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  مقدمه -1

 به لیمريپ مواد تکنولوژي، و نعتص فزونا وزر یشرفتپ اب امروزه
 خود بفرد منحصر واصخ و بالا زنو هب ستحکاما سبتن دلیل

 کیی پوکسیا هايرزین اند.کرده لبج خود به ار زیادي توجهات
 خانواده زوج که هستند لیمريپ شبه ای لیمريپ وادم همترینم از

 ولینا هک اهرزین این ستند.ه سخت رماگ یا موستتر پلیمرهاي
 سیلهو به شد، شفک میلادي 9091 الس ریلیشاودرپ وسطت بار

 پوکسیا گروه هب معروف ضويع هس يلقهح یک از بیش حضور
 ].1-4[شوند می مشخص

 ایداريپ انندم ايرجستهب هايویژگی دلیل هب اپوکسی هايرزین
 سترهايب رايب الیع هیدپوشش و سبندگیچ بالا، شیمیایی

 خت،پ مانز رد مک جمیح افت خوب، کیمکانی خواص متنوع،
 الکتریکی قاومتم بالا، ششیک استحکام و ربهض رابرب رد مقاومت

 تقویت زا ايگسترده ستهد با سازگاري و حرارتی ريپایدا خوب،
 تصنع و ومعل ختلفم هايشاخه در راوانیف کاربردهاي ها،کننده

 تولید نایعص هب توانمی کاربردها ینا جمله زا .دان کرده پیدا
 خودرو، نعتص رد طعاتق دهیپوشش ها،پوشکف و رنگ چسب،

 امپوزیتک و هاینتلم تولید ،الکترونیک صنایع و هاعایق تولید
 ].5-8[کرد اشاره مختلف هاي

-4(-بیس بنزیلیدین مشتقات از عالی حرارتی پایداري و بالا کارایی با اپوکسی رزین هیهت براي تحقیق، این در :چکیده
 با کومارین هیدروکسی-4 بیس بنزیلیدین مشتق 4 منظور این براي شد. استفاده پخت عامل عنوان به کومارین) هیدروکسی

 رزین شناسی ریخت بررسی منظور به ردید.گ سنتز نخل ارونهطفنول/آمینو–2 پلیمري نانوکامپوزیت کاتالیست از استفاده
 بازده تخریب، شروع دماي پارامترهاي مقایسه شد. استفاده )SEM( روبشی الکترونی میکروسکوپ روش از شده پخت اپوکسی

 سنجی وزن آنالیز از استفاده با شده پخت اپوکسی رزین حرارتی پایداري ارزیابی براي سینتیکی پارامترهاي و باقیمانده کربن
-4(-بیـس -بنزیلیدین) نیترو-4(-3'و3 مشتق با شده پخت اپوکسی رزین که داد نشان نتایج شد. انجام )TGA(حرارتی

 ترتیب به نیترو-4 مشتق از پس .دارد مشتقات سایر به نسبت بالاتري کربن بازده و تخریب شروع دماي )کومارینهیدروکسی
 پایداري نیترو گروه که گفت توان می بنابراین .دارند بالاتري حرارتی یداريپا ،متیل-4 و فلوئورو -4 کلرو،-4 داراي مشتقات
-4 بنزیلیدین مشتقات است. کرده فراهم شده پخت اپوکسی رزین براي متیل و فلوئور کلر، به نسبت را بالاتري حرارتی

 ارمغان به شده پخت اپوکسی رزین ايبر را بالایی حرارتی پایداري آروماتیک، هاي حلقه دارابودن دلیل هب کومارین هیدروکسی
   آورند.می

 حرارتی پایداري ، نخل ارونهط ، کومارین هیدروکسی – 4 نانوکامپوزیت، اپوکسی، رزین :کلیدي واژگان
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 سیستم به شد اشاره پیشتر که اپوکسی رزین خواص و هاویژگی
 گروه واکنش شامل رزین پخت فرآیند د.دار بستگی آن پخت

 پخت عامل یا کننده سخت عامل فعال سایت با رزین اپوکسی
 عرضی اتصالات با بعدي سه شبکه یک آن طی در که است
-می پایدار و خنثی ايفرآورده نهایی محصول و شودمی ایجاد
 حرارتی تخریب و پخت نتیکیس شده، مبادله گرماي ].3،4[باشد
 گرانروي، مانند محصول نهایی خواص همچنین و اپوکسی رزین
 اي،شیشه انتقال دماي آن، مفید عمر رزین، سامانه شدن ژل زمان
 و شیمیایی مقاومت شدن، ايشبکه درجه شیمیایی، پیوند نوع

 نوع و رزین نوع پخت، شرایط چون عواملی به رزین گرمایی
 شرایط تحت تواندمی رزین پخت فرآیند دارد. بستگی پخت عامل

 و حرارت اعمال با پخت اتاق، دماي در پخت جمله از مختلف
 قرمز مادون الکترونی، پرتو توسط دهی تابش از استفاده با پخت

 پخت عامل نوع انتخاب ].9-12[گردد انجام بنفش ماوراء نور یا
 پخت اپوکسی رزین خواص در موثر پارامترهاي ترینمهم از یکی
 در کننده سخت عامل نقش یتاهم دلیل به باشد. می شده

 خواص بهبود براي زیادي هايپژوهش تاکنون پخت، سیستم
 انجام مختلف هايکننده سخت با پخت طریق از اپوکسی رزین
-4(-بیس بنزیلیدین مشتقات ،حاضر تحقیق در است. شده

 استفاده با پخت عامل عنوان به )،1 (شکل کومارین) هیدروکسی
 گردید. سنتز کارآمد روشی طی نخل ارونهط و آمینوفنول-2 از

 هايسلول آن در که است نرم بافتی با چوبی غلاف نخل، طارونه
 غلاف این از دارد. وجود گرده حاوي هاییرشته صورت به جنسی

 ضد ،آرامبخش که آیدمی دستبه عطري خوش گیاهی عرق
 ساختار اثر سنتز، از پس است. موثر یرقان درمان براي و استرس

 شده پخت اپوکسی رزین حرارتی خواص بر پخت عامل اییشیمی
 حرارتی خواص ،حرارتی سنجیوزن آنالیز روش با و گردید بررسی

 شد. بررسی آن

 )نیکومار یدروکسیه-4(-سیب نیدیلیبنز مشتقات ساختار .1 شکل

 تجربی بخش -2

 تجهیزات و شیمیایی مواد -2-1

 از مطالعه این در دهاستفا مورد هايحلال و شیمیایی مواد تمامی
 مجدد سازيخالص بدون و شد تهیه آلدریچ و مرك هايشرکت

 دي نوع از اپوکسی رزین همچنین .تگرف قرار استفاده مورد
 تهیه ایران پتروشیمی از )A )DGEBA فنول بیس اتر گلیسیدیل

 هامحلول سازيهمگن و ذرات یکنواخت پخش منظور به .گردید
 مدل فراصوت(اولتراسونیک) تگاهدس از سنتز مراحل طی در
H30S کردن خشک منظور به .شد استـفاده آلمـان کشور ساخت 

 استفاده آلمان کشور ساخت Burker مدل خلأ آون از ترکیبات
 با )TLCنازك( لایه کروماتوگرافی توسط واکنش پیشرفت گردید.
 کنترل 254GF ،60 گرید مرك سیلیکاژل هايصفحه از استفاده
 نور با دهیتابش توسط ترکیبات آشکارسازي چنینهم گردید.

 ذرات نونا اندازه تخمین و مطالعه جهت .شد انجام )UVفرابنفش(
 ساخت KYKY-3200 مدل )SEMالکترونی( میکروسکوپ از

 ذوب نقطه گیرياندازه براي شد. استفاده ژاپن و امریکا کشور
 ستفادها 9100 مدل الکتروترمال دستگاه از شده سنتز هاينمونه
 استفاده با شده تهیه اپوکسی رزین هاينمونه حرارتی پایداري شد.

Perkin- مدل )TGAحرارتی( سنجیوزن آنالیز دستگاه از
Pyris Elmer USA Diamond, شد. بررسی  

 آمینوفنول–2 پلیمر تهیه روش -2-2

-2 مونومر مول 009/0 ي نمونه پلیمري ابتدا تهیهبراي 
مولار به  1هیدروکلریک اسید  محلول لیتریمیل 100در  آمینوفنول

براي ژوهش در این پ شد و به بالن انتقال داده شد.خوبی حل 
. به این استفاده شد 3KIOساخت پلیمر و کامپوزیت از آغازگر 

میلی لیتر آب  20در  3KIOآغازگر  مول 004/0صورت که مقدار 
در  .س این محلول به بورت انتقال داده شدشد. سپمقطر حل 

در دماي محیط به و دقیقه  30 زمان مدت آغازگر درمحلول  ادامه
پس از اضافه فزوده شد. ا درحال همزده شدن محلول مونومر

 24شدن کامل آغازگر به محتویات بالن، مخلوط حاصل به مدت 
تا واکنش کامل شود، پس از  ه شدساعت روي همزن قرار داد

با استفاده از کاغذ صافی حاصل امل شدن واکنش، مخلوط ک
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ا به منظور خارج شدن مونومرهاي واکنش نداده بو گردید صاف 
سنتز شده که برروي پلیمر در نهایت  .داده شد شومتانول شست

منتقل  C60˚دماي  بادرون آون کاغذ صافی باقی مانده بود، به 
آب باقی مانده تا درون آن نگهداري شد  ساعت 24به مدت شد و 

 .شود خارجدرون آن نیز 

 نخل ارونهطسازي آماده -3-2

قبیل  ازهایی ناخالصیف مقطر جهت حذآب با ابتدا این الیاف 
رون شستشو داده شد. سپس دنگی ت رترکیباگ و بر، ماسه، شن
ساعت خشک شد.  2براي مدت زمان  C100˚در دماي  آون

و شدند  خردی خانگب سیاآیک شده در  خشکاد سپس مو
اقی هاي بچندین مرتبه با آب مقطر شستشو داده شد تا ناخالصی

 هشدد خري هاپوسته ،از صاف کردن بعد .مانده نیز حذف شوند
در حاصل در شدند. پوي بندنهدا ،مش 60-200هاي توسط الک

 . شداري نگهدده ستفان امازمنفذ تا ون ظرفی بد

 رصدد 40نانوکامپوزیت  تهیهروش  -2-4

، اول يمرحلهدر درصد،  40گرم نانو کامپوزیت  1 تهیه يراي ب
نول) به آمینو ف-2گرم مونومر ( 6/0 ي نخل وارونهطگرم  4/0

 30به مدت و شد اضافه  HClمولار  1میلی لیتر محلول  100
، ي دوممرحلهدر . گرفت درون حمام اولتراسونیک قراردقیقه 

به  وشده لیتر آب مقطر حل میلی 20 در 3KIO گرم آغازگر 48/1
 ی و دردرون بورت به آرام محلولانتقال داده شد. بورت درون 

مونومر، اول یعنی مخلوط دقیقه به محلول  30مدت زمان 
دت ر این مفزوده شد. دو هیدروکلریک اسید انخل ي ارونهط

اف صدر انتها پس از  .شدمحلول به خوبی توسط همزن همزده 
 100با استفاده از ، رسوب حاصل کامپوزیت تشکیل شدهکردن 

دت ه مدرون آون بسپس در  ه وشستشو داده شد لیتر متانولمیلی
  .شدخشک  درجه سانتیگراد 60الی 50ساعت در دماي  24

-4(-بیس -روش تهیه مشتقات بنزیلیدین -2-5
 هیدروکسی کومارین)

مطابق آنچه  ارین)هیدروکسی کوم-4(-بیس -بنزیلیدین مشتقات
بر  با استفاده از نانوکامپوزیت پلیمر هاديقبلا گزارش شده است، 

عنوان کاتالیستی ناهمگن و ه ب نخل ارونهطآمینوفنول و -2پایه 
 . ]13[کارآمد سنتز گردید

با مشتقات زین اپوکسی پخت رروش  -2-6
 وکسی کومارین)هیدر-4(-یسب -بنزیلیدین

اپوکسی و رزین خلوط کردن صحیح پس از مدر طی فرآیند پخت 
کند شروع به سخت شدن میرزین اپوکسی مخلوط  سخت کننده،

 املبا ع اپوکسی رزین . بدین منظورتا به جسمی جامد تبدیل شود
مخلوط شد و کاملا مشخص  با نسبت استوکیومتري (هاردنر)پخت

گرم رزین  114/0 براي این کار، .به صورت همگن در آمد
-بیس -بنزیلیدین مشتقاتگرم سخت کننده  228/0اپوکسی به 

 در ابتدا نمونه . در مرحله بعد،هیدروکسی کومارین) اضافه شد-4(
و سپس در دماي  C80°دماي  درون آون درساعت  24مدت  به
°C120   شرایط پخت آهسته قرار گرفت تا ساعت در  6به مدت
 ردد.گ تکمیلیند پخت آفر

 حثب و نتایج -3

-2 پلیسطحی  شکل هندسیات و بررسی تعیین اندازه ذر
ارونه نخل با استفاده از طآمینوفنول/-2نانوکامپوزیت  آمینوفنول و

 SEMروش میکروسکوپ الکترونی روبشی انجام گرفت. تصاویر 
دهد اندازه نشان می آورده شده است، 2مربوطه که در شکل 

عاد نانومتر و میانگین اب 187آمینوفنول حدود -2متوسط ذرات پلی
باشد. همانطور که نانومتر می 41در حدود %  40انوکامپوزیت ـن

شود پلیمر ابتدایی به دلیل خاصیت چسبندگی ذاتی مشاهده می
-2پلیمرها تمایل به کلوخه شدن دارد و ابعاد ذرات در نمونه پلی 

آمینوفنول بیشتر است. اما در نمونه نانوکامپوزیت به علت قرار 
ه عنوان هسته و چینش ذرات پلیمر روي آن ب طارونهگرفتن الیاف 

یک ساختار با توزیع یکنواخت و با اندازه ذرات کوچکتر تشکیل 
شده است. قابل ذکر است که کاهش ابعاد ذرات از طریق افزایش 
نسبت سطح به حجم، خاصیت کاتالیستی نانوکامپوزیت را بهبود 

 .]13[بخشد می

-ابت فیزیکی است میاز آنجایی که نقطه ذوب هر ترکیب، یک ث
توان از آن به عنوان یکی از معیارهاي شناسایی فراورده هاي یک 

 واکنش معین و یا سنجش نسبی خلوص یک ماده استفاده کرد.
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 آمینوفنول/-2 نانوکامپوزیت و (بالا) آمینوفنول-2پلی  SEM تصویر .2 شکل
 (پایین) نخل طارونه

روکسی کومارین) هید-4(-بنزیلیدین بیس بدین منظور مشتقات
گیري نقطه ذوب مورد بررسی قرار گرفت. نتایج توسط اندازه

نشان داد که اعداد به  آورده شده است، 1 جدولکه در حاصل 
 . ]13[دست آمده با منابع موجود مطابقت دارد 

 هیدروکسی کومارین)-4(-. نقطه ذوب مشتقات بنزیلیدین بیس1جدول 

هاي آنالیز حرارتی براي مطالعه و بررسی رفتار استفاده از روش
حرارتی و سینتیک تخریب رزین اپوکسی بسیار معمول است. با 

هاي انجام امترهاي سینتیکی واکنشها پاراستفاده از این روش
هاي اپوکسی قابل تعیین شده در طی فرآیند تخریب حرارتی رزین

 حرارتی وزن سنجیآنالیز ها، روش است. از بین این روش
)TGA(  براي مطالعه سینیتیک تخریب حرارتی و محاسبه انرژي

شود. اساس حاصل از فرایند تخریب حرارتی بیشتر استفاده می
تغییر وزن نمونه با افزایش دما یا زمان  سنجی حرارتی وزنروش 

است که با توجه به تغییرات وزنی، واکنش تخریب حرارتی نمونه 
 شود. مطالعه بررسی می

-4(-3'و3ترکیب  4با A فنول بیسگلیسیدیل رزین اپوکسی دي
کلرو -4(-3'و3 ،)کومارینهیدروکسی-4(-بیـس -نیتروبنزیلیدین)

فلوئورو -4(-3'و3، )کومارینهیدروکسی-4(-بیـس-بنزیلیدین)
متیل -4(-3'و3و  )کومارینهیدروکسی-4(-بنزیلیدین) بیـس

تحت پخت قرار  )کومارینهیدروکسی-4(-بیـس -بنزیلیدین)
سنجی حرارتی از آنالیز وزنگرفت و جهت بررسی پایداري آن 

بت به درصد افت وزنی استفاده شد که نمودار آن بر حسب دما نس
گیري در محدوده دماي محیط ، آورده شده است. اندازه3در شکل 

-حرارتسرعت  با ونیتروژن و اکسیژن  اتمسفر تحت C800˚تا 
نیترو -4(-3'و3ترکیب در منحنی  انجام شد. C/min 5/7˚ دهی

در وزنی  افت یک )هیدروکسی کومارین-4(-بیـس -بنزیلیدین)
نرژي شکست پیوندهاي تشکیل یافته با است که ا C275˚دماي 

) بالا کومارینهیدروکسی-4(-بیس -نیتروبنزیلیدن) -4(-3′و 3
باشد و اختلاف ها نتایج مشابه میدر سایر منحنی باشد.می

ها، پخت با عامل شود. با توجه به منحنیناچیزي مشاهده می
هیدروکسی -4(-بیـس-بنزیلیدین) نیترو-4(-3'و3پخت 

 -4(-3′و 3الاترین مقاومت و پخت با عامل پخت ب )کومارین
ترین ) پایینهیدروکسی کومارین-4(-بیس -)متیل بنزیلیدین

 .دهدمقاومت حرارتی را نشان می

-4(-رزین اپوکسی پخت شده با مشتقات بنزیلیدین بیس TGA. طیف 3شکل 
 کومارین)هیدروکسی

ه شدپخت یاپوکس نیرز) aE( انرژي فعالسازي محاسبهبراي 
روش انتگرال  قیاز طر، TGA يهایمنحن يهاتوان از دادهیم

استفاده  ]15[2دویو برو ]14[1متزگر-تزیبر معادلات هورو یمبتن
 ).2و  1کرد(معادلات 

                                                 
1 Horowitz-Metzger 
2 Broido 

 )C°(نقطه ذوب  آلدهید ردیف
 232-234 بنزآلدهید نیترو -4 1
 256-258 بنزآلدهید کلرو-4 2
 211-212 بنزآلدهید فلوئورو-4 3
 266-268 بنزآلدهید متیل-4 4
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ln[ln(1−α) −1] =Eaθ/RTMax
2                       (1) 

ln[ln (1−α) −1] =−Ea/RTMax                       (2)  

 يدما axMT ،axMTو  T نیتفاوت ب θنسبت تخریب،  α که
بر  aE آل است.دهیثابت گاز ا Rو سرعت کاهش وزن حداکثر 

 5و  4هاي ر شکلد دویبروو معادله متزگر -تزیاساس معادله هورو
نشان  2شود. همچنین محاسبات مربوطه در جدول مشاهده می

 داده شده است.

 
ن بنزیلیدی تقاتمشرزین اپوکسی پخت شده با متزگر -یتزهورو. نمودار 4ل شک

 کومارین)هیدروکسی-4(-بیس

 
-رزین اپوکسی پخت شده با مشتقات بنزیلیدین بیس یدوبرو. نمودار 5شکل 

 )کومارینهیدروکسی-4(

-4(-3′و3مربوط به رزین اپوکسی پخت شده با  SEMتصاویر 
ده آور 6) در شکلکومارینهیدروکسی4(-بیس-نیتروبنزیلیدن)

-بیس -یتروبنزیلیدن)ن -4(-3′و 3شده است. پراکندگی ذرات 
که در  شود،) در تصاویر مشاهده میارینهیدروکسی کوم-4(

 برخی نقاط تمایل به کلوخگی وجود دارد. 
 
 

زین ربراي  بریدوو  ترگزم -هاروونیزبدست آمده توسط روش هاي . پارامترهاي 2جدول 
 کومارین)یدروکسیه-4(-بنزیلیدین بیس مشتقاتاپوکسی پخت شده با 

 نیترو -4 عامل پخت
 بنزآلدهید

 کلرو-4
 بنزآلدهید

 وئوروفل-4
 بنزآلدهید

 متیل-4
 بنزآلدهید

 انرژي فعال سازي
 96/98 57/89 74/98 26/63 ترگزم -هاروونیز

 انرژي فعال سازي
 44/98 51/89 83/97 01/62 بریدو

دماي شروع 
 550 548 552 555 تخریب

 648 650 622 671 یمیمزدماي ماک

کربن باقی بازده 
 23 25 28 37 مانده

 

 
پوکسی پخت با بزرگنمایی متفاوت مربوط به رزین ا SEMهاي . عکس6شکل 

 کومارینهیدروکسی-4(-بیس -نیتروبنزیلیدن) -4(-3′و 3شده با 

  گیري نتیجه -4

هیدروکسی -4در نتیجه پخت رزین اپوکسی با مشتقات بنزیلیدین 
کومارین، رزین اپوکسی با کارایی بالا و پایداري حرارتی عالی 

هیدروکسی کومارین در حضور -4ایجاد شد. مشتقات بنزیلیدین 
ارونه نخل سنتز شد. با طآمینوفنول/-2کاتالیست نانوکامپوزیت 

ماهاي شروع تخریب، مقدار کربن باقیمانده و پارامترهاي مقایسه د
بدست آمد،  وزن سنجی حرارتیسینتیکی که با استفاده از آنالیز 

پایداري حرارتی رزین اپوکسی پخت شده مورد آنالیز قرار گرفت. 
هیدروکسی  -4نتایج نشان داد که از بین مشتقات بنزیلیدین 

روع تخریب و کربن نیترو دماي ش-4کومارین، مشتق داراي 
باقیمانده بالاتري دارد و در نتیجه پایداري حرارتی بالاتري نسبت 
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به حضور نیتروژن در این  آن را توان به سایر مشتقات دارد که می
رزین اپوکسی  گروه نسبت داد. همچنین انرژي فعالسازي تخریب

نیترو بدست آمده با استفاده از  -4پخت شده با مشتق داراي 
متزگر و بریدو نیز بالاتر از سایر مشتقات -هاروویتز روش هاي

-4بود. رزین هاي اپوکسی پخت شده با مشتقات بنزیلیدین 
هیدروکسی کومارین، بدلیل حضور حلقه هاي آروماتیک، نیتروژن 

 و اتمهاي هالوژن پایداري حرارتی بالایی دارند.

ي هاوههاي اپوکسی چه در زنجیر اصلی و چه در گررزین اصلاح
در  .شودمیها آنجانبی سبب بهبود خواص گرمایی و فیزیکی 

هیدروکسی -4(-پژوهش حاضر ابتدا مشتقات بنزیلیدین بیس
هیدروکسی -4کومارین) در اثر واکنش با مشتقات بنزآلدهید و 

خل سنتز نارونه طفنول/آمینو–2کومارین در حضور نانو کامپوزیت 
ت انجام شد و عامل پخ 4شد. سپس پخت رزین اپوکسی با 

 قرار لعهخواص این رزین با آنالیزهاي مختلف مورد بررسی و مطا
-3'و3 سخت کنندهگرفت. نتایج نشان داد که رزین پخت شده با 

از پایداري  )ارینهیدروکسی کوم-4(-بیـس-رو بنزیلیدین)کل-4(
 حرارتی بیشتري برخوردار است.
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Abstract: In this research, benzylidene bis-(4-hydroxycoumarin) derivatives were used as a curing agent to 
prepare epoxy resin with high performance and excellent thermal stability. For this purpose,4- benzylidene bis 
4-hydroxycoumarin derivatives were synthesized using 2-aminophenol/phoenix dactylifera polymer 
nanocomposite catalyst. Scanning Electron Microscope (SEM) technique was used to investigate the 
morphology of cured epoxy resin. The comparison of parameters of degradation start temperature, residual 
carbon yield and kinetic parameters was done to evaluate the thermal stability of cured epoxy resin using 
thermogravimetric analysis (TGA). The results showed that the epoxy resin cured with 3,'3-(4-
nitrobenzylidene)bis(4-hydroxy-coumarin) have a high degradation start temperature and good carbon 
efficiency rather than other derivatives. After the 4-nitro derivative, the 4-chloro, 4-fluoro and 4-methyl 
derivatives have higher thermal stability. So it can be said that the nitro group has provided higher thermal 
stability rather than chloro, fluoro and methyl groups for cured epoxy resin. As a result, benzylidene 4-
hydroxycoumarin derivatives bring high thermal stability to cured epoxy resin due to having aromatic rings 
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