگيري در معرض دماي :  ب،قبل: كاربيد بور الف مربوط به FTIR طيف آزمون :3 شكل



  143  بررسي اثر كاربيد بور بر پخت و پايداري حرارتي رزين رزول
  

  Journal of Color Science and Technology(2014)  )1393(علوم و فناوري رنگ علمي ـ پژوهشي ه  نشري

  

 

  .C 200°شده پس از قرارگيري در معرض دماي  رزين اصلاح:  ب،نشده رزين اصلاح:  مربوط به الفFTIR طيف :4 شكل
  

 نـوع   20به دليل تنوع اين تركيبات فـرار در رزيـن كـه در حـدود                
 ها را مشاهده نمود     يق اين پيك  توان به صورت دق     باشد، نمي   مختلف مي 

 جهت تبديل كاربيد بور به اكـسيد  C 200°جايي كه دماي   از آن . ]17[
باشد، لذا در اين طيف پيك مربوط به اكـسيد بـور ديـده              بور كافي نمي  

 مربـوط بـه كـشيدگي       cm-1 1629  و 1474هـاي     عدد مـوج  . شود  نمي
در . ]16[ اشـد ب   بنزني موجود در ساختار رزيـن مـي          و حلقه  C-H پيوند
   در دمـاي    نـشده  شـده و اصـلاح      طيف مربوط به رزيـن اصـلاح       5 شكل

°C 800 نشان داده شده است .  
فنلـي و  OH– ها برحسب پيك مربوط به گـروه   در اين شكل طيف

  طـور كـه درشـكل       همـان . انـد    نرمال شده  cm-1 3438آب در عدد موج     
ار كـه در  هاي مربـوط بـه تركيبـات فـر       گردد، پيك    الف مشاهده مي   -5

 مـشاهده شـد،     C 200° در دماي    cm-1 1400-600 محدوده عدد موج  
در . به دليل دماي بالا به صورت كامل از ساختار رزين خارج شده است            

هاي كربونيزاسـيون رزيـن، سـاختارهاي         اين دما، به دليل پايان واكنش     
هاي   اي رزين تقريبا به صورت كامل از بين رفته است و تنها پيك              شبكه

هاي بنزنـي ناشـي از تخريـب     حلقهC-H ل مشاهده مربوط به پيوند قاب
ناشـي  CH2– هـاي   اي رزين و مربوط به تغيير شكل گروه ساختار شبكه

 عـدد    باشد كه در محـدوده       رزين مي   از تخريب اتصالات مياني درشبكه    
در دمـاي   . گـردد    با شدت زيادي مشاهده مـي      cm-1 1450-1400 موج
°C 800  تـوان خـواص      اي رزين، نمـي     يب ساختار شبكه   تخر  ، به واسطه

ب -5در شـكل  . فيزيكي و مكانيكي مطلوبي را از رزيـن انتظـار داشـت        
 نـشان  C800°طيف مربوط به رزين اصلاح شده با كاربيد بور در دماي    

طور كه در شكل نشان داده شده است، به واسطه        همان. داده شده است  

ار موجـود در سـاختار رزيـن        بالا بودن دما، با خارج شدن تركيبات فـر        
هاي مشاهده شـده      پيك.باشد  هاي اين تركيبات قابل مشاهده نمي       پيك

 مربـوط بـه     cm-1 950-900  و [BO3] مربـوط بـه      720در اعداد مـوج     
[BO4] پيـك قـوي كـه در عـدد مـوج            . باشد  ميcm-1 1437   مـشاهده 

 هـاي بنزنـي    حلقـه  CH–هاي  كه مربوط به پيوند گردد، علاوه بر آن مي
باشـد،     ناشي از شكست اتصلات مياني در شـبكه رزيـن مـي             باقي مانده 

ــد  ــور در  B-Oناشــي از پيون    شــكل گرفتــه از اكــسيداسيون كاربيــد ب
°C 800  هـاي مربـوط بـه ايـن      جايي كه پيـك  از آن . ]16[باشد     نيز مي

شوند، لـذا شـدت       هاي نزديك به يكديگر ظاهر مي       پيوندها در عدد موج   
 قسمت ب نسبت بـه      5 در شكل    cm-1 1437موج  پيك مربوط به عدد     

 اكسيد بوري است     ها به واسطه    در واقع اختلاف آن   . باشد  الف بيشتر مي  
 اكسيداسيون كاربيـد بـور بـه وجـود           شده به واسطه   كه در رزين اصلاح   

  . اند آمده
هاي مختلف و  هاي بنزني در ايزومري    جايي كه حلقه    همچنين از آن  

باشند، لذا در اطراف پيـك شـاخص مـشاهده            هاي متفاوتي مي    با نسبت 
هايي با شـدت كـم نيـز مـشاهده            ، پيك cm-1 1437 شده در عدد موج   

باشد   هاي بنزني مي    هاي ديگري از حلقه     گردد كه مربوط به ايزومري      مي
 رزول در دماهــاي بــالا و تخريــب   كربونيزاســيون رزيــن كــه در نتيجــه
 .]15-17[اند  اي آن به وجود آمده ساختار شبكه

  
  SEM-EDSـ نتايج حاصل از آزمون 4ـ3

 كاربيد بور را پـس از       % 1 مربوط به رزين حاوي      SEM، تصوير   6شكل  
  . دهد  نشان ميC 200°قرارگيري در معرض دماي 
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 .C 800°شده پس از قرارگيري در معرض دماي  رزين اصلاح:  ب،نشده رزين اصلاح:  مربوط به الفFTIR طيف :5 شكل

  
 

  . برابر200نمايي   با بزرگC 200°شده با كاربيد بور پس از قرارگيري در معرض دماي   مربوط به رزين اصلاحSEMتصوير : 6 شكل
  

 نشان داده شده است، توزيع ذرات كاربيد        6 طور كه در شكل     همان
باشـد     يكنواخت مـي   C 200°بور در درون رزين پس از پخت در دماي          

در اين دما با    . باشد ين و كاربيد بور مي    دهنده اختلاط كامل رز    كه نشان 
خروج تركيبات فرار يك چروكيدگي نسبي در ساختمان رزين به وجود          

به واسـطه خـروج ايـن تركيبـات از سـطح رزيـن و همچنـين                 . آيد  مي
 و ذرات كاربيد بور كه سـبب        رزين  اختلاف ضريب حرارتي ميان زمينه    

شود، حفرات زيادي     هاي حرارتي در كامپوزيت مي      به وجود آمدن تنش   
 مربـوط بـه رزيـن    SEM، تصوير   7 شكل. شود در سطح آن مشاهده مي    

ــاوي  ــاي    % 1ح ــرض دم ــري در مع ــس از قرارگي ــور را پ ــد ب    كاربي
°C 200 همراه با آناليز عنصري EDS17[دهد   نشان مي[.  

كنش موجود بين ذرات كاربيد بور و رزين          جايي كه تنها برهم     از آن 
 الكترونـي بـه      هاي قبل نيز بيـان شـد، جاذبـه          تگونه كه در قسم     همان

 همـين    باشد، به واسـطه    وجود آمده بين تركيبات فرار و كاربيد بور مي        
 الكتروني شكسته    ، اين جاذبه  C 200° الكتروني، با افزايش دما تا        جاذبه

شود و با خروج اين تركيبات، حفرات زيادي در فصل مشترك ميان              مي
  .آيد جود ميكاربيد بور و رزين به و
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 - EDS برابر همراه با آناليز عنصري 2000نمايي   با بزرگC 200°شده با كاربيد بور پس از قرارگيري در معرض دماي   مربوط به رزين اصلاحSEM تصوير :7 شكل

  . انجام شده استEDS محلي است كه آناليز SEMپنجره مشكي در تصوير 
  

زين و ذرات كاربيد بور با      جايي كه ضريب حرارتي ر      همچنين از آن  
هاي درونـي در     باشند، اين اختلاف، سبب ايجاد تنش       يكديگر برابر نمي  

شود كه يكي ديگـر از دلايـل         فصل مشترك ميان اين ذرات و رزين مي       
  به وجـود آمـدن ايـن حفـرات در اطـراف ذرات كاربيـد بـور در دمـاي                   

°C 200 تر نـشان   نمايي بالا    به وضوح و با بزرگ     7 شود كه در شكل      مي
همچنين با توجه بـه شـكل مـشخص اسـت كـه            . ]13[داده شده است    

بـا بررسـي آنـاليز      . ذرات كاربيد بور شـكل هندسـي مشخـصي ندارنـد          
باشـد، مـشخص شـد كـه         عنصري كه مربوط به يك ذره كاربيد بور مي        

باشـد و در آن   بيشترين درصد عناصر در آن مربوط به بور و كـربن مـي    
 كمتري نـسبت بـه آنهـا وجـود دارد و مقـادير              اكسيژن به مقدار بسيار   

  .]18[ نشان داده شده است 4 درصدي اين عناصر در جدول
  

  .C 200° در  مربوط به ذرات كاربيد بورEDS نتايج آناليز :4 جدول
  نام عنصر  درصد وزني  درصد اتمي

  بور  67,3  72,81
  كربن  27,9  23,8
  اكسيژن  4,8  3,39

  
 تبديل كاربيد بور به اكسيد بور كافي         براي C 200°بنابراين دماي   

 اين موضوع را تاييـد      EDS و آناليز عنصري     SEMنبوده است و تصاوير     
 كاربيد بور را پس از      % 1 رزين حاوي    SEM، تصاوير   8 شكل. نمايند  مي

  . دهد  نشان ميC 800°قرارگيري در معرض دماي 

  
 

 بور پس از  مربوط به رزين اصلاح شده با كاربيدSEM تصوير :8 شكل
  . برابر200نمايي  با بزرگ C800°قرارگيري در معرض دماي 

  
 نشان داده شده است، بـا افـزايش دمـا از          8 طور كه در شكل     همان

 رزيـن از     ، توزيع يكنواخت ذرات كاربيد بور در زمينـه        C 800° به   200
رود و ذرات پركننده به صورت گروهـي در زمينـه تجمـع پيـدا         بين مي 

 مربوط به رزين حاوي     SEM، تصوير   9 شكل. ]12 ، 17 ، 18[نمايند    مي
 همراه بـا    C 800° كاربيد بور را پس از قرارگيري در معرض دماي           % 1

  .دهد  نشان ميEDSآناليز عنصري 
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  .EDSرابر همراه با آناليز عنصري  ب2000نمايي   با بزرگC 800°شده با كاربيد بور پس از قرارگيري در معرض دماي   مربوط به رزين اصلاحSEM تصوير :9 شكل

  
تر بيان شد بـه      چه كه پيش    در اين دما، ذرات كاربيد بور مطابق آن       

شود در ايـن حالـت ذرات اكـسيد بـور ديگـر بـه                اكسيد بور تبديل مي   
اكسيد بـور بـه خـاطر       . گردند اشكال هندسي نا مشخصي مشاهده نمي     

جم، كمتـرين   خواهد در بيشترين ح     كشش سطحي بالايي كه دارد، مي     
سطح را دارا باشد به همين سبب نيز ذرات اكسيد بور به شـكل كـرات                

در ايــن حالــت . ]18[شــوند   مــشاهده مــي9 ســفيد رنگــي در شــكل
طور كه در شكل نيز مشخص اسـت سـاختار يكنواخـت رزيـن از                 همان

هاي كربونيزاسيون در اين دما، رزيـن   ميان رفته است و با انجام واكنش      
با بررسي نتايج آناليز عنصري مربوط      . گردد   تبديل مي  لشك  بيبه كربن   

به ذرات اكسيد بور مشخص شد كه بيشترين درصد عناصر مربـوط بـه              
باشـد كـه ناشـي از        بور و اكسيژن و كمترين درصد مربوط به كربن مي         

مقادير درصدي ايـن  . باشد  ميC 800°گيري اكسيد بور در دماي   شكل
  .ه است نشان داده شد5 عناصر در جدول

  

  .C800°اكسيد بور در  مربوط به ذرات EDS نتايج آناليز :5 جدول
  نام عنصر  درصد وزني  درصد اتمي

  بور  52,85  60,07
  كربن  11,46  11,32
  اكسيژن  35,69  28,61

  
هـاي مربـوط بـه اكـسيد بـور در             گيري همين تجمع   بنابراين شكل 

ماهاي بـالا   زمينه رزين، تا حد زيادي سبب حفظ چهارچوب رزين در د          
هـاي قبـل و       بنابراين با توجه به مطالب ذكر شده در قـسمت         . گردد  مي

  بيان اين نكته كه تبديل كاربيد بور به اكـسيد بـور در دمـاي بـالاتر از                 
°C 500 باشد كه سبب افزايش پايداري حرارتي رزين و حفط چهار            مي

عنوان لذا استفاده از اكسيد بور به       . ]12 ، 13[گردد    چوب كلي رزين مي   

پركننده در ابتدا هيچ كدام از اين نتايج را به همراه ندارد و همانند يك               
  .نمايد  معمولي در رزين رفتار مي پركننده

  

  گيري ـ نتيجه4
هاي گرماسخت جهت     ترين رزين  هاي فنوليك از مهم     به طور كلي رزين   

لي ها ماهيت آ    جايي كه اين رزين     اما از آن  . باشند  كاربردهاي دما بالا مي   
 به واسـطه تخريـب حرارتـي، رفتـه      C 200°دارند، در دماهاي بالاتر از      

دهند و بايـستي از پركننـده         رفته خواص مهندسي خود را از دست مي       
 جهت اصـلاح    C 500°مناسبي همچون كاربيد بور در دماهاي بالاتر از         

 بـا خـروج     C 350°در دماهـاي بـالاتر از        .خواص رزين اسـتفاده نمـود     
شود و تـا دمـاي     از رزين، تخريب حرارتي رزين شروع مي    تركيبات فرار 

°C 600 جايي كه اين دما بـراي اكـسيداسيون    از آن. كند  ادامه پيدا مي
 كاربيد بور تنهـا     C 500°باشد، لذا تا دماي       ذرات كاربيد بور كافي نمي    

  اثرات فيزيكي بر خواص حرارتـي رزيـن رزول خواهـد داشـت و ماننـد               
يگر در ساختمان رزين تنها سبب كـاهش ميـزان           معدني د   هر پركننده 

 خـروج تركيبـات فـرار از      در دماهاي بالا، بـه واسـطه       .رزين خواهد شد  
آيـد و     رزين، انقباض حجمي شديدي در ساختار رزيـن بـه وجـود مـي             

اي رزيـن از بـين       همچنين با پايان فرآيند كربونيزاسيون، ساختار شبكه      
يد بور با تركيبات آلي نظير كربن       ي دمايي كارب    در اين محدوده  . رود  مي

اين  با انجام . شود  منوكسيد واكنش داده و به فرم اكسيد بور تبديل مي         
ي تشكيل ذرات     فرآيند انقباض حجمي شكل گرفته در رزين به واسطه        

كـربن   حجيم كاربيد بور و كربن به جـا مانـده از تركيبـات فـرار نظيـر                
ــادي جبــر  منوكــسيد و كــربن دي ــا حــد زي   گــردد و ان مــياكــسيد ت

   همـين فرآينـد و كـربن بـه جـا مانـده              خواص حرارتي رزين به واسطه    
هاي اكسيداسيون كاربيـد بـور تـا حـد قابـل قبـولي جبـران                    از واكنش 

  .گردد مي
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