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آلکید
روغن گیاهی

روکش
پلی استر

مروری بر آلکيدها و روغن های گياهی
هنگامه هنرکار*

تهران، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده علوم، گروه پلی یورتان و پلیمرهای پیشرفته

آلکیدهـا دسـته ای از پلی اسـترها هسـتند کـه در سـاختار آن هـا از روغن هـا و اسـیدهای 
چـرب طبیعـی اسـتفاده شـده اسـت. عمـده مصـرف آلکیدهـا در رنـگ و روکش اسـت 
کـه در صنعـت از آن هـا بـه عنـوان روکش هـای بـر پایـه روغـن یـاد می شـود. هنگامـی 
کـه روغـن سـیر نشـده مثل روغـن بزرک یـا روغن کرچـک بـه ترکیبات تشـکیل دهنده 
اسـتر افـزوده می شـوند، پلی اسـتر شـاخه ای شـامل گروه هـای جانبـی اسـید چـرب بـه 
دسـت می آیـد. وقتـی ایـن ترکیـب به عنـوان روکش روی سـطح بـه کار مـی رود، بخش 
روغنـی پلی اسـتر در مجـاورت اکسـیژن، وارد واکنش رادیکال آزاد شـبکه ای شـده، فیلم 
تشـکیل می شـود. گرچـه، آلکیدها بیشـترین حجم مصرفـی رزین ها را در بـر نمی گیرند، 
ولـی هنـوز نقـش چشـمگیری در صنعـت روکـش دارند؛ چـون، عـاوه بر داشـتن تنوع 
محصـول، مقـدار قابـل ماحظـه ای از منابع تجدیدپذیر در سـنتز آن ها بـه کار می رود. در 
ایـن مقالـه، آلکیدهـا و روش های سـنتز آن ها، روغن هـای گیاهی و کاربرد آن هـا در تهیه 

روکش هـا مـورد بررسـی قرارگرفته اسـت. 

*پست الکترونیکی مسئول مکاتبات: 
h.honarkar@ippi.ac.ir
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1 مقدمه

کلمـه آلکیـد بـه نـوع خاصـی از رزین هـای پلی اسـتر اشـاره 
می کنـد کـه بـا اسـیدهای چـرب اصـاح شـده اند. در واقـع 
بـه  آلکیـد  کلمـه  و  مترادفنـد  پلی اسـتر  و  آلکیـد  شـیمی،  در 
اسـیدهای چـرب  یـا  بـا روغـن  پلی اسـترهای اصـاح شـده 
محـدود می شـود. آلکیـد از ترکیـب کلمـات الـکل و اسـید بـه 
 Kienle دسـت می آیـد. رزین هـای آلکیـدی اولین بـار توسـط
در اواسـط دهه 1920 سـنتز شـدند ]1[. تولید تمام عیار و کامل 
رزین هـای آلکیـدی در سـال 1933 در جنـرال الکتریک شـروع 
  )Paint Binder(شـد و اسـتفاده از آن ها به عنوان محمل رنـگ
ارزان و مؤثـر، به سـرعت رشـد کـرد. رزین های آلکیـد به دلیل 
کاربرد وسـیع، بسـیار ارزشـمند هسـتند ]2[. رزین هـای آلکید، 
امـروزه 70٪ از محمل هـای مرسـوم مـورد اسـتفاده در روکـش 

سـطح را در بـر می گیرنـد.
امتیـازات آن هـا شـامل جـا و براقیـت زیـاد، قیمت کـم، تنوع، 
مقاومـت سایشـی، دوام و پایـداری، مقاومـت در برابرگرمـا و 
 Auto(همچنین، داشـتن سازوکار شبکه ای شـدن خود اکسایشی
Oxidation(  اسـت. معایـب رزین هـای آلکید شـامل مقاومت 
ضعیـف در برابـر آب، اسـید و قلیـا اسـت. رزین هـای برپایـه 
آلکیـد بـه طور عمـده در روکش های مورد اسـتفاده در معماری، 

چـوب، خـودرو و صنعـت بـه کار می رونـد ]3[. 
رزین هـای  بـا  مقایسـه  در  رنـگ  در صنعـت  آلکیـد  جایـگاه 
پلی اسـتر، فنـاوری پخـت تشعشـعی و روکش هـای کارآمد، رو 
بـه کاهش اسـت. از طرفـی، در دهه 1980 براسـاس ماحظات 
زیسـت محیطـی، سـنتز آلکیدهـای بی خطر بیشـتر مـورد توجه 
قـرار گرفتـه اسـت. در حـال حاضـر فنـاوری آلکیـد شـامل 
امولسـیون های آلکیـدی، آلکیدهـای بـا درصـد جامـد زیـاد و 

سـامانه های آلکیـدی بـا قابلیـت پخـت UV اسـت ]4 ،2[.

2 روش های سنتز آلکيدها

دارد:  وجـود  آلکیـد  رزیـن  سـنتز  بـرای  عمومـی  روش  سـه 
فرایندهـای مونوگلیسـرید، اسـید چـرب و اسـیدولیز. در فرایند 
مونوگلیسـرید بـه طور مشـخص از گلیسـرول به عنـوان پلی ال 
اسـتفاده می شـود. ایـن فرایند، دو مرحله ای اسـت و بـا واکنش 
اسـتری شـدن تبادلی )Trans Es‌terification( شروع می شود.

روغـن بـا گلیسـرول )بـا مقـدار اضافـی( واکنـش می دهـد تـا 
مقـدار مونوگلیسـرید مـورد نظـر بـه دسـت بیایـد ]5 ،3 ، 1[. 
 250°C 230 تـا°C ایـن فراینـد در جـو خنثی در دمـای حدود
مصرفـی  کاتالیـزور  می شـود.  انجـام  کاتالیـزور  مجـاورت  در 

شـامل تتـرا ایـزو پروپیـل تیتانـات، لیتیـم هیدروکسـید و لیتیـم 
.]5[ اسـت   )Ricinoleate(ریسـینولئات

نکـرده،  واکنـش  گلیسـرول  از  مخلوطـی  واکنـش  محصـول 
مونوگلیسـرید، دی گلیسـرید و روغن تبدیل نشـده است. مثالی 
از واکنـش اسـتری شـدن تبادلـی گلیسـرول و روغن سـویا در 

شـکل 1 نشـان داده شـده اسـت.
اسـید  و  مونوگلیسـرید  مسـتقیم  شـدن  اسـتری  دوم،  مرحلـه 

.)2 )شـکل  اسـت  انیدریـد  فتالیـک  مثـل  دوعاملـی، 
بـا توجـه بـه پیچیدگـی پلیمـر آلکیـد، تغییـرات کم در شـرایط 
واکنـش، سـبب تغییـر قابـل ماحظـه ای در محصـول نهایـی 
می شـود ]1[. فرایند اسـید چـرب در یک مرحله انجام می شـود 
و کنتـرل فراینـد بهتـر اسـت؛ ولـی، قیمـت بـالای جداسـازی 
 )Saponification( اسـیدهای چرب به وسـیله صابونـی کـردن
ایـن  در   .]1،4[ می شـود  محسـوب  عیـب  روغنـی،  دانه هـای 
فراینـد، اسـید چـرب، پلـی ال و  اسـید دو عاملی با هـم واکنش 

می دهنـد )شـکل 3(.

شکل 1 استری شدن تبادلی گلیسرول و روغن سویا برای تشکیل 
مونوگلیسرید ]1[.

شکل 2 پلیمری شدن مونوگلیسرید و فتالیک انیدرید برای تشکیل رزین 
آلکید ]1[.

شکل 3 تشکیل رزین آلکید به وسیله فرایند اسید چرب ]1[.
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اسـیدولیز روشی اسـت که تری  گلیسـرید را به وسیله جایگزین 
کـردن اسـید دو عاملـی با اسـید چرب اصاح می کنـد. محصول 
واکنـش بـه طـور قابـل ماحظـه ای حالیـت بیشـتری دارد و 
سـرعت واکنـش هم بیشـتر اسـت. سـپس، پلی ال برای تشـکیل 
آلکیـد افـزوده می شـود ]1[. در ایـن روش امـکان واکنش اسـید 
نسـبتاً غیـر محلـول در مخلـوط وجـود دارد. شـکل 4 واکنـش 
تری گلیسـیرید با ایزوفتالیک اسـید را نشـان می دهد که در نتیجه 
آن محصـول اسـیدولیز و اسـیدچرب اضافـی بـه دسـت می آید. 
 )Analysis( تکمیـل شـدن واکنش اسـیدولیز به وسـیله تجزیـه
مقـدار اسـید چـرب از طریق تیترکـردن انجـام می گیـرد. فرایند 
اسـتخراج اسـید چـرب، خسـته کننده و وقت گیر اسـت. فتالیک 
انیدریـد بـه دلیل تمایـل زیاد به تصعید شـدن، برای ایـن فرایند 

مناسـب نیست ]6[.

3 توليد صنعتی آلکيدها

دو روش فراینـد بـدون حـال )فراینـد ذوب( و فراینـد حالی 
بـرای تولیـد رزین هـای آلکیـدی در مقادیـر زیـاد وجـود دارد. 
ایـن روش هـا امکان تولیـد gal 10000-100 آلکیـد را به تولید 
کننـدگان می دهـد ]1[. در فراینـد ذوب کـه بـه پخـت ذوب 
)Fusion Cook(  هـم مشـهور اسـت، سـنتز در راکتـور بزرگ 
تحـت اتمسـفر خنثـی انجـام می شـود. در انتهـای فراینـد، گاز 
خنثـی از راکتـور عبـور داده شـده، بخـار آب و مـواد واکنـش 

نکـرده به وسـیله لولـه ای خـارج می شـوند ]6 ،1[.
بعـد از تکمیـل واکنـش، محصـول سـرد، جداسـازی و سـپس 
بسـته بندی می شـود. بـا اسـتفاده از ایـن روش سـاده و ایمـن 
می تـوان مقادیـر زیـادی از رزین هـای آلکیـد تولیـد کـرد. از 
معایـب ایـن روش، بـازده پاییـن و اتـاف زیـاد مـواد اسـت. 
درصـد  حـدود3-10  حالـی  پخـت  یـا  حالـی،  فراینـد  در 
وزنـی حـال بـرای خـارج کـردن بخـار آب از طریـق تقطیـر 
حـال،  بـا  آب  بخـار  می شـود.  اسـتفاده   )Reflux(بازگشـتی
مخلـوط شـده سـپس، تبخیـر و بعـد درون محفظـه  جداگانه ای 

متراکـم می شـود. مقـدار آب اسـتخراج شـده قابـل اندازه گیری 
اسـت و حـال بعد از جداسـازی قابـل بازیافت اسـت ]5[. در 
ایـن فراینـد، پایداری رنـگ و کنترل دمایی بهتـر از فرایند ذوب 
بـوده و اتـاف محصـول نیز کمتر اسـت. در نتیجـه، این روش 
بـرای تولیـد در مقیـاس بـزرگ ترجیـح داده می شـود ]7 ، 6[.

4 دسته بندی آلکيدها

آلکیدها بر اسـاس سـه عامل اکسـید شـوندگی، اصاح شـدگی 
و طـول روغن دسـته بندی می شـوند. 

آلکیدهـای اکسـید شـونده، اغلب بـه عنوان روغن های خشـک 
شـونده سـنتزی یاد می شـوند، در مجاورت اکسـیژن طی فرآیند 

خوداکسـایش تشکیل شـبکه می دهند ]8[.
آلکیدهای غیراکسـید شـونده، بـه عنوان نرم کننـده یا رزین های 
بـا عاملیـت هیدروکسـیل بـه کار می رونـد. ایـن رزین هـا بـه 
سـازوکار شـبکه ای شـدن خارجـی مثـل مامیـن فرمالدهیـد یا 

اوره فرمالدهیـد نیـاز دارند ]5[.
آلکیدهـای اصـاح شـده رزین های شـامل مونومرهـای افزوده 
شـده بـه پلـی ال، اسـیدهای چنـد عاملـی، و اسـیدهای چـرب 
هسـتند. بـه ایـن ترتیـب، خـواص اساسـی مثـل سـازگاری بـا 
آب، دوام و مقاومـت بـه تغییـر رنـگ بهبـود می یابـد. مثال های 
عمومـی از آلکیدهای اصاح شـده شـامل آلکیدهای اسـتایرنی، 
سـامانه های  و  فلوئورینـه  آلکیدهـای  سـیلیکونی،  آلکیدهـای 

هیبریـدی آلکید-آکریـات اسـت ]5 ،3[.
پلـی ال  عاملـی،  دو  اسـید  شـامل  نشـده  اصـاح  آلکیدهـای 
مسـتقیم  آلکیـد  آن هـا  بـه  اغلـب  کـه  هسـتند  اسـیدچرب  و 
)Straight(گفتـه می شـود ]1[. ایـن رزین هـا دوام خـوب در 
سـطوح خارجـی، مقاومت قابل قبول در برابـر آب )در صورت 
عـدم غوطـه وری( و مقاومـت متوسـط نسـبت بـه حال هـای 
نفتـی دارند. این آلکیدها نسـبت به اسـیدهای غلیط، اسـیدهای 
اکسـید کننـده یـا اسـیدهای آلـی قـوی مقـاوم نیسـتند ]3 ،1[. 
بـا توجـه بـه معادلـه 1، فرمول محاسـبه طـول روغن به دسـت 

می آید:
  وزن روغن

100 × ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــ = طول روغن  
        وزن آب خارج شده – وزن آلکید    

آلکیدهـا بـا طول روغن بزرگتـر از 60، 60-40 و کمتر از 
40 بـه ترتیـب به عنوان آلکیـد روغن بلنـد، آلکید روغن 
متوسـط و آلکیـد روغـن کوتـاه در نظـر گرفته می شـوند 
]6 ، 5[. طـول روغـن بـر خواصی چون حالیت، زمان خشـک 

شکل 4 واکنش اسیدولیز برای اصاح روغن تری گلیسرید با ایزوفتالیک 
اسید ]6[.

)1(
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شـدن، گرانـروی، جـا و براقیـت و پایـداری رنـگ مؤثر اسـت ]  6 ، 1[. 
بـا افزایـش طـول روغـن، حالیـت در حا ل هـای آلیفاتیـک 
غیـر قطبـی و زمـان خشـک شـدن افزایـش می یابـد. از طرفی، 
گرانـروی، جـا و براقیـت، و پایـداری رنـگ بـا افزایـش طول 

روغـن، کاهـش می یابد.

5 روغن های گياهی و دگرگونی شيميایی آن ها

روغن های گیاهی اسـترهای سـه تایی از گلیسـرول و اسـیدهای 
چرب )سـیر شـده یا سـیر نشـده( هسـتند. قسـمت عمده آن ها 
را تری گلسـیرید )98-93 درصـد وزنـی( و اجـزای کمتـر را 
دی گلیسـرید، مونوگلیسـرید و فسفوگلیسرید تشـکیل می دهند.
روغن هـای گیاهـی بـه دلیـل سـاختار منحصـر بـه فردشـان و 
تمایل به تشـکیل فیلم )بسـته به بخش سـیر نشـده( در صنعت 
  )Unsaturation( روکـش کاربـرد دارنـد. درجه سـیر نشـدگی
آن هـا بـا عـدد یدی مشـخص می شـود و به سـه دسـته تقسـیم 
بیشـتر  یـدی  )عـدد  شـونده  خشـک  روغن هـای  می شـوند: 
از 130(، نیمـه خشـک شـونده )130< عـدد یـدی <100( و 
غیرخشـک شـونده )عـدد یـدی کمتـر از 100(. مثال هایـی در 
ایـن مـورد بـه ترتیـب: روغـن بـزرک، روغـن سـویا و روغـن 
پالـم اسـت ]10 ، 9[. معمـولاً، روغن هـای خشـک شـونده و 
نیمـه خشـک شـونده در روکش های سـطح اسـتفاده می شـوند. 
روغن هـای غیرخشـک شـونده ممکـن اسـت بـه قصـد وارد 
کـردن گروه هـای مناسـب مثـل هیدروکسـیل یـا اصـاح کننده 
مثـل وینیـل، آکریلیـک یـا کوپلیمرهـای آکریلیـک در پیکـره 
روغـن از طریـق واکنش هـای شـیمیایی بـرای تبدیـل آن هـا به 
تشـکیل دهنـده فیلـم اسـتفاده شـوند. روغن هـای بکـر زمـان 
طولانی تـری بـرای خشـک شـدن نیـاز دارنـد؛ ضمـن ایـن که 
فیلـم تشـکیل شـده خـواص مطلـوب فیزیکـی- مکانیکـی و 
مقاومـت خوردگـی خوبی نـدارد. بنابرایـن، تغییرات شـیمیایی 
زیـادی از طریـق عاملیت هـای مهـم و مکان هـای فعـال روغـن 
پیوندهـای دوگانـه، کربن هـای  اکسـیران،  مثـل هیدروکسـیل، 
آلیلیـک و کربـن α انجام می شـود تـا گروه های اسـتری و غیره 
بـه دسـت آید. 90 درصـد واکنش هـا روی عاملیت کربوکسـیل 

و بقیـه در محـل هـای سـیر نشـده انجـام می شـود ]11[.  
بعضی از این واکنش ها در شکل 5 نشان داده شده است ]12[.

روغن هـای گیاهـی در اثـر واکنـش گلیسـرولیز، مونوگلیسـرید 
یـا دی گلیسـرید تشـکیل می دهنـد کـه به عنـوان مواد خـام در 
تولیـد آلکیـد اسـتفاده می شـوند. واکنـش آمیـدی بـا کاتالیـزور 
دی ال/  و  می شـود  انجـام  کربوکسـیل  عاملیـت  روی  قلیایـی 
پلـی ال آمیدی چرب تشـکیل می شـود کـه به عنـوان آغازگر در 

واکنـش پلی اسـتر آمیـد و پلی اتـر آمیـد عمـل می کنـد. واکنش 
مهـم دیگـر، اسـتری شـدن تبادلـی اسـت کـه روی عاملیـت 
  )Epoxidation( کربوکسـیل انجام می شـود. اپوکسـی دار کردن
و هیدروکسـیل دار کـردن )Hydroxylation( روی پیوندهـای 
دوگانـه انجـام می شـود و بـه ترتیـب اپوکسـی و پلـی ال بـه 
دسـت می آیـد. مالئینـه کـردن، آکریلـه کـردن، وینیـل دار کردن، 
هیدروهالوژنـه کـردن نیـز در موقعیـت پیوندهـای دوگانه انجام 
می گیـرد ]13[. روکش هایـی کـه بـر پایـه مـواد شـیمیایی نفتی 
پلی اسـتر  و  پلی یورتـان  اپوکسـی،  آکریلیـک،  وینیـل،  مثـل 
بـه دسـت می آینـد، اغلـب گران  قیمـت و سـمی اند و پـس از 
اسـتفاده خطرنـاک هسـتند )زیسـت تخریب پذیـر نیسـتند( و با 
توجـه بـه اسـتفاده از حال هـای شـیمیایی در طـول فراینـد، 

کاربـرد آن هـا بـرای محیـط زیسـت و سـامتی مضر اسـت.
امـا، مشـتقات روغن هـای گیاهـی ایـن نواقـص را ندارنـد، کم 
هزینـه و غیرسـمی اند، زیسـت تخریـب  پذیرنـد و در طـول 
فراینـد نیـاز به اسـتفاده از حال نیسـت یـا به مقـدار خیلی کم 
از حـال اسـتفاده می شـود؛ چـون، ایـن روغن ها به طـور ذاتی 
سـیالیت دارنـد. روکش هـای بـر پایـه روغن هـای گیاهـی برای 
مـوارد خـاص از جملـه ضـد میکـروب، زیسـت تخریب پذیر، 
و  معمـاری  خوردگـی،  برابـر  در  محافـظ  سـازگار،  زیسـت 
و  بسـته بندی  الکتریکـی،  عایق سـازی  تزئینـی،  سـاختمانی، 
خـود ترمیـم شـونده بـه کار می رونـد. گرچـه، به دلیل داشـتن 
زنجیرهـای آلیفاتیـک آب گریـز، اغلـب اسـتحکام مکانیکـی و 
چقرمگـی ضعیفـی دارنـد و در آب نامحلولنـد که باید سـاختار 

آن هـا اصـاح شـود ]14[.

شکل 5 واکنش های شیمیایی روغن های گیاهی ]12[.



31سال دوم، شماره 2، شماره پیاپی 6، تابستان 1396

مروری بر آلکیدها و روغن های گیاهی

6 اصلاح روغن ها و رزین های آلکيدی با مونومرهای 
عاملی

رزین هـای آلکیـدی قابلیـت اصـاح بـا رزین هـای وینیلـی یـا 
آکریلیکـی را دارنـد بـه این ترتیـب می توان ترکیبـی از خواص 
هـر دو رزیـن را بـا هـم داشـت. بـه عنـوان مثـال، خاصیـت 
ترشـوندگی و انعطاف پذیـری رزیـن آلکیـد قابـل ترکیـب بـا 
مقاومـت شـیمیایی و مقاومـت در برابر عوامل جـوی رزین های 
وینیلـی یـا آکریلیکـی اسـت. اصـاح به سـه روش قابـل انجام 
اسـت: آمیخته سـازی )Blending( مکانیکـی، کوپلیمر کردن از 
طریـق زنجیرهای سـیر نشـده اسـید چـرب و واکنـش تراکمی 

شـامل گروه هـای عاملـی موجـود در رزیـن.
اسـیدهای  بـا  در بحـث آمیخته سـازی مونومرهـای آکریلیـک 
چرب سـیر نشـده، سـازگاری بین دو پلیمر چالش مهمی است. 
گرچـه، کوپلیمـر کـردن مونومرهـای آکریلیکـی بـا اسـیدهای 
چـرب سـیر نشـده، پلیمرهـای پایـدار بـا ترکیبـی از خـواص 
آلکیـدی  رزین هـای  سـنتز  می دهـد.  را  پلیمـر  دو  هـر  مفیـد 
اصاح شـده بـا آکریلیـک توسـط Solomon و همکارانش در 
سـال 1964 گـزارش شـده اسـت ]15[. بـرای ترکیـب مزایـای 
لاک هـای آکریلیکـی گرمانـرم و پرهیـز از معایـب لعاب هـای 
رزین هـای  خـودرو،  پرداخت هـای  در  گرماسـخت  آلکیـدی 
بـا مونومرهـای آکریاتـی در فراینـد مونوگلیسـرید  آلکیـدی 

پیونـد زده )Grafted( شـدند.
آلکیدهـای بـا مقـدار 30 تـا 40 درصـد آکریلیـک قابلیـت اصـاح 
بیشـتری دارنـد همچنیـن، رنگ هایـی کـه بـه ایـن ترتیـب تهیـه 
می شـوند خواص مناسـبی بـرای پرداخت های خـودرو دارند ]16[.

دلیـل وجـود زنجیرهـای  بـه  گیاهـی  زنجیرهـای روغن هـای 
آلیفاتیـک بلنـد در اسـیدهای چـرب، انعطاف پذیرند. مشـتقات 
روغن هـای گیاهـی معمـولاً در ترکیـب بـا رزین هـای تجـاری 
بـه عنوان حـال یا رقیـق کننده هـای واکنش پذیـر در روکش ها 
در  شـیمیایی  واکنش هـای  در  و خودشـان  اسـتفاده می شـوند 
طول فرایندهای خشـک شـدن، پخت و تشـکیل شـبکه شرکت 
می کنند و به طور ذاتی بخشـی از ماده نهایی را تشـکیل می دهند 
]17[. در سـنتز روکش هـای بـا مقـدار ناچیـز حـال یـا بـدون 
  )Formulation(حـال، هـدف این اسـت کـه در فرمول بنـدی
روکـش یـا کاماً مقـدار حال حذف شـود و یـا حداقل ممکن 
حـال بـرای رقیق کردن یـا جبـران افزایش گرانـروی در طول 

واکنش هـای شـیمیایی و پلیمری شـدن اسـتفاده شـود.
Ahmad و همـکاران، پلـی  اسـتر آمیـد بـر پایـه روغـن بزرک 
را تهیـه کردنـد ]18[. در ایـن روش، بـه وسـیله آمیـدی کـردن 

)Amidation( روغـن گیاهـی بـا کاتالیزور قلیایـی، آمید چرب 
از  آمـد. سـپس،  بـه دسـت   N,N'-bis(2-Hydroxy Ethyl(
واکنـش آن بـا فتالیـک انیدریـد یـا فتالیـک اسـید در مجـاورت 

حـال آلـی مثـل زایلـن، پلی اسـتر آمید سـنتز شـد. 
در شـکل 6 سـنتز پلی اسـتر آمیـد از روغن هـای گیاهی آورده 

شده اسـت ]12[.

7 آلکيدهای جدید

زیـاد،  بـا درصـد جامـد  آلکیدهـای  آلکیـدی،  امولسـیون های 
آلکیدهـای پخـت پذیر بـا پرتو فرابنفش )UV Curable(  سـه 
فنـاوری جدیـد دوسـتدار محیـط زیسـت برای صنعـت رنگ و 

.]2[ هسـتند  روکش 
روکش هـای آلـی بـر پایـه آب عـاوه بـر ایـن کـه دوسـتدار 
محیـط زیسـت بـه شـمار می آیند، نسـبت بـه روکش هـای پایه 
حالـی اقتصادی تـر هسـتند. بـا توجـه به قانـون محـدود کننده 
 ،)Volatile Organic Compounds(نشـر ترکیبات آلی فـرار
تحقیقاتـی در زمینـه امولسـیون های آلکیدی انجام گرفته اسـت. 
امولسـیون آلکیـدی در واقع پراکنش رزین آلکید در آب اسـت.
فنـاوری امولسـیونی آلکیـدی، روکش هـای سـطح بر پایـه مواد 

شکل 6  سنتز پلی استر آمید از روغن گیاهی ]12[.
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مــقــالات عــلــمــی

غیـر نفتـی را معرفـی می کنـد که اثر کمـی روی محیط زیسـت 
به واسـطه نشـر بسـیار کم ترکیبـات آلی فـراردارد ]19[.

چالـش اختـاط مـواد غیر قابل امتـزاج در دهـه 1980 و 1990 
با اسـتفاده از ماده فعال در سـطح )Surfactant(  شکسـته شـد. 
البتـه، مهندسـی امولسـیون های آلکیـدی بـه دلیل حساسـیت به 

گرانـروی، نیروهای برشـی و اندازه ذرات، مشـکل اسـت ]2[.
آلکیدهـای بـا درصـد جامـد زیـاد )حداقـل 70٪( مقـدار کمی 
مـواد آلـی فرار بـه محیط زیسـت منتشـر می کنند. ایـن آلکیدها 
چـون،  دارنـد  نقـش  هـم  زمـان  و  مـواد  انـرژی،  ذخیـره  در 
کمتریـن مقـدار ممکـن حـال در طول فرایند خشـک شـدن و 
پخـت، تبخیـر می شـود. رقیق کننده هـای واکنش پذیـر معمـولاً 
بـا آلکیدهـای بـا درصـد جامـد زیـاد بـه کار می رونـد چـون، 
گرانـروی سـامانه را کـم می کننـد و در واقـع خـود بخشـی از 
شـبکه می شـوند ]20 ، 3[. مشـکاتی در ایـن سـامانه ها دیـده 
می شـود از جملـه تمایـل بـه چین خوردگـی، سـختی کـم فیلم 
بـه دسـت آمده و خمیدگـی)Sagging(  روی سـطح عمود، که 

تاش هایـی بـرای بهبـود آن هـا انجـام شـده اسـت ]2[.
فرابنفـش و  پرتـو  مثـل  تابـش،  بـا  قابـل پخـت  روکش هـای 
پخـت بـا باریکه الکتـرون )Electron Beam( بـه  طور تجاری 
نسـبت بـه روکش های مرسـوم با دوام ترنـد که به دلیـل قابلیت 
آن هـا بـرای پخـت در چنـد ثانیـه بـا کمتریـن اثـر روی محیط 
زیسـت اسـت ]21[. سـامانه های پخـت پذیـر با پرتـو فرابنفش 
عمومی تریـن فراینـد تابش هسـتند. اجزای اصلی این سـامانه ها 
رزیـن بـا وزن مولکولـی کم شـامل پیوندهـای اولفینـی، حال 
واکنش پذیـر و آغازگـر نوری )Photo Initiator( اسـت ]20[. 
البتـه، روکش هـای دارای رنگدانـه پخت پذیـر با پرتـو فرابنفش 
بـه دلیـل انعـکاس و جـذب نور بـه وسـیله رنگدانه با اسـتفاده 

از قانـون Beer، مـورد چالش هسـتند ]22[.

7-1 امولسيون های آلکيدی

در سـال 1965 امـکان اسـتفاده از مونـو، دی و تـری اتانـول 
تهیـه  در   )Emulsifier( کننـده  امولسـیون  عنـوان  بـه  آمیـن 
امولسـیون های آلکیـدی مـورد مطالعـه قرار گرفت. نتایج نشـان 
داد کـه همـه آمین هـا اثـرات مشـابه روی پایداری امولسـیون ها 
آمین هـا  غلظـت  افزایـش  بـا  امولسـیون ها  گرانـروی  دارنـد. 
افزایـش می یابـد. بهتریـن نتایـج با مونـو اتانول آمین به دسـت 

آمـد ]23[.
آبـی،  فـاز  افـزودن  هنـگام  آلکیـدی  امولسـیون های  تهیـه  در 
 Phase( گرانـروی به تدریـج افزایش یافته سـپس، وارونگی فاز
Inversion( اتفـاق می افتـد و ناگهـان گرانـروی کاهش می یابد 

و محصـول کرمـی  شـکل به دسـت می آیـد ]24[. امولسـیون های 
آلکیـدی اصاح شـده با اسـیدهای اولئیک، لینولئیـک و لینولنیک 
پایـداری ذخیره سـازی )Storage Stability(  خوبی دارند ]25[.
امولسـیون  شـامل  امولسـیون های  ذخیره سـازی  پایـداری 
کننـده آنیونـی مثـل سـدیم دودسـیل بنـزن سـولفونات کمتر از 
امولسـیون های شـامل مخلوط سـدیم دودسـیل بنزن سولفونات 
و امولسـیون کننـده غیریونـی مثـل سـوربیتول مونـو اولئـات 
اسـت. البتـه، طبیعـت اسـیدهای چـرب مـورد اسـتفاده در تهیه 
آلکیـد روی پایـداری امولسـیون ها مؤثر نیسـت. ترکیب عوامل 
امولسـیون کننده سبب پایداری امولسـیون اصاح شده با روغن 
پلی یورتانـی، غلظت دهنده هـای  دهنده هـای  غلظـت  می شـود. 
تجمعـی )Associative Thickener( غیریونی، خشـک کن های 
 )Dispersant( پراکنده سـازهای  آب،  بـا  شـونده  امولسـیون 
پلیمـری، عوامـل فعـال در سـطح  قابـل پلیمـر شـدن و عوامـل 
جلوگیـری کننـده از خوردگـی مـورد پژوهـش و بررسـی قـرار 

گرفتـه اسـت  ]27 ، 26[.
پایـداری کلوئیـدی رنگ هـای پایـه آبی عمدتـاً به وسـیله دافعه 
می شـود.  کنتـرل  رنگدانـه  ذرات  و  محمـل  الکتروسـتاتیکی 
خـواص رنگ هـای خشـک شـده به شـدت بسـتگی بـه فرایند 
تولیـد فیلـم دارد. کیفیـت فیلم به سـه عامل کلیـدی: گرانروی، 
سـازگاری و قابلیت شـبکه ای شـدن محمل بسـتگی دارد. برای 
بـه دسـت آوردن خـواص مـورد نظـر در رنگ هـای پایـه آبـی 
لازم اسـت کـه تمـام اجـزای رنـگ بـا هـم تنظیم شـده باشـند 
]28[. امولسـیون های آلکیـدی، پلیمرهایـی بـا وزن مولکولـی 
نسـبتاً کـم هسـتند. پیچیدگی تشـکیل فیلـم در چنـد مرحله که 
در مـورد پراکنه هـای آکریلیکـی وجود دارد، در آن ها به چشـم 
نمی خـورد. چـون در پراکنه هـای آکریلیکـی در مرحله اول آب 
تبخیـر می شـود و ذرات در تمـاس بـا یکدیگـر قـرار می گیرند، 
سـپس مرحله تغییر شـکل اسـت و در آخر مرحله پیوسـتگی و 
نفوذ زنجیرهای پلیمر و تشـکیل فیلم پیوسـته اسـت ]30 ، 29[.
در فیلـم امولسـیون آلکیـدی آب تبخیر می شـود و وارونگی فاز 
اتفـاق می افتـد در حالی که گرانروی زیـاد آکریلیک از وارونگی 
 )Interface( فـاز جلوگیری می کند و ذرات در سـطح مشـترک
بـه آهسـتگی ناپدید می شـوند. بنابراین، خشـک شـدن آهسـته 
اتفـاق می افتـد. در مرحلـه آخـر، واکنـش زنجیرهـای آلکیـد با 
اکسـیژن هـوا انجام می گیرد و سـامانه شـبکه ای ایجاد می شـود.

7-2 آلکيدهای با درصد جامد زیاد

روکش هـای برپایه پلی یورتان، آلکید و اپوکسـی قسـمت عمده 
روکش هـای بـا درصـد جامـد زیـاد را در بـازار روکش هـای 
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محافـظ تشـکیل می دهنـد. رنگ هـای بـا مقـدار بیـش از 80 درصد 
حجمـی جامـد معمـولاً رنگ هـای بـا درصـد جامـد زیـاد معرفـی 
می شـوند البتـه رنگ هـای با درصد جامـد بین 60 تـا 70 درصد نیز 
در ایـن گـروه قـرار می گیرند. این سـامانه ها نسـبت بـه روکش های 
پایـه حالـی درصد بیشـتری از جامـد و درصد کمتـری از حال را 

در بـر می گیرنـد ]31[.
پلی ال هـای بـر پایـه روغن های گیاهـی حرکت مولکولی نسـبتاً 
شـدیدی بـه واسـطه زنجیرهـای آویـزان دارنـد. در نتیجه دمای 
انتقـال شیشـه ای و مـدول آن هـا کـم اسـت. ایـن پلی ال هـا در 
واکنـش با ایزوسـیانات روکش هـای پلی یورتانی تولیـد می کنند 
کـه در آن هـا درصـد جامد زیاد اسـت. ایـن آلکید ها به واسـطه 
مشـترک،  سـطح  در  مکانیکـی  و  شـیمیایی  هم  کنش هـای  بـر 
زنجیرهـای  همچنیـن،  می دهنـد.  نشـان  خوبـی  چسـبندگی 
آویـزان، وزن مولکولـی کـم و عاملیـت زیاد، عوامـل مهم دیگر 
در عملکـرد خـوب ایـن روکش هاسـت. آلکید هـای عـاری از 
حـال، آب گریـزی خوبی به واسـطه افزایش چگالـی اتصالات 
عرضـی دارنـد ]32[. آلکیـد خـوب با درصـد جامد زیـاد، باید 
گرانـروی کـم و قابل قبـول )بـدون تأثیر روی عملکرد( داشـته 
باشـد. با اسـتفاده از رقیـق کننده های فعـال، افزایش طول زنجیر 
روغـن و توزیـع وزن مولکولـی باریـک می تـوان بـه این هدف 
رسـید. رقیـق کننـده گرانـروی را کاهـش می دهـد و سـرانجام 
بعـد از خشـک شـدن، بخـش جدایی ناپذیـر روکـش می شـود 
چـون خـودش در واکنش هـای خشـک شـدن شـرکت می کند.

کاهـش وزن مولکولـی با افزایش مقدار اسـید چـرب یا افزایش 
نسـبت گروه هـای OH/COOH انجام می شـود. گرچه، شـبکه 
همگن تشـکیل نمی شـود و خـواص کلی روکش افـت می کند.
افزایـش طـول زنجیـر روغن اغلب سـبب فشـردگی سسـت و 
ضعیـف مولکول ها به واسـطه سیرنشـدگی می شـود. رزین های 
بـا وزن مولکولـی کـم، آهسـته خشـک و خمیـده می شـوند. 
بنابرایـن، بـرای غلبـه برایـن مشـکات می تـوان ضمـن کاهش 
شـاخه های  مولکولـی  وزن  همزمـان  رزیـن،  مولکولـی  وزن 

جانبـی را افزایـش داد.

7- 3 آلکيد های پخت پذیر با تابش

ایجـاد  طریـق  از  معمـولاً  مرسـوم  گرماسـخت  روکش هـای 
پخـت  پلیمـری شـدن  فراینـد  و  گرمایـی  عرضـی  اتصـالات 
می شـوند. ایـن فراینـد اغلـب در مجـاورت کاتالیـزور )بـرای 
انجـام می شـود.  یـا آب  شـروع واکنش هـای پخـت(، حـال 
آلکید هـای پخت پذیـر بـا تابش، عـاری از حال یا آب هسـتند 
و پخـت به وسـیله کاتالیـزور یا آغازگـر نوری به وسـیله تابش 

پرتـو فرابنفـش )UV( یـا نـور مرئی انجـام می شـود. همچنین، 
انـرژی پخـت کمـی نیـاز دارنـد و بـازده پخـت در آن هـا زیاد 
اسـت و از نظـر زیسـت محیطـی بی خطرنـد. ایـن فراینـد، بـه 
عنـوان فنـاوری تمیـز، سـبز و قابـل کاربـرد در دمـای محیط به 
کار مـی رود. بنابرایـن، بـرای مولکول هایـی که حسـاس به گرما 
هسـتند مناسـب اسـت. پلیمری شـدن نوری به وسـیله واکنش 
افزایشـی پیوندهـای دوگانـه بـا رادیـکال یـا شـروع کاتیونی یا 
افزایـش حلقـه مولکول هـای حسـاس به نـور یا رنگسـاز کامل 

می شـود ]33[. 
 UV شـکل 7 نمونـه ای از سـنتز پلی ال آکریلیک پخـت  پذیر با

بـر پایـه روغن های گیاهی را نشـان مـی دهد ]12[.
مـواد خـام مورد اسـتفاده در پخت بـا UV عبارتنـد از: الیگومر 
کننـده  )رقیـق  مونومـر  نشـده(،  سـیر  پلی اسـتر  و  )آکریـات 

واکنـش  پذیـر(، شـروع کننـده نـوری و افزودنـی.
الیگومرهـای آکریاتـی معمـولاً در روکش هـای پخـت پذیـر 
بـا UV بـه دلیـل واکنش پذیـری بیشـتر و فراریـت کمتـر بـه 
کار می رونـد. اسـتایرن بـه دلیـل فراریـت بـا رقیـق کننده هـای 
می شـود  جایگزیـن  بیشـتر  مولکولـی  وزن  و  واکنش پذیرتـر 
رزین هـای  یابـد.  افزایـش  مکانیکـی  خـواص  و  سـرعت  تـا 
آکریات هـای  اپوکسـی،  آکریات هـای  مثـل  آکریاتـی 
و  پلی اسـتر  آکریات هـای  یورتانـی،  آکریات هـای  پلی اتـر، 

شکل 7 پلی ال آکریلیک پخت  پذیر با UV بر پایه روغن های گیاهی ]12[.



فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران34

مــقــالات عــلــمــی

آکریات هـای سـیلیکونی معمـولاً نسـبت به همیـن ترکیبات از 
نـوع متاکریـات ترجیح داده می شـوند؛ چون سـرعت پخت در 

آن هـا بیشـتر و ممانعـت اکسـیژن کمتـر اسـت.
ترکیـب درصـد بهینـه از مـواد و زمان پخـت از جملـه مواردی 
اسـت که برای رسـیدن به عملکرد مناسـب از جمله چسبندگی 
خـوب، مقاومـت در برابـر خـراش، مقاومـت در برابـر ضربه و 
سـایش، انعطاف پذیری و شـفافیت نوری ضروری اسـت ]34[.
 Patel و همکاران ]35[ از الکولیز روغن دانه تنباکو و ترکیبات 
بـا چنـد عاملیـت هیدروکسـیل، پلی ال به دسـت آوردنـد. پیش 
پلیمـر تهیه شـده از این پلی ال، با هیدروکسـی اتیـل متاکریات 
واکنـش داد تـا الیگومرهـای یورتـان- آکریـات به دسـت آید. 
در ایـن راسـتا، بـه وسـیله اختـاط ایـن الیگومرهـا بـا رقیـق 
روکش هـای  نـوری،  کننده هـای  شـروع  و  فعـال  کننده هـای 

پخـت پذیـر بـا تابش بـا عملکـرد عالی تهیه شـد.

8 نتيجه گيری

آلکیدهـا پلی اسـترهای اصاح شـده با روغن و شـامل پلی ال، 
اسـید چند ظرفیتی و اسـید چرب سیر نشده هسـتند و از طریق 
واکنـش پلیمـر شـدن تراکمی به دسـت می آیند. عمـده مصرف 
آن هـا بـه عنـوان محمـل در روکـش سـطح اسـت. آلکیدهـا بـا 

طـول روغـن بزرگتـر از 60، بیـن 40 تـا 60 و کمتـر از 40 بـه 
ترتیـب بـه عنـوان آلکیـد روغـن بلند، آلکیـد روغن متوسـط و 
آلکیـد روغـن کوتـاه در نظـر گرفتـه می شـوند. آلکیدهـا دوام، 
جـا، براقیـت و مقاومـت جـوی خوبـی دارنـد ولـی مقاومـت 
شـیمیایی ضعیـف به خصـوص در محیط قلیایی از خود نشـان 
می دهنـد کـه بـه دلیل تعـداد زیادگروه های اسـتری در سـاختار 
آن هـا اسـت. آلکیدها قیمت کمـی دارند چون، در ساختارشـان 
اسـیدهای چـرب حاصل از منابع طبیعـی تجدیدپذیر و ارزان به 
کار رفتـه اسـت. امتیاز دیگـر آلکیدها زیسـت تخریب پذیری و 
سـازگاری بـا دیگر پلیمرهاسـت. همین امر سـبب می شـود که 
آلکیدهـا نسـبت به دیگر مشـتقات روغن هـای گیاهی در صدر 
قـرار گیرند. خشـک شـدن روکش هـای آلکیدی در اثـر واکنش 
می گیـرد.  انجـام  فعـال  گروه هـای  محـل  در  اکسـایش  خـود 
آلکیدهـا دارای تنـوع زیـادی هسـتند و مـی توان آن هـا را برای 
کاربردهـای گوناگـون اصـاح کرد. به عنـوان مثـال، آلکیدهای 
بـا درصـد جامـد زیـاد را مـی تـوان بـا کاهش نسـبت اسـید به 
پلـی ال، اسـتفاده از درصـد بیشـتر روغن یـا توزیع وزنـی کمتر 
بـه دسـت آورد. امـروزه تاش می شـود برای کاهش نشـر مواد 
آلـی بـه جـو و ماحظـات زیسـت محیطـی از آلکیدهـای پایه 

آبی اسـتفاده شـود.
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