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پلي یورتان هـاي پایـه آبـي از لحـاظ علمي، تجـاري و صنعتي مـورد توجه هسـتند. امروزه 
کاربـرد حلال هـای آلـی بـه دلیـل اشـتعال پذیری و همچنیـن حساسـیت بسـتر نسـبت به 
آن هـا، محـدود شـده اسـت. بـه دلیـل قیمـت زیـاد حلال هـاي آلـي از طرفـی و کیفیـت 
بسـیار خـوب پلي یورتان هـاي پایـه آبي از سـوی دیگـر و همچنین با توجه بـه ملاحظات 
زیسـت محیطي درکاهـش نشـر حـلال بـه اتمسـفر، پلي یورتان هـاي پایـه آبـي، جایگزین 
مناسـبی بـرای حلال هـای آلی هسـتند. پلي یورتان هـاي پایه آبي شـامل مقدار بسـیار اندك 
یـا عـاری از حـلال، غیرسـمي و غیرقابل اشـتعالند و قابلیت کاربرد در چسـب و روکش ها 
را دارنـد و در دمـاي محیـط تشـکیل فیلم مي دهند. به علاوه، چسـبندگي عالي به سـطوح 
مختلـف از جملـه شیشـه و الیاف پلیمـري، انعطاف پذیـري، خـواص رئولوژیکی مطلوب 
و گرانـروي کـم در وزن مولکولـي زیـاد از دیگـر ویژگی هـای آن ها اسـت. در ایـن مقاله، 

روش هـای سـنتزپلی یورتان های پایـه آبـی مـورد بررسـی قرار گرفته اسـت.
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فصل نامه علمي ــ ترویجي  پژوهش و توسعه فناوری پلیمر ایران6

مــقــالات عــلــمــی

1 مقدمه

در سـال هاي اخیـر پراکنه هـاي پلي یورتانـي پایـه آبـي بسـیار 
مـورد توجـه ومطالعـه قرارگرفته انـد و کاربردهـاي جالب آن ها 
به طور پیوسـته رو به رشـد اسـت ]1[. امـروزه، پلي یورتان هاي 
پایـه آبـي در حـوزه ای از کاربردهـا نفوذ پیـدا کرده انـد که قبلًا 
فقـط بـه وسـیله سـامانه هاي پایـه حلالـي قابـل دسترسـي بود. 
ملاحظات زیسـت محیطـي در صنایع شـیمیایي، نیروي محرکه 
اصلـي بـراي توسـعه، تولیـد وکاربـرد پلي یورتان هـای پایه آبي 
اسـت. بـا توجـه بـه آلودگـي کمتـر، افزایـش سـلامتي، ایمنـي 
بـه تدریـج  پایـه حلالـي،  و محیـط زیسـت، پلي یورتان هـاي 
بـا پلي یورتان هـاي پایـه آبـي و حلال هـاي بي ضـرر ماننـد آب 
بـه  آبـي  پایـه  پلي یورتانـي  پراکنه هـاي  مي شـوند.  جایگزیـن 
عنـوان گـروه خاصـي از پراکنه هـاي کلوئیـدي رو بـه رشـد در 
شـیمي پلي یورتان هـا، در بسـیاري از کاربردهـاي صنعتـي مثـل 
چسـب و روکش، محمـل جوهـر)Ink Binder(، الیاف شیشـه،  
آهارکاغـذ)Paper Sizing( ،  چـرم مصنوعـي ،  غشـا و فیلم هاي 
بسـته بندي به کار مي روند ]4-2[. این پلیمرها، زیست سـازگار، 
هـوا  آلودگـی  باعـث  و  هسـتند  غیرقابل اشـتعال  و  غیرسـمي 
نمی شـوند. بـه عـلاوه، انعطاف پذیـري زیاد، خـواص خوب در 
دمـاي کـم، اسـتحکام کششـي زیاد، چسـبندگي عالـي، خواص 
رئولوژیکـي مناسـب، مقاومـت شـیمیایي و مقاومـت نسـبت به 
سـایش از خواص ویـژه پلي یورتان هـاي پایه آبي اسـت ]5،6[.  
همچنیـن، ایـن مـواد در تشـکیل فیلـم، خـواص عالـي بـروز 
مي دهنـد ]7[.  بـه طـور کلـي، پلي یورتان هـا طبیعـت آب گریـز 
دارنـد و در آب حـل نمي شـوند؛ بنابرایـن، بـراي پراکنده کردن 
آن هـا در آب بایـد ساختارشـان اصـلاح شـود. این امر بـا وارد 
کـردن گروه هـاي یونـي یـا اجـزاي آب دوسـت غیریونـي بـه 
سـاختار آن هـا انجـام مي گیـرد. بنابرایـن مي تـوان گفـت کـه 
یـا  پلي یورتانـي  یونومرهـاي  از  آبـي،  پایـه  پلي یورتان هـاي 

 .]8،9[ مي آینـد  به دسـت  آب دوسـت  پلي یورتان هـاي 

2 ساختار پلي یورتان هاي توزیع شده در آب

پلي یورتان هـاي توزیع شـده در آب از دو بخش اصلي تشـکیل 
مي شـوند: بدنـه اصلي زنجیـر پلي یورتان وامولسـیون کننده.

پلیمرهایـي  و  آب دوسـت  مـواد  امولسیـون کننــده ها، 
پلـي یورتـان هــاي  مثـل   )Amphiphilic( دومحیـط دوســت 
پیونــدزده  شــده )Grafted( هستنــد و موجب پایداري توزیع 
گروه هـاي  بـا  سـخت  اجـزاي  مي شـوند.  درآب  پلي یورتـان 
یونـي، نقـش قسـمت هاي آب دوسـت و اجـزاي نـرم، نقـش 

بخش هـاي آب گریـز را بـازي مي کننـد. ایـن مـواد به دو دسـته 
امولسـیون کننده هاي  مي شـوند.  تقسـیم  داخلـي  و  خارجـي 
داخلـي شـامل مراکـز غیریونـي مثـل پلی اتیلن اکسـید و مراکـز 
یونـي آنیونـی، کاتیونـی و جفت یونـی )Zwitterions( هسـتند 
غیریونـي  شـکل  بـه  کـه  پلي یورتانـي  پراکنه هـاي   .]10-12[
پایـدار مي شـوند بـا اسـتفاده از دي ال یا دي ایزوسـیانات شـامل 
ایـن  مي آینـد.  به دسـت  پلي اتیلن اکسـید  آویـزان  زنجیرهـاي 
پراکنه هـا در محـدوده وسـیعي از pH به طورکلوئیـدي پایدارند 
ولـي، غلظـت زیـادي از کومونومر بر پایـه پلي اتیلن اکسـید نیاز 
اسـت تـا پراکنـه اي با انـدازه ذرات کوچك به دسـت آید. گاهي 
اوقـات، پایدارسـازي غیریونـي و آنیونـي بـا هم بـه کار مي رود 
تـا پراکنـه اي با انـدازه ذرات کوچـك و پایداري قـوي هم زمان 
بـدون نیـاز به غلظـت اضافي پایدارکننـده ایجاد شـود. این نوع 
پراکنه هـاي پلي یورتانـي با لاتکس آکریلیکي شـامل اسـید و در 
pH پاییـن تهیه مي شـوند.  شـکل 1 طـرح واره تهیـه پراکنه هاي 

غیریونـي را نشـان مي دهـد ]13[. 
)دي ال هـاي  واکنـش  عامـل  شـکل  بـه  یـا  یونـي  گروه هـاي 
یونـي یـا دي ایزوسـیانات هاي یونـي( یـا از طریـق پلیمرشـدن 
پلي یورتـان بـا واکنشـگر یونـي، وارد زنجیرمي شـوند. ترکیـب 
به دسـت آمـده یونومـر پلي یورتانـي نامیـده مي شـود. معمـولاً 
دی ال بـا گروه هـای یونی )کربوکسـیلات، سـولفونات، یا نمك 
آمونیـوم چهارتایـی )Quaternary(( بـه عنـوان امولسـیون کننده 
بـه کار مـي رود. بـه عنـوان مثـال، دی متیلول پروپیونیـك اسـید 
)DMPA( بـه عنـوان امولسـیون کننده داخلـی در پلیمر اسـتفاده 
 ،)TEA( شـده سـپس به وسـیله گروه بازی ماننـد تری اتیل آمین
خنثـی می شـود ]14[. ایـن روش ایجـاد گروه های آب دوسـت، 
به خـودی  خـود  امولسـیون کننده  یـا  داخلـی  امولسـیون کننده 
)1 دارد:  مزیـت  سـه  و  می شـود  نامیـده   )Self Emulsifier(

مولکـول پلی یورتـان کـه آب دوسـتی آن اصلاح شـده می تواند 

شکل 1 تهیه پراکنه هاي پلي یورتاني با ترکیبات آب دوست غیریوني]13[.
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تحـت شـرایط ملایـم پراکنـده شـود. 2(پراکنـه با انـدازه ذرات 
کوچکتـر به دسـت می آیـد و در نتیجـه پایـداری آن افزایـش 
می یابد.3(فیلم هـای به دسـت آمـده از پراکنـه، مقاومـت بهتـری 
نسـبت بـه حـلال و آب دارند. بنابرایـن، آب دوسـتي گروه هاي 
اسـتفاده  )بـدون  آب  در  پلي یورتـان  پراکنـش  سـبب  یونـي 
پلي یورتانـي  یونومرهـاي  مي شـود.  خارجـي(  امولسـیون کننده  از 
امتیـازات پلي یورتان هـا و یونومرهـا   )Polyurethane Ionomers(
را بـا هـم دارنـد. همان طورکـه قبلًا اشـاره شـد، پلي یورتان هاي 
معمولـي اغلـب طبیعـت آب گریـز دارنـد ولـي بـا وارد کـردن 
اجـزاي آب دوسـت یونـي بـه داخـل زنجیرهـاي پلي یورتـان، 
امـکان پراکنـش یا امولسـیون کـردن پلي یورتان فراهم مي شـود. 
در  خصـوص  بـه  کاربردشـان  و  یونومرهـا  خـواص  سـنتز، 
محیط هـاي آبـي در مقاله هـاي مـروري، بـه وفوربحـث شـده 
اسـت ]15،16[. سـه گـروه اصلـي از یونومرهـاي پلي یورتانـي 

وجـود دارنـد کـه در ادامـه توضیـح داده مي شـود.

3 آنيونومرهاي پلي یورتاني

3-1 پليمر شدن با مونومرهاي آنيوني

اصلـي  روش  دو  اسـاس  بـر  یورتان هـا  پلـي  از  گـروه  ایـن 
بـه  پلي یورتانـي  آنیونومرهـاي  مي شـوند.  ایجـاد  پلیمر شـدن 
یونـي  ترکیـب دي ایزوسـیانات هاي شـامل گروه هـاي  وسـیله 
بـا دي ال هـاي مرسـوم یـا ترکیـب دي ال هـاي داراي گروه هاي 
یونـي با دي ایزوسـیانات هاي مرسـوم تهیه مي شـوند. دي ال هاي 
شـامل گروه هـاي یونـي بـه طـور وسـیعي مطالعـه شـده اند که 
واسـیدهاي  فسـفریك  سـولفونیك،  گروه هـاي  آن هـا  بیـن  از 
سـال هاي  در  دارنـد.  را  کاربـرد  بیشـترین  کربوکسـیلیك 
تهیـه  بـراي  )دي متیلول پروپیونیك اسـید(   DMPA اخیـر 
پلي یورتان هـاي آب دوسـت بسـیار بـه کار رفتـه اسـت ]17[. 
ایـن واکنش گـر با توجـه به این که شـامل گـروه کربوکسـیلیك 
اسـید اسـت و نقـش امولسـیون کننده را بـراي سـنتز پراکنه هاي 
پلي یورتانـي و امولسـیون ها در آب ایفـا مي کنـد، مـورد توجـه 
قـرار گرفتـه اسـت. از کاربردهـای آنیونومرهـای پلی یورتانـی، 

تهیـه روکش هـای پایـه آبـی اسـت. 
پایـه  بـر  پلی یورتانـی  پراکنه هـای  راسـتا،  ایـن  در 
اثـر  و  شـده  سـنتز   DMPA و  پلی نئوپنتیل گلایکول آدیپـات 
مقادیـر مختلـف DMPA بـر پایـداری و براقیـت روکش هـای 
به دسـت آمده، بررسـی شـده اسـت ]18[. پراکنه هـای هیبریدی 
پلی یورتـان بـا افـزودن نانـوذرات ZnO بـرای بهبـود خـواص، 
تهیه شـده اسـت ]19[. نتایج نشـان می دهد که با افزایش مقدار 

ذرات ZnO خواص الکتروشیمیایی، استحکام چسبندگی، مقدار 
ژل و مقاومـت روکـش بهبـود می یابـد. در پژوهشـی دیگر]20[ 
پراکنه هـای پلی یورتانـی بـر پایـه پلی کربنـات، سـنتز و خواص 
فیزیکـی- مکانیکـی مثـل سـختی، چسـبندگی، جـلا و براقیت 
بـا توجـه بـه اثـر مقادیـر DMPA بررسـی شـده اسـت. نتایـج، 
حاکـی از آن اسـت کـه افزایش DMPA سـبب کاهـش براقیت 
روکـش می شـود ولـی دمای انتقـال شیشـه ای افزایـش می یابد. 
از آن جـا کـه پلی کربنـات دی ال ها، مقاومـت در برابـر آبکافت، 
عوامـل جـوی و مقاومـت در برابر روغـن را بهبود می بخشـند، 
از آن هـا در تهیـه پلی یورتان هـای پایـه آبـی اسـتفاده می شـود 
]21[. همچنیـن، خـواص چسـبندگی پلی یورتان هـای پایـه آبی 
آنیونـی بـا توجـه بـه مقادیر مختلـف مرکـز یونی مطالعه شـده 
اسـت ]22[. اخیـراً روکش های پایـه آبـی پلی یورتان-آکریلات 
 )Antifouling( کارآمـد بـا قابلیت دفع آب/روغـن و ضد خـزه
از  نیـز  فرابنفـش  پرتـو  بـا  پخـت  قابـل  و روکش هـای   ]23[

آنیونومرهـای پلی یورتانـی سـنتز شـده اند ]24[.

3-2 عامل دار كردن ثانوي پلي یورتان ها

روش دیگـر تهیـه آنیونومرها، عامل دارکردن ثانـوي پلي یورتان ها 
بـا اسـتفاده از گروه هـاي یونـي اسـت. بـراي مثـال، هیـدروژن 
 Robila .]25[ متعلـق بـه گروه یورتـان مي توانـد جایگزین شـود
و همکارانـش پلي اسـتر- یورتـان خطـي را از طریـق واکنـش 
جـرم  بـا  گلایکول آدیپـات دي ال  پلي اتیلـن   -ω و   α افزایشـي 
 4 و  و1   MDI, Mn=2000gmol-1 عـددي  متوسـط  مولکولـي 
بوتـان دي ال بـا نسـبت مولـي 1:6:5 سـنتزکردند ]26[. سـپس، 
پلي یورتـان به دسـت آمـده بـا سـدیم هیدرید در دي متیل فرمامیـد 
تحت اتمسـفر خنثـي واکنـش داد. مقادیر اسـتوکیومتري هیدرید 
بـراي کنتـرل مقـدار جایگزینـي هیـدروژن یورتان بـه کار رفت. 
تـا  داد  واکنـش  سدیم کلرو اسـتات  بـا  پلي یورتـان  نهایـت،  در 

یونومر تشـکیل شـود )شـکل2(.

شکل 2 سنتزآنیونومر به وسیله عامل دار کردن ثانوي پلي یورتان ]26[.
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زنجیرهـای   UCS T در  شـد.  اسـتفاده  پراکنـه  ذرات  تشـکیل 
پلیمـری حـل شـده بـه سـمت فراینـد جدایی فـازی رفتـه و با 
 )Globule( بـه گویچـه )Coil( کاهـش دمـا از حالـت مارپیـچ

تغییـر شـکل می دهنـد.
در  تری آلکیل فسـفونیوم  شـامل  کاتیونـی  پلی یورتان هـای 
زنجیرهـای سـخت سـنتز شـده اند ]31[. ایـن نـوع پراکنه هـا 
در محـدوده وسـیعی ازکاربردهـای زیسـتی اسـتفاده می شـوند. 
همچنیـن، کاتیونومرهـای پایـه آبی با اسـتفاده از روغن سـویا و 
بـا سـه ترکیـب درصد متفـاوت از کاتیون هـای آمونیـوم مطالعه 
شـده اند ]32[. پلی یورتان هـای به دسـت آمـده خاصیـت ضـد 
آمونیـوم،  کاتیون هـای  نسـبت  افزایـش  بـا  و  دارنـد  باکتـری 
عملکـرد ضـد باکتریایـی آن ها بهبـود می یابـد. نتایج نشـان داد 
کـه ایـن نـوع از پلی یورتان هـا بـرای تمـاس مسـتقیم بـا غـذا 
مناسـب نیسـتند و نیـاز بـه تحقیق بیشـتری در این زمینه اسـت 
ولـی در تمـاس غیـر مسـتقیم مثـل روکـش پالت هـای کشـتی 
اثـر کاتیون هـای  حمـل مـواد غذایـی قابـل اسـتفاده هسـتند. 
ایمیـدازول بـر رفتـار گرمایـی، مکانیکـی، پیونـد هیدروژنـی و 
ریخت شناسـی کاتیونومرهای پلی یورتانی بررسـی شـده اسـت 
]33[. نتایـج نشـان داد کـه افـزودن 30 درصـد وزنـی مرکـز 
ایمیـدازول  شـامل  پلی یورتانـی  غشـاهای  رسـانندگی  یونـی، 
را پنـج برابـر افزایـش می دهـد کـه بـرای کاربردهـای پیشـرفته 
مناسـب اسـت. روکش هـای پلی یورتانـی کاتیونـی پایـه آبـی با 
خـواص آب گریـزی زیاد سـنتز شـده اند ]34[. در این پژوهش، 
مقادیـر اضافـی فلوئوریـن بـه سـاختار پلی یورتـان وارد شـد و 
 MDI ، IPDI خـواص روکش های به دسـت آمـده با اسـتفاده از
بررسـی  N-بوتیل دی اتانول آمیـن  و  متیل دی اتانول آمیـن   -N و 
شـد. مطالعـه نمونه هـا نشـان داد کـه بـا وارد کـردن فلوئوریـن 
بـه سـاختار پلی یورتـان، انـرژی آزاد سـطحی کاهـش می یابـد. 
ایـن کاهـش نـه تنها بـه ماهیـت آب گریـزی فلوئوریـن بلکه به 
مهاجـرت آن بـه لایـه سـطحی در فراینـد تشـکیل فیلم نسـبت 

داده می شـود.

5 جفت یون هاي )Zwitterionomer( پلي یورتاني 

جفت یـون، بـه پلیمرهایـي گفتـه مي شـودکه در آن هـا بارهـاي 
مثبـت و منفـي روي اتم هـاي مختلـف قـرار مي گیرنـد ولـي، 
در مجمـوع خنثـي هسـتند. سـنتز ایـن یونومرهـا کامـلًا شـبیه 
بـه کاتیونومرهـا اسـت. آن هـا اساسـاً به وسـیله تشـکیل نمك 
بـه  سـولتون ها  از  اسـتفاده  بـا  آلکیل دي ال هـا   -N چهارتایـي 
خصـوص 1و3 پروپان سـولتون به دسـت مي آینـد. نمونـه اي از 

ایـن نـوع سـنتز در شـکل 4 نشـان داده شـده اسـت ]35[. 

4 كاتيونومرهاي پلي یورتاني

واکنـش  طریـق  از  اساسـاً  پلي یورتانـي  کاتیونومرهـاي 
دي ایزوسـیانات ها بـا آلکیـل دي ال هـاي شـامل نیتـروژن یـا بـا 
 Charnetskaya .دي ال هـاي شـامل سـولفور به دسـت مي آینـد
پلیمرشـدن  وسـیله  بـه  کاتیونومرهایـي   ،]27[ همکارانـش  و 
یـا  2و4  همـراه  بـه  اکسـي تترا متیلن گلایکول  تراکمـي 
 -Nاسـتوکیومتري مقـدار  بـا  تولوئن دي ایزوسـیانات  2و6 
دلخـواه  مقـدار  کردنـد.  تهیـه   )MDEA( متیل دي اتانول آمیـن 
 MDEA مرکـز یوني به وسـیله تبدیـل اتم هاي نیتـروژن اجزای
بـه نـوع چهارتایـي بـا اسـتفاده از هیدروکلریك اسـید به دسـت 
پلي یورتانـي،  کاتیونومرهـاي  سـنتز  بـراي  دیگـر  راه  آمـد. 
جایگزینـي دي ال هـاي معمولي با دي آمین هاي شـامل سـولفور 
یـا N-آلکیـل دي آمیـن اسـت. بنابرایـن، پلیمـر به دسـت آمده، 
پلـي )یورتـان اوره( اسـت. نمونـه اي از سـنتز کاتیونومرهـا در 

شـکل 3 نشـان داده شـده اسـت ]28[.
میکروبـی  مـواد ضـد  عنـوان  بـه  اغلـب  کاتیونـی  پلیمرهـای 
اسـتفاده می شـوند. اخیـراً پلی یورتان هـای پایـه آبـی کاتیونـی 
سـنتز  دی ال  پلی کاپرولاکتـون  پایـه  بـر  زیسـت تخریب پذیر 
شـده اند ]29[. نتایـج نشـان داد کـه این پلیمرها قابلیت تشـکیل 
کمپلکـس بـا پلاسـما را داشـته، سـمیت سـلولی کمـی دارند و 
بـه عنـوان مـواد ضـد باکتـری و حامل هـای انتقـال ژن بـه کار 
می رونـد. همچنیـن، پراکنه هـای پلی یورتانی هوشـمند با روش 
کاتیونـی بـرای کاربـرد در الیـاف ضـد باکتـری سـنتز شـده اند 
]30[. در ایـن روش از رفتـار دمـای بحرانـی بالایـی محلـول 
بـرای   )Upper Critical Solution Temperature, UCS T(

 شکل 3 سنتز کاتیونومر از طریق تبدیل آمین نوع سوم به چهارم ]28[.
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خون سازگاری پلیمرهای زیست تخریب پذیر مثل پلی کاپرولاکتون 
 )Sulfobetaine( با استفاده از جفت یون های بر پایه سولفوبتاین
مورد بررسی قرار گرفته است ]37 ، 36[. پیوندزنی )Graft( این 
ماده بر سطوح پلیمری، خون سازگاری را بسیار افزایش می دهد 
و مانع جذب پروتئین می شود. در واقع پلیمرهای جفت یونی به 
شدت نسبت به مولکول های آب مجاور، خنثی هستند. بنابراین، 
مزاحمتی برای پیوندهای هیدروژنی مولکول های آب ندارند که 
عامل مهمی در عدم جذب پروتئین است. با توجه به این مطلب، 
این نوع پلی یورتان ها قابلیت زیادی برای استفاده در کاربردهای 

پزشکی دارند.

6 سنتز پراكنه های یورتانی

در صنعـت، پراکنه هـای پلی یورتانـی بـه چنـد روش به دسـت 
می آینـد. ایـن فرایندها شـامل: فراینـد امولسیون سـازی یا تعلیق 
پیش پلیمـر)Prepolymer(، فراینـد اسـتون، فراینـد مـذاب داغ 
 )Ketimine-Ketazine(کتیمین کتازیـن فراینـد  و   )Hot Melt(
اسـت. در ادامـه توضیـح مختصـري در مـورد هر یـك از آن ها 

می شـود. ارائه 

6-1 فرایند امولسيون سازی یا تعليق پيش پليمر

در فراینـد امولسیون سـازی یا تعلیـق پیش پلیمر، پلیمرشـدن در 
حمـام آبـی با دمـای ثابت انجـام می گیـرد ]40-38[. بـه عنوان 
مثال، پلي پروپیلن گلایکول )PPG( و دی متیلول پروپیونیك اسـید 
)DMPA( در DMF  را در دمای C°70 به داخل راکتور خشك 
ریختـه و 30 دقیقـه زمـان داده می شـود تـا مخلـوط همگـن 
به دسـت آیـد. ایزوفوران دی ایزوسـیانات )IPDI( و کاتالیسـت 

 )Dibutyltin Dilaurate, DBTDL( دی بوتیلتین دی لـورات 
قطـره قطـره اضافـه شـده و هـم زدن بـرای 30 دقیقـه دیگر در 
دمـای C°70 ادامـه می یابـد. سـپس، دمـا را به C°80 رسـانده و 
 NCO سـه سـاعت زمان داده می شـود تـا پیش پلیمـر با انتهـای
 60°C به دسـت آیـد. در مرحلـه بعد، مخلـوط واکنش تا دمـای
خنثی کننـده  عنـوان  بـه   )TEA( تری اتیل آمیـن  و  شـده  سـرد 
اضافـه می شـود سـپس، گسـترش زنجیـر بـرای یـك سـاعت 
انجـام و در مرحلـه آخـر آب در دمـاي C°30  اضافه می شـود. 
در ایـن واکنـش پراکنـه بـا 40% جامد به دسـت مي آیـد. مراحل 

اصلـی فرایند در شـکل 5 نشـان داده شـده اسـت. 

6-2 فرایند استون

در ایـن فراینـد، بـه عنـوان مثـال، پلی اسـتردی ال و DMPA بـه 
داخـل راکتـور ریختـه می شـوند ]41 ،42[. در حیـن هـم زدن، 
آیـد.  به دسـت  همگـن  مخلـوط  تـا  می شـود  اضافـه  اسـتون 
سـپس، IPDI و چنـد قطره DBTDL افزوده می شـود و هم زدن 
در دمـای C°60 ادامـه می یابـد. در مرحلـه بعـد بوتـان دی ال 
دو  از  پـس  شـده،  واکنـش  وارد  زنجیرافزاینـده  عنـوان  بـه 
سـاعت واکنـش پلیمـره شـدن کامـل مي شـود. پلیمـر نهایـی با 
تری اتیل آمیـن خنثـی می شـود و هـم زدن 30 دقیقـه دیگـر در 
حالـی کـه دمـا C°55 اسـت، ادامـه می یابـد. در مرحلـه آخر آب 
بـه آهسـتگی اضافـه  و پـس از نیـم سـاعت، مخلـوط واکنـش 
بـه تبخیرکننـده روتـاری منتقـل شـده و در دمـای C°35 و خـأ 
mmHg 70، اسـتون تبخیر می شـود. این فرایند درشـکل 6 نشـان 

داده شـده اسـت.
عمـر کاربـري سـامانه هاي کلوئیدي، تحـت تأثیر توزیـع اندازه 

شکل5 فرایند امولسیون سازي به روش پیش پلیمر ]38[.شکل 4 سنتز جفت یون با استفاده از سولتون یا لاکتون ]35[.
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اسـت. مراحـل گسـترش زنجیـر و پراکندگی، اختلاف اساسـی 
بیـن فراینـد اسـتون و پیش پلیمـر اسـت. بخش مربوط به سـنتز 
پیش پلیمـر، در هـردوروش، مشـابه اسـت. در فرایند اسـتون، به 
جـای NMP، اسـتون در مقـدار نسـبتاً بالا اسـتفاده می شـود. در 
نهایـت، اسـتون تقطیر می شـود تـا محصول بـدون ترکیبات آلی 
فـرار )Volatile Organic Compounds, VOCs( به دسـت آید. 
در فراینـد پیش پلیمـر، پیـش پلیمر با دی ال / دی آمین گسـترش 
می یابـد سـپس، گروه هـای پراکنـده شـده، خنثـی می شـود و 
سـپس آب بـا سـرعت زیـاد افـزوده می شـود تـا محلـول پلیمر 
به دسـت آیـد. علی رغـم امتیاز ایـن روش، منابـع و مراجع کمی 

در ایـن زمینه در دسـترس اسـت.

6-3 فرایند مذاب داغ

 )Capping( گذاشـتن  درپـوش  شـامل  داغ  مـذاب  فراینـد 
پیش پلیمـر بـا انتهـاي NCO  بـه وسـیله اوره در دمـاي بیشـتر 
بیـوره اسـت. پلي یورتـان درپـوش  بـراي تشـکیل   130°C از 
گذاشـته شـده )ممکـن اسـت عـاري از حـلال باشـد( در دماي 
حـدود C°100 در آب پراکنـده مي شـود تا گرانـروي به حداقل 
برسـد و گسـترش زنجیر در مجاورت آب به وسـیله فرمالدهید 
انجـام و گروه هـاي متیلـول تشـکیل مي شـود و طـي فراینـد 
پلیمـره شـدن تراکمـي پلـي یورتان  اوره به دسـت مي آید. شـکل 
7، طـرح واره سـاده اي از ایـن فراینـد را نشـان  مي دهـد ]13[.

6-4 فرایند كتيمين كتازین 

اختـلاط  فراینـد  نـوع دیگـر  کتیمین کتازیـن در واقـع  فراینـد 
پیش پلیمـر اسـت. عامـل زنجیرافزاینـده، دي آمیـن بلوکه شـده 
بـا کتـون )کتیمین( یـا هیدرازین بلوکه شـده با کتـون )کتازین( 

ذرات آن هـا اسـت. بسـته بـه نـوع گروه هـاي یونـي، حداقـل 
مقـدار ممکـن از مرکز یونـي براي داشـتن یونومـر پلي یورتاني 
پایـدار مـورد نیاز اسـت. همچنیـن، برهم کنش بین یـون و یون 
مخالـف بـراي دسـتیابي بـه پراکنـه پایـدار مهـم اسـت. مقـدار 
یـون، درجـه خنثـي سـازي، نـوع ترکیب یونـي، یـون مخالف، 
وزن مولکولـي فـاز نـرم و مقـدار حـلال بـه طـور چشـمگیري 
روي انـدازه ذرات پراکنـه پلي یورتانـي مؤثـر اسـت. اثر اسـتون 
روي اندازه ذرات و سازوکارسـنتز امولسـیون و اثر خنثي سـازي 
در پراکنه هـاي پلي یورتاني مطالعه شـده اسـت. عـلاوه بر موارد 
ذکـر شـده، شـرایط واکنـش ماننـد دمـا، روش هـاي گسـترش 
زنجیـر، سـرعت هـم زدن و افـزودن آب بر خواص امولسـیون 

به دسـت آمـده مؤثر اسـت ]43[.
فراینـد امولسـیون سـازی پیش پلیمـر بـراي سـنتز پراکنه هـاي 
یورتانـي درصنعـت پوشـش اسـتفاده مي شـود در حالـی کـه 
فراینـد اسـتون بـرای تهیـه پراکنه هـای یورتانـی در کاربردهای 
از  پیش پلیمـر  نمونـه،  عنـوان  بـه  مـی رود.  کار  بـه  چسـب 
طریـق واکنـش دی ال مناسـب و مقـدار اضافی دی ایزوسـیانات  
به دسـت می آیـد. امولسـیون کننده داخلـی یا ماده فعال سـطحي 
تشـکیل  را  پلیمـر  اصلـی  زنجیـره  از  بخشـی   ،)Surfactant(
می دهـد و بـه مخلـوط، افزوده می شـودتا پلیمـر در آب پراکنده 
 )NMP( متیـل پیرولیـدون N شـود. حـلال آلی بـه عنوان مثـال
تقریبـا 15٪ وزنـی بـرای حل کردن مـاده فعال سـطحي داخلی 
و کاهـش گرانـروی محیـط اسـتفاده می شـود. در نهایـت، پیش 
پلیمـر در آب پراکنـده شـده و بـه دنبـال آن بـا یـك دی آمیـن 
محلـول در آب، گسـترش زنجیـر و افزایـش جـرم مولکولـی 
پلیمـر انجـام می شـود. فرایند اسـتون بعـد از فراینـد پیش پلیمر 
بیشـترین روش مـورد اسـتفاده در سـنتز پراکنه هـای یورتانـی 

شکل 7 فرایند مذاب داغ در تشکیل پراکنه هاي پلي یورتاني ]13[.شکل 6 فرایند استون ]41[.
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 NCO اسـت کـه بـه طـور مسـتقیم بـا پیش پلیمـر بـا انتهـاي
واکنـش مي دهـد. در طـول مرحلـه پراکنـش آب، کتیمیـن یـا 
کتازیـن آبکافـت )Hydrolyzed( شـده و بـه ترتیـب دي آمیـن 
یـا هیدرازیـن آزاد مي شـود و گسـترش زنجیـر اتفـاق مي افتـد. 
پایـه  بـر  پلي یورتانـي  پراکنه هـاي  تهیـه  بـراي  روش  ایـن 
دي ایزوسـیانات هاي حلقـوي که بـا آب واکنش پذیـري زیادي 
دارنـد مناسـب تر اسـت و ایـن خـود مزیتـي نسـبت بـه فرایند 
اختـلاط پیش پلیمـر اسـت. شـکل 8 نشـان دهنده مراحـل انجام 

ایـن فراینـد اسـت ]13[.
دو فرایند تعلیق پیش پلیمر و اسـتون بیشـترین کاربرد را در تهیه 
پلي یورتان هـاي آبـي دارنـد. بـه عنـوان مثـال،  پلی یورتان هـای 
پایـه آبـی بـا مقادیـر جامـد )Solid Content( متفـاوت تا ٪50 
توسـط Li و همکارش سـنتز شده است ]44[. سـنتز پیش پلیمر 
براسـاسIPDI و پلـی 1و4 بوتیلن آدیپات گلایکـول )PBA( با 
 )Mn = 1000 وزن هـای مولکولـی متفـاوت )3000  و 2000 و
از طریـق فراینـد اسـتون انجام شـد. اثر مقدار DMPA، نسـبت 
روی  نـرم(  )فـاز  دی ال  مولکولـی  وزن  و   NCO/OH مولـی 
خـواص پلی یورتان بررسـی شـد. پراکندگـی نـوری دینامیکی 
نشـان داد کـه بـا افزایـش مقـدار DMPA، ذرات کوچـك بـا 
 NCO/OH مولـی  نسـبت  می آینـد.  به دسـت  باریـك  توزیـع 
نقـش مهمـی در کنتـرل انـدازه ذرات دارد. برای مثـال هنگامی 
کاهـش  آرامـی  بـه  ذرات  انـدازه  باشـد   NCO/OH>1/5 کـه
می یابـد. در حالـی کـه در نسـبت NCO/OH =1/7 اندازه ذرات 
بـه مقداربیشـینه می رسـد و هنگامـی کـه ایـن نسـبت بیـش از 
کاهـش می یابـد. ذرات  بـه شـدت  انـدازه ذرات  اسـت،   1/7
بـا  پراکنـده شـده در آب در پلی یورتان هـای حاصـل از دی ال 
جـرم مولکولـی 1000 و g/mol 2000 بـه شـکل کروی انـد ولـي 

بـا افزایـش جـرم مولکولـی پلـي ال، ذرات بـه شـکل کشـیده و 
نامنظـم حاصل می شـوند. امـروزه، اسـتفاده از روش های سـریع 
و خودکارقابـل قیـاس با روش هـای آزمایشـگاهی، ترجیح داده 
مي شـود. درسـال هاي اخیـر، سـامانه ای خـودکار بـرای تولیـد 
پراکنه هـای پلی یورتانـی بـه کار گرفته شـده اسـت ]45[. به این 
ترتیـب، آزمایش هـاي سـنتز پلی یورتـان بـا اسـتفاده از عوامـل 
فراینـد بـراي بهینـه کـردن روش قابل کاربـرد درسـامانه راکتور 
خـودکار انجـام گرفـت. متغیرهـای فراینـد از جملـه طراحـی 
همـزن، سـرعت خنثی کـردن، سـرعت پخـش آب، تغییـر داده 
شـد تـا خـواص مورد نظـر و دلخـواه در محصول نهایـی ایجاد 
شـود. امتیـاز دیگـر این سـامانه، ایجاد نتایج همسـان به واسـطه 
اسـت.  کنتـرل شـده خنثی کننـده، آب و زنجیر افزاینـده  ورود 
مطالعـات نشـان داد کـه سـرعت افـزودن آب مهم تریـن عامـل  
در خـواص نهایـی محصـول اسـت. ایـن تحقیـق، روش هـاي 
مفیـدی در چگونگـی بهینه سـازی خـواص پلی یورتان های آبی 
و خـواص نهایـی محصـول از جمله انـدازه ذرات ارائه می دهد.

7 نتيجه گيری

محصـولات پلي یورتانـي پوششـي معمـولاً شـامل مقـدار قابـل 
توجهـي از حلال هـاي آلـي هسـتند. بنابرایـن، به تدریج سـعي 
در جایگزینـي آن هـا بـا پلـي یورتان هاي آبي ) به دلیل سـلامت 
و ایمنـي محیـط زیسـت( مي شـود. تبخیر ترکیبات آلـی فرار در 
فرمول بنـدی پوشـش ها، جوهر و رنگ، سـبب تغییـر زیادی در 
کیفیـت هـوا می شـود. در نتیجـه، امروزه سـعی براین اسـت که 
محصولاتـی سـاخته شـود کـه دوسـت دار محیط زیسـت بوده، 
ورود ترکیبـات آلـی فـرار به اتمسـفر را به حداقل برسـانند. در 
بیـن گزینه هـای مختلف برای بهبود فنـاوری جدید، آب بهترین 
انتخـاب بـرای فرمول بنـدی پوشـش ها اسـت. بـرای کاهـش یا 
حـذف آلودگی،حلال هـای آلی بایسـتی به طور جزئـی یا کامل 
از فرمول بنـدي حـذف و بـه جـای آن هـا حلال هـای بی خطـر 
مثـل آب جایگزین شـوند تـا مقادیـر VOCs به حداقل برسـد.  
بـا توجـه به تقاضای شـدید برای سـاخت مـواد بـا آلودگی کم 
بـرای محیـط زیسـت، تحـول جدیـدی در پلی یورتان هـای آبی 
ایجـاد شـده اسـت. ایـن مـواد در کاهـش آلودگـی صنایـع )به 
دلیـل اسـتفاده صنایـع از حلال هـای گـران قیمت و مضـر برای 
محیـط زیسـت(، توانایی زیـادی دارند. پراکنه هـاي پلي یورتاني 
آبـي در محـدوده وسـیعي از کاربردهـا براي کاهش نشـر حلال 

در اتمسـفر اهمیـت پیـدا کرده اند. 

شکل 8 فرایند کتیمین کتازین ]13[.
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