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اتانول و استفاده از آن به عنوان پايدار كننده در ) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2سنتز 
عايق هاي بر پايه سلولز استات

3، محمد حسين داداشي كلائي2، عباس زالي*1علي موسوي آذر

اصفهان، شاهين شهر، دانشگاه صنعتي مالك اشتر
)Ali1352_2000@yahoo.com: علي موسوي آذر*(

چكيده 
. باشندهاي دو پايه، عوامل پايدار كننده ميهاي بدون دود پيشرانههاي مهم مورد نياز در فرمولاسيونِ عايقيكي از افزودني

-4و2(- 2تركيب . گيرندهاي مذكور مورد استفاده قرار مياين تركيبات به منظور افزايش طول عمر و بهبود كارآيي عايق
هاي رزونانسي به ل سازگاري بسيار خوب با مشتقات سلولزي و توانايي در ايجاد حالتبه دلياتانول) دي نيترو فنوكسي

و اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2در اين مقاله روش سنتز . باشدعنوان پايدار كننده ضد اكسايشي قابل استفاده مي
اتانول از طريق مكانيسم ) نوكسيدي نيترو ف-4و2(-2تركيب . مواد حد واسط سنتز آن، مورد بررسي قرار گرفته است

هاي بر پاية سلولز استات، با سنتز شده و از آن به عنوان يك عامل پايدار كنندة مناسب، در فرآيند ساخت عايقايپسو
اين تركيب در مقياس آزمايشگاهي سنتز و . هدف عايق كاري موتورهاي راكت با پيشرانة جامد دو پايه استفاده شده است

.محصول نهايي انجام شده استكنترل كيفيت 

سوخت دو پايهعايق - پايدار كننده-عايق كاري-سلولز استات-اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2: ديهاي كليواژه

مقدمه-1
شود كه انرژي جنبشي اين گازهاي داغ، نيرومحركه مورد نياز راكت احتراق پيشرانه موجب توليد گازهاي بسيار داغي مي

لذا دماي . شودبسيار بالايي در محفظه احتراق ايجاد ميدماي،ثانيهدر طي چنددر هنگام احتراقِ پيشرانه، .كندمين ميرا تأ
ل دهنده پوسته محفظه احتراق، فلز تشكيبخشي از ممكن است آنقدر افزايش يابد كه ،راكتموتورِديواره محفظه احتراقِ

فلز با تغيير ماهيت شيميايي بخشي از در اين شرايط ). براي مثال اكسيده شود(خوش تجزيه و يا تخريب حرارتي شود دست
باتوجه به موارد ذكر .باشدمياجتناب ناپذير ،، تغييرات نظم ساختاري و استحكام مكانيكي سازه پوستهتشكيل دهنده پوسته

وني محفظه احتراق رشد يافته و در پي آن احتمال ايجاد نقص در فرآيند كاري موتور و ناتواني پوسته در برابر فشار درشده
.يابدموتور موشك افزايش ميانفجاراحتمال 

براي . احتراق، در برابر حرارت شديد ناشي از احتراق، محافظت شودر زمان عملكرد موتور، بايد جدارة محفظةبنابراين د
گيرند و با مكانيسم پيچيده تجزيه ميقرار ) k4000-2000(در تماس با گازهاي گرم هاي حرارتي اين منظور، عايق

هاي حرارتي، داراي رسانايي حرارتي پاييني هستند، از آنجايي كه عايق. كننداندوترميكي، از سطوح زيرين خود محافظت مي

صنعتي مالك اشتر، پرديس شاهين شهرِ اصفهان، مجتمع علوم كاربرديدانشگاه ، )سوخت جامد(دانشجوي كارشناسي ارشد پيشرانه -�
صنعتي مالك اشتر، پرديس شاهين شهرِ اصفهان، مجتمع علوم كاربرديدانشگاه محقق، -2
ربرديصنعتي مالك اشتر، پرديس شاهين شهرِ اصفهان، مجتمع علوم كادانشگاه ، )سوخت جامد(دانشجوي كارشناسي ارشد پيشرانه -3
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در كنار مدت زمان كوتاه اشتعال در داخل محفظه، موجب كاهشِ بيش از پيشِ انتقال حرارت ) رسانايي حرارتي كم(اين امر 
]1،2،3.[شودهاي محافظت شده، ميبه بخش) هدايتي(رسانشي

]1.[آمده است) 1(ين سوخت جامد در شكلنمايي از قرار گرفتن عايق در بين پوسته و گر

نمايي از قرار گرفتن عايق در بين گرين سوخت جامد و پوسته موتور راكت-1شكل

رل سطح قِ موتورهاي موشك، با اهداف ايجاد سپر حرارتي، كنتاحترامحفظةعايقكاري ه قبلاً ذكر شد، همان طور ك
]1،3[.شودميانجام مهاجرت اجزاء فرار موجود در سوخت، و جلوگيري از نفوذ و يا سوزش سوخت و تراست توليدي

عايق- 2
: به عنوانهايي ودنيافز، از البته تحت شرايط مختلف. اندتشكيل شده1از نوعي پركننده و همبند كنندهها معمولاًعايق

غالباً الاستومرها و . شودمياستفاده نيز ،)پذيريف بهبود خواص و تسريع فرآينداهدابا (كاتاليزورو يا 2پايدار كننده، نرم كننده
در عايقكاري ،عايقبه عنوان همبند كنندة،ترموپلاست مانند سلولز استات، اتيل استات و پلي استرهايهاپلاستيكترمو
]1،3[.گيرندهاي جامد دو پايه مورد استفاده قرار ميرانهپيش

هاي ولاسيون عايق از پايدار كنندهمدر فر،مختلفو انبارداريدر شرايط محيطيعايقاز فرسودگي جلوگيريجهت 
شتقات به دليل سازگاري بسيار خوب با ماتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2تركيب از جمله،.شوداستفاده ميشيميايي 
.باشدضد اكسايشي قابل استفاده ميةبه عنوان پايدار كنند،هاي رزونانسيتوانايي در ايجاد حالتنيزسلولزي و

]1[در مرجع . هاي مطلوبي باشدبا توجه به نوع عملكرد و كاربرد راكت سوخت جامد، عايق بايد داراي خواص و ويژگي
.عمدة اين خواص مورد بحث قرار گرفته است

ايدار كنندهپ-2-1
،مختلفو انبارداريدر شرايط محيطيعايقاز فرسودگي جلوگيريجهت معمولاً همان طور كه در بالا به آن اشاره شد، 

تسريع اكسيدسيون ها خطر عدم استفاده از پايدار كننده. شوداستفاده ميهاي شيميايي ولاسيون عايق از پايدار كنندهمدر فر
و مكانيكيخواصِتغييرِو در نتيجه باعث ساختاريتخريب شبكة موجبفرسودگي در واقع . اهد داشتعايق را به دنبال خو

.شودميحرارتيِ عايق
اين امر به سبب توانـايي فنـول در ايجـاد    . شودهاي ضد اكسايشي استفاده ميبه عنوان پايدار كنندهاز مشتقات فنول غالباً 

]8[.تواند بارهاي مثبت، منفي و به طور ويژه راديكال آزاد را پايدار كندا كمك آنها ميهاي رزونانسي متفاوتي ست كه بحالت
]1[:اي دارندزير اهميت فوق العادهعللهاي دي نيترو به البته پايدار كننده

.هاي دي نيترو سازگاري بسيار خوبي با مشتقات سلولزي دارندپايداركننده•

1- Binder
2- Plasticizer
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موجب بهسوزي و كـاهش دود  لانس اكسيژني فرمولاسيون عايق شده و درنتيجهباعث افزايش باNO2هاي وجود گروه•
.شودعايق مي
.شودكه اين ويژگي موجب پايداري فرمولاسيون عايق ميالكترونگاتيو بوده و تمايل به جذب الكترون داردNO2گروه•
.شودر سوخت به سمت عايق ميهاي نيتروگليسرين موجود ددر فرمولاسيون عايق مانع از مهاجرت گونهNO2وجود •

هاي فنولي و دي نيترو به صورت يكجـا در يـك   اتانول كه داراي گروه) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2بنابراين تركيبي مانند 
هـا بسـيار   ساختار شيميايي هستند از اهميت بسيار بالايي برخوردار بوده، و دستيابي به دانش فني سنتز ايـن نـوع پايداركننـده   

در شـكل  بـه ترتيـب   اتانول ) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2خواص فيزيكي و شيمياييساختار شيميايي و . باشدمفيد ميارزنده و
. آمده است)1(و جدول )2(

اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2ساختار -2شكل

]4[اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2خواص فيزيكي و شيميايي-1جدول

نام هاي متداول
اتانول) نيترو فنوكسيدي-4و2(-2
اتانول- 2-نيترو فنوكسيدي-4و2

ليتر آبميلي100گرم در oC2007/0حلاليت در 
جامدشكل ظاهري

زرد مايل به كرمرنگ
oC110نقطه ذوب

بخش تجربي- 3

هاي آزمايشگاهيسنتز- 1- 3
،سنتزبا بهينه سازي روش در نهايت ه وفي انجام شدهاي مختلآزمايشاتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2براي سنتز 

. سنتز شددر مقياس آزمايشگاهي تركيب اين 
]8[.آمده است) 3(به صورت شماتيك در شكل ايپسو مكانيسم با اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2سنتز 

اتانول) فنوكسينيترودي-4و2(-2سنتزمكانيسم- 3شكل
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از منو سديم اتيلن گلايكولات و اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2شود براي سنتز ديده مي)3(همانگونه كه در شكل 
. دي نيترو كلرو بنزن به صورت محصول شركت مرك آلمان در دسترس است-4و2. شوددي نيترو كلرو بنزن استفاده مي- 4و2

ستفاده از اتيلن گليكول و هيدروكسيد سديم سنتز منو سديم اتيلن گلايكولات به صورت آزمايشگاهي در محل آزمايشگاه با ا
-2اي، روش سنتز آزمايشگاهي منو سديم اتيلن گلايكولات و سپس روش سنتز آزمايشگاهي لذا در مراحل جداگانه. شودمي
ط آناليز نمونه توس. ذكر شده استاتانول و در نهايت چگونگي فرآيند خالص سازي محصول نهايي) دي نيترو فنوكسي- 4و2(

.انجام شده استHPLCوIR ،NMRدستگاه

سنتز آزمايشگاهي منو سديم اتيلن گلايكولات- 1- 1- 3
گرم 2/35سپس . شودميميلي ليتر اتيلن گليكول تحت گاز نيتروژن وارد ظرف واكنش 600ميلي ليتر تولوئن و 300

در اين .شودحاصل تا دماي جوش گرم ميمخلوط. گرددميبه آن اضافه به صورت يكجاسديم هيدروكسيد) مول88/0معادل (
پس از كامل شدن مرحلة حذف . شودمتصل به كندانسور از محلول خارج مي1آب بوجود آمده در سيستم دين استاركحالت 

ولات در از منو سديم اتيلن گلايك6/12%گرم محلول 586و در نهايت شدهآب، تولوئن موجود در نمونه با تقطير از محلول خارج 
))4،5(شكل (.آيدبدست مي،اتيلن گليكول با مقدار جزئي آب

H
O

O
H + NaOH H

O
O Na

+Toluene/373.15 k

- H2O

روش سنتز آزمايشگاهي منو سديم اتيلن گلايكولات- 4شكل

منو سديم اتيلن گلايكولاتجهت سنتز سيستم دين استارك متصل به كندانسور- 5شكل

اتانول) رو فنوكسيدي نيت- 4و2(- 2سنتز آزمايشگاهي - 2- 1- 3
ميلي ليتر اتيلن 400دردي نيترو كلرو بنزن- 4و2گرم 162مقدار يك بالن سه دهانه مجهز به كندانسور و دماسنج، در
گرم محلول منو سديم اتيلن 586به ظرف واكنش مقدار . شودميحلدرجه سانتيگراد 65- 70با گرم كردن تا دمايگليكول 

ساعت يكمخلوط حاصل براي مدت .گرددساعت افزوده مي3- 2به آرامي و در طي مدت زماني ،ولگلايكولات در اتيلن گليك

1- Dean-Stark
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ليتر آب سرد به محتويات بالن افزوده و در نهايت رسوبات توليد ميلي600مقداربعد از آنديگر در اين شرايط نگهداري شده و 
)) 6،7(شكل . (باشدمي75- 80%دكلي فرآينراندمان . شودشستشو داده ميشده صاف و با آب سرد 

H
O

O
H

+ H
O

O Na
+

- H2O

N
+

O

O

N
+

O O

Cl

N
+

O

O

N
+

O O

OH
O

/ 65-70 C 
o

(Cold)

اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2آزمايشگاهيروش سنتز- 6شكل

اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2آزمايشگاهيشماي تجهيزات مورد نياز جهت سنتز- 7شكل

خالص سازي محصول نهايي- 3- 1- 3
،)8(شكلدر .شودانجام مياستيك اسيد% 10-20از محلول تبلور مجدد روش بهخالص سازي محصول بدست آمده 

.داده شده استنشان اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(-2ة خالص سازي شدنمونة 

خالص سازي شدهاتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2-8شكل
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اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2ة آناليز محصول سنتز شدنتايج - 4- 1- 3

اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2تركيب 13C-NMRو IR ،1H-NMRطيف هاي - 1- 4- 1- 3
هاي شكلدر به ترتيب ، اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2بدست آمده از تركيب 1H-NMRو 13C-NMRهاي طيف

.قت داردها با نتايج طيف استاندارد اين تركيب مطابتفسير اين طيف.آورده شده است) 10و9(

اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(-2تركيب 13C-NMRطيف -9شكل 

اتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(-2تركيب 1H-NMRطيف -10شكل 
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-C،  باند كششي Cm-13200در  O-Hباند كششيهم نشان دهندةاتانول) دي نيترو فنوكسي- 4و2(-2تركيب IRطيف 

H آروماتيك درCm-1 3100كششي ، باندC-H آليفاتيك ازCm-1 2850-2750و باند كششيNO2 درCm-1 1600-1500
.اين نتايج با نتايج طيف استاندارد اين تركيب مطابقت دارد. باشدمي

تعيين درصد خلوص- 2- 4- 1- 3
آب :متانول50:50با حلال HPLCاز دستگاه اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2براي تعيين درصد خلوص تركيب

.باشدمي%6/99درصد خلوص تركيب سنتز شده مقدار ، ))11(شكل(با توجه به طيف بدست آمده.استفاده شد

آب: متانول 50:50حلال استفاده از با اتانول ) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2تركيب HPLCطيف -11شكل

هاي برپايه سلولز استاتكننده در عايقاتانول به عنوان پايدار ) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2كاربرد - 2- 3
:باشد) 2(تواند مطابق جدول هاي بر پايه سلولز استات ميعايقفرمولاسيونكلي در حالت

هاي برپاية سلولز استاتفرمولاسيون عايق-2جدول

درصد وزنياجزاء
30-40% سلولز استات
20-40% نرم كننده
30-50% پركننده

1-2% پايدار كننده
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بهره ها هاي اين نوع عايقتوان به عنوان پايداركننده، مياتانول)دي نيترو فنوكسي- 4و2(-2همانطوركه قبلاً بيان شد، از 
در اين روش ابتدا مواد . توان از روش تزريق پلاستيكي استفاده كردهاي بر پاية سلولز استات مياي ساخت عايقبر.جست

هاي سپس گرانول. شونددرآورده مي1هم مخلوط شده و توسط اكسترودر به صورت گرانولتشكيل دهنده بصورت جداگانه با
.آيدتوسط دستگاه تزريق پلاستيك، به شكل عايق مورد نظر در ميحاصل

با دود موجود در آزمايشگاه با استفاده از روش مذبور نمونة عايق مورد نظر ساخته شده و بر روي سوخت دوپاية كم
.آمده است)3(مربوط به نمونة عايق ساخته شده در جدولفيزيكي و مكانيكيخواص. ))12(شكل(برده شدبكارموفقيت 

ساخته شده عايقنمونة مشخصات فيزيكي و مكانيكي -3جدول
MPa(6(استحكام كششي 

5/32(%)درصد ازدياد طول 
Shore D50
MPa(25/190(مدول كششي 

MFI)g/10 min(4/40
g/cm3(4/1(انسيته د

و عايق بكار رفته بر روي آندودسوخت دوپاية كمنماي برشي -12شكل 

گيرينتيجه-5
-د مياز محصول بدست آمده تايي)13C-NMRو IR،1H-NMR(مشخصات فيزيكي ، ظاهري و طيف هاي گرفته شده

. باشديماتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2كنند كه محصول بدست آمده ماده
. باشدمي6/99استفاده شد كه مقدار آن HPLCاز اتانول) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2براي تعيين درصد خلوص تركيب

سازگاري بسيار خوبي با مشتقات سلولزي ،نيتروهاي گروهاتانول به سبب وجود ) دي نيترو فنوكسي-4و2(-2ايداركنندة پ
.دارد

1- Granule
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عث افزايش بالانس اكسيژني با،نيتروهاي گروهاتانول به سبب وجود ) دي نيترو فنوكسي-4و2(- 2استفاده از پايداركنندة 
.را به دنبال دارددرنتيجه بهسوزي و كاهش دود عايق شده،فرمولاسيون عايق 

و به عنوان يك از اهميت بسيار بالايي برخوردار بودهاتانول،) دي نيترو فنوكسي- 4و2(- 2تركيبنتيجة نهايي اينكه 
هاي دو پايه قابل استفاده كاري پيشرانهعايقبا هدفپاية سلولز استات هاي برمناسب در فرمولاسيون عايقايداركنندة بسيار پ

هاي ذكر شده را فراهم در داخل كشور، امكان توليد عايقاين پايداركنندهو توليد دستيابي به دانش فني سنتز لذا . باشدمي
.شودستگي به كشورهاي بيگانه ميساخته و از طرفي موجب قطع واب
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