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 ص نقطه پايـاني قرمز به منظور تشخي زيرسنجي تبديل فوريه  سنتز گرديد. طيف استر برپايه پلي آبي پايه يورتان پلي يك پراكنه مطالعه، اين در
به كار گرفته شد. علاوه بر اين، تاثيرات دو نوع عامل گسترش دهنده زنجيـر بـر رشـد وزن مولكـولي متوسـط از طريـق        پليمريزاسيون واكنش

 لم رنگفي مكانيكي خصوصيات رزين پايه و حرارتي رفتار ذرات، اندازه تغيير متوسط كروماتوگرافي ژل تراوا مورد مطالعه قرار گرفت. همچنين،
پذيري و ثبـات سايشـي تـر،     هاي تحليل اندازه ذرات، گرماسنج پويشي تفاضلي، سنجش ميزان سختي، انعطاف حاصله به ترتيب توسط دستگاه

بـه عنـوان عامـل     ال دي بوتـان  4و1 از ، اسـتفاده NCO/OHبه وضوح نشان دادند كه در نسبتي ثابت از  نتايج حاصله .گرفت قرار بررسي مورد
نده زنجير در مقايسه با هگزا متيلن دي آمين، كاهش اندازه ذرات، افزايش سختي، افزايش ثبات سايشي تر و به دنبـال آن بهبـود   گسترش ده

  فيلم رنگ حاصله را به همراه داشت. مكانيكي خواص
 

  پراكنش، اندازه ذرات.وش ر سازگار، هاي زيست رنگپوش زنجير، دهنده گسترش عامل آبي، پايه يورتان پلي پراكنه :ي كليديها  واژه
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In this study, an aqueous polyurethane dispersion based on polyester was synthesized. Fourier Transform Infrared Spectroscopy 
was used to monitor the end point of the polymerization. In addition, the effects of two different chain extenders were studied on 
the average molecular weight advancement by using gel permeation chromatography. Also, the modification of average particle 
size, thermal behavior of the basic resin and mechanical properties of the produced paint film were investigated by use of 
particle size analyzer, differential scanning calorimetry, hardness, flexibility and wet scrub tests, respectively. The results 
clearly explained that in constant molar ratio of NCO/OH, Using of 1,4 Butanediol as chain extender in comparison to 
Hexamethylenediamine, followed by decreasing in particle size, increasing in hardness and wet scrub that improved the 
mechanical properties of the final paint film. J. Color Sci. Tech. 8(2015), 307-316©. Institute for Color Science and Technology. 
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  ـ مقدمه1
 تركيبات رنگ حضورپوش و جوهرها ها، پوشش توليد فرآيندهاي طي در
 .گردند مي محيطي زيادي وقوع مسائل زيست به منجر )VOC(فرار  آلي
دار  هـاي دوسـت   فنـاوري  توسـعه  بـه منظـور   موجود هاي گزينه ميان از

هاي آلي  براي جانشيني حلال گزينه عنوان بهترين هآب ب زيست، محيط
 اسـت  پوششي همواره مد نظـر بـوده   هاي  بندي فرمول در استفاده مورد

محيطـي   از جنبه زيست تنها نه آب با آلي هاي حلال جايگزيني .]5-1[
محصول نيز از صـرفه   شده تمام قيمت بلكه به لحاظ حائز اهميت بوده

 آبـي كـه   پايـه  يورتـان  پلـي  هاي . پراكنه]6-8[ اقتصادي برخوردار است
دليـل كـاهش    آينـد بـه   يورتان به حساب مي پلي ايه  پوشش از بخشي

از ديـدگاه   سـميت  ميزان رهايش حـلال در فضـاي اتمسـفري و عـدم    
 اي پيدا نمـوده  محيطي در طيف وسيعي از كاربردها اهميت ويژه زيست

 باشـند  مي رشد حال در و در هر دو بعد صنعتي و دانشگاهي به سرعت
ر چنـد دهـه اخيـر    نرخ ايـن رشـد طـوري بـوده اسـت كـه د      . ]11-9[

يورتان پايه  يورتان پايه آبي به تدريج در حال جايگزين شدن با پلي پلي
. ]12-14[ حلالي مورد مصرف در صنايع چسب و پوشـش شـده اسـت   

ترين مواد پليمري با محدوده وسيعي  يورتان يكي از پرمصرف رزين پلي
از خصوصيات فيزيكي و شيميايي است كه بـر خـلاف گذشـته امـروزه     

هـاي ارزان قيمـت و    ال ها و پلي توان آنها را با استفاده از ايزوسيانات مي
هـاي   ها قادرند از لحاظ خـواص بـه روش   يورتان صنعتي تهيه نمود. پلي

متنوعي سنتز شوند كه در صنايع مختلفي از جمله پوشش، الياف، فوم 
ــد     ــرار گيرن ــتفاده ق ــورد اس ــتيك م ــتومرهاي ترموپلاس . ]15[ و الاس

هاي پراكنشي اين قابليـت را دارنـد كـه بـه واسـطه حضـور        نيورتا پلي
يورتـان) بـه راحتـي بـا آب      هاي يوني در ساختار خود (يونومر پلي گروه

هـاي يـوني را در سـاختار     اي كه نقش ايجاد اين گروه رقيق شوند. ماده
كننده داخلي در زنجيره اصلي پليمر  تعليقبرعهده دارد به عنوان عامل 

هـاي   تواننـد كـاتيوني (گـروه    هاي يوني ذكر شده مـي  هحضور دارد. گرو
هـاي سـولفونات يـا كربوكيسـلات)      آمونيوم نوع چهارم)، آنيوني (گـروه 

هاي آبدوست  تواند داراي بخش يورتان پايه آبي مي باشند. همچنين پلي
هاي پلـي اتـري) در داخـل سـاختار باشـد كـه بـه عنـوان          (مانند گروه

هـاي يـوني    . گـروه ]16[ اده قرار مي گيرندهاي انتهايي مورد استف گروه
يورتـان را بـه صـورت پايـدار      موجود در يونومر، خاصيت پراكنشي پلـي 

يورتان تا حد بسيار زيادي  نمايند. خصوصيات يونومرهاي پلي تأمين مي
هاي سـخت و نـرم موجـود در سـاختار و      توسط اثر متقابل بين قسمت
. با تمام ]17[ شود شخص ميهاي يوني م همچنين اثر متقابل بين گروه

سري نكات  خصوصيات مثبتي كه براي اين رزين با ارزش ذكر شد، يك
تـوان بـه ضـعف در مقاومـت      منفي نيز وجود دارد كه از آن جمله مـي 

شيميايي و حرارتي و همچنـين خصوصـيات مكـانيكي ايـن رزيـن در      
 وليـد ت فرآينـد  اولين .]18[ مقايسه با رزين هاي پايه حلالي اشاره كرد

 برخـوردار  اهميت از همچنان كه بود استن ها، فرآيند پراكنه نوع از اين
 آبـي  پايه يورتان پلي سنتز پراكنه به منظور اخير دهه سه طي در. است

بنـدي   . فرمـول ] 19-21[ توسعه يافتـه اسـت   جديد نيز فرآيند چندين
يگـر  طور پراكنده در بسياري از مقـالات د  يورتان به هاي آبي پلي پراكنه

امـا اجـراي هـر يـك از آنهـا بـه دليـل دقيـق نبـودن           نيز آمده اسـت 
ــا،    دســتورالعمل ــات آنه ــا و ملحق ــدازه راكتوره ــر شــكل و ان ــا، تغيي ه

هاي موجود در مواد اوليه و عدم دسترسي بـه بعضـي از مـواد     ناخالصي
 در .اوليه ذكر شده در مراجع مربوط، به نتايج خوبي منجـر نمـي شـود   

 پليمـر  پيش اختلاط روش از استفاده با يورتان پلي نهپراك پيش رو، كار
ايزوسـيانات از   دي كه شدند انتخاب طوري اوليه مواد .شده است سنتز

 ترتيـب  ايـن  بـه  باشـد.  اضـافه  مول داراي لحاظ استوكيومتري واكنش
ــيش ــر پ ــله پليم ــروه داراي حاص ــاي گ ــيانات ه ــايي ايزوس ــود انته . ب

 طور  به ،]22[ آب با اختلاط بلقا حلال كمك حضور در پليمريزاسيون
 همچنين و گرانروي كنترل منظور به ،)DMF( فرماميد ميتل دي مثال
 صـورت ) پـايين  فراريـت  خـاطر  بـه ( حاصله فيلم سازي يكنواخت براي

 منظـور   بـه  )DBTL( لائـورات  دي تـين  بوتيـل  دي كاتاليست. پذيرفت
 مچنين ازه .استفاده گرديد ناخواسته محصولات و واكنش زمان كاهش

 آبدوست مراكز ايجاد منظور به ) DMPA( اسيد پروپيونيك متيلول دي
 پليمـر  پـيش  فرآينـد  ايـن  در. شـد  اسـتفاده  استر پلي اصلي زنجير روي

 منظـور   بـه ) آمـين  اتيل تري( باز توسط اسيدي هاي گروه شامل يورتان
 پراكنـه  ايجـاد  منظـور  به  آبي فاز در و خنثي داخلي كننده تعليق ايجاد
 عامـل  كـردن  اضـافه  با زنجير رشد بعد،  در مراحل. شد پخش آبي، پايه

كار گـرفتن عامـل   ه اي شدن با ب زنجير و فرآيند شبكه دهنده گسترش
كـردن آب بــه عنـوان مكمــل فرآينــد    تشـكيل پيونــد عرضـي و اضــافه  

ــبكه ــدن ش ــورت ش ــذيرفت ص ــل    .پ ــتفاده از عوام ــد اس ــدون تردي ب
گيـري در رشـد وزن    ي تاثير چشـم دهنده زنجير و پيوند عرض گسترش

يورتان دارد. بـديهي اسـت كـه اسـتفاده نـاموزون از ايـن        مولكولي پلي
مكـانيكي   - تواند باعث تغييرات فاحشي در خواص فيزيكـي  عوامل مي
حاضر با هدف سنتز پراكنـه   تحقيق. ]23-26[يورتان گردد  پراكنه پلي

دار محـيط   دوسـت رنگ پوش ـيورتان پايه آبي مورد مصرف در توليد  پلي
زيست ارائه شده است. علاوه بر آن سعي شد تا با بررسي منابع مختلف 

هـاي   بندي دستورالعمل با تكيه بر ساير اطلاعات تئوري و جمع علمي و
پتنتي يك دستورالعمل اوليه و قابل اجرا استخراج گردد تـا بـه عنـوان    

همچنـين،  يك فرمول پايه مفيد براي شروع ساير تحقيقات قرار گيرد. 
ــط ــرفت     رواب ــرل پيش ــد كنت ــه، رون ــر مرحل ــه ه ــوط ب ــيميايي مرب ش

و  گرانـروي موثر بر خواص نهـايي ماننـد    عواملپليمريزاسيون، بررسي 
دهنده زنجير با جزييات ذكـر   جرم مولكولي براي دو نوع عامل گسترش

  گرديده است.
  

  تجربي بخش ـ2
  مواد ـ1ـ2

Bester190 ل، ا استر پلي (پليDow Chemical mg98,85 OH value= 

KOH/g 2200 Mw= ( لــــوئن دي ايزوســـــيانات تو TDI ،Merck ،(
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دي متيل  ) حل شده درDMPA، Merckمتيلول پروپيونيك اسيد ( دي
)، HMDA، Merck)، هگزا متـيلن دي آمـين (  DMF ،Merckفرماميد (

)، دي بـوتيلن تـين دي لائـورات    Merck, 1,4 BDOبوتان دي ال( 4و1
)DBTL ،Merck () به عنوان كاتاليست، تري اتيل آمينTEA،Sigma  (

كننــده، هگــزا متــيلن دي ايزوســيانات     بــه عنــوان عامــل خنثــي   
)HDI،Merckكننده پيوند عرضي و از آب مقطـر  ) به عنوان عامل ايجاد

  ب در مرحله پراكنش استفاده شد. كننده فاز غالبه عنوان ايجاد
  
  روش كار ـ2ـ2

يورتـان   د مورد استفاده در فرآينـد سـنتز پلـي   سازي شده موا نسخه بهينه
يورتـان آنيـوني توسـط     پراكنه پلـي ارائه شده است.  1پايه آبي در جدول 
پليمر تهيه شد كه مشتمل بر دو مرحله بـود. مرحلـه    روش اختلاط پيش

هاي ايزوسيانات انتهايي و مرحلـه   پليمر با گروه اول شامل سنتز يك پيش
پليمـر   اد مراكز آنيوني بر روي بدنه اصلي پيشدوم تهيه پراكنه توسط ايج

آورده شـده   1توليدي بود. روند توسعه واكنش به طـور كامـل در شـكل    
دار  گـرد چهاردهانـه فلـنج    ته ليتر ميلي 500است. واكنش در يك رآكتور 

زن مكانيكي دور بالا، ورودي گاز نيتروژن، مبرد كـه بـه    مجهز شده با هم
مورد استفاده قـرار گرفـت و يـك خروجـي      حلال تقطير برگشتيمنظور 

وارد  ºC 60در دمـاي   Bester190گيري انجام شد. براي شروع  براي نمونه
زدن به آرامـي آغـاز    ذوب گردد سپس هم همگنبه صورت  راكتور شد تا

 DBTL گرديد. در مرحله بعد تولوئن دي ايزوسيانات به همـراه كاتـاليزور  
عمل هم زدن با سرعت ثابت بـه مـدت    به آرامي به راكتور اضافه شدند و

  ادامه پيدا كرد. ºC 85ساعت و در دماي  2
بـه صـورت محلـول     )DMPA(سپس دي متيلول پروپيونيك اسيد 

، به عنوان كمك حلال) اضافه گرديد و به DMF( در دي متيل فرماميد
هاي يوني  دقيقه عمل اختلاط انجام شد. در اين مرحله مكان 50مدت 

يورتـان   كنند و محصـول نهـايي يونـومر پلـي     رفتن ميشروع به شكل گ
هاي يـوني   به علت توزيع نرمال گروه DMPAخواهد بود. شيوه افزودن 

  اي برخـوردار بـوده و نيازمنـد يـك تـابع زمـاني خـاص        از اهميت ويژه
باشد. واكنش تا رسيدن به ميـزان ايزوسـيانات    (به صورت تدريجي) مي

پليمـر بـا    اياني واكنش ايجاد يك پيشتئوري ادامه پيدا كرد و نتيجه پ
 DBBTهاي ايزوسيانات انتهايي بود. پايـان واكـنش توسـط روش     گروه

مشـخص گرديــد.   ]27، 28[(تيتراسـيون برگشــتي دي بوتيـل آمــين)   
كننـده و هگـزا    بـه عنـوان عامـل خنثـي     )TEA( آمين اتيل افزودن تري

ــين و  ــيلن دي آم ــان دي ال  4و1 مت  )(HMDA and 1,4 BDOبوت
بـه   دهنده زنجير به ترتيب مراحل بعدي بودنـد.  عنوان عامل گسترش به

ايزوسـيانات بـه عنـوان     منظور بهبود خواص مكانيكي هگزا ميـتلن دي 
) و بـه  4عامل ايجاد كننده پيوند عرضي به تركيب اضافه شـد (شـكل   

دقيقه قبل از افزودن آب به عنوان مرحله نهايي هم زده شـد.   25مدت 
زن وارد راكتور شـد و پراكنـه شـكل     ا نرخ برش بالاي همدر پايان آب ب
گيري  زن در اين مرحله يك عامل بسيار مهم براي شكل گرفت. دور هم

  باشد.  يك پراكنه خوب مي
 پليمريزاسـيون، حـدود سـاختار    واكـنش  به منظور تشخيص نقطه پاياني

 در مراحـل مختلـف واكـنش از    NCO–هاي  پليمر و تغييرات نسبي گروه
FTIR  مدلSpectro1  ساختPerkin Elmer   استفاده گرديد. بررسي اثـر

پليمـر   هنده زنجير بر رشد وزن مولكـولي متوسـط پـيش    عوامل گسترش
) سـاخت شـركت   GPCسنتز شده با استفاده از كروماتوگرافي ژل تـراوا ( 

Shimadzu  و مجهز به ستون مـدلwater ltra-hydrogel 250 (7.8*300 

mm) 1با نرخ جريـان   و فاز متحرك آبي ml/min   درجـه   40ودر دمـاي
يورتـان   هـاي پلـي   گراد صورت پذيرفت. مطالعه رفتار حرارتي فـيلم  سانتي

 pyris6مـدل   DSC) توسـط  Tgاي ( پايه آبي و تعيين دماي انتقال شيشه
صورت گرفت. بررسي و مقايسه توزيع انـدازه ذرات   PerkinElmerساخت 
سـاخت   Mastersizer 2000مـدل   PSAهاي پراكنه توسط دستگاه  نمونه

Malvern Instrument   انجام شد. مطالعه و بررسي خصوصيات فيلم رنـگ
پـذيري بـا اسـتقاده از     تـر و انعطـاف    حاصله مانند سختي، ثبات سايشـي 

  هاي آزمايشگاهي متداول صورت پذيرفت. روش
 

  .يورتان پايه آبي پليسازي شده مواد مورد استفاده در سنتز دو نمونه  نسخه بهينه :1جدول 

  Mole PU1 (g)  PU2 (g)  مواد
  والان عامليت اكي

OH  NCO NH2  
 - - 0,04 22,00 22,00 0,01  ال استر پلي پلي

 - 0,13 - 11,67 11,67 0,07 تولوئن دي ايزوسيانات

 - - 0,04 2,68 2,68 0,02 دي متيلول پروپيونيك اسيد

 - - - 3,04 3,04 0,03  تري اتيل آمين

  -  -  0,05 - 2,25 0,03  ال  بوتان دي 4و1
 0,05 - - 2,91 - 0,03 آمين هگزا متيلن دي

 - 0,01 - 0,84 0,84 0,005 ايزوسيانات هگزا متيلن دي

  -  - - متغيير متغيير -  آب

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  همكارانايمان زرگرللهي و    310

  Journal of Color Science and Technology(2015)  )1393علوم و فناوري رنگ (ـ پژوهشي  علمينشريه  

  
 

  .يورتان پايه آبي مراحل توسعه واكنش تهيه پراكنه پلي :1شكل 
  
   بحث و جينتا ـ3
  گرانروي ـ1ـ3
هاي يوني در زنجيـره پليمـري،    به علت ايجاد مكان DMPAيش ميزان افزا

دهنـده قابليـت پـراكنش، باعـث بهبـود فرآينـد        به عنـوان عامـل افـزايش   
، DMPAسازي توسط آب گرديد. از طرف ديگـر، افـزايش در ميـزان     رقيق

را به عنوان كمك حلال به دنبال خواهـد داشـت    DMFافزايش در ميزان 
.الـف مرحلـه دوم بـه    2شود (تصوير  ث افت گرانروي ميكه اين موضوع باع

  بندي، گرانـروي  در فرمول DMPAسوم). بنابراين حضور مقادير بالاتري از 
بـه عنـوان عامـل     TEAكمتري را به دنبال خواهد داشـت. تغييـر مقـادير    

كنـد. زمـاني كـه زنجيرهـاي      پيروي مـي  DMPAكننده از تغييرات  خنثي
گيرند به دليـل نيـروي    وني در كنار هم قرار ميهاي ي پليمري حاوي مكان

توانند به يكديگر نزديـك شـوند و سـرانجام در اثـر ايـن       دافعه كولني نمي
آن افـزايش    گيرند كه نتيجـه  نيروي دافعه در حداكثر فاصله از هم قرار مي

.ب گويـاي  2.الف مرحله سوم به چهـارم). تصـوير   2گرانروي است (تصوير 
سـازي بـا آب (مرحلـه     ي نرخ گرانروي به واسطه رقيـق ا تغيير چهار مرحله

باشــد. در مرحلــه اول گرانــروي بــه علــت  .الــف) مــي2چهــارم در تصــوير 
يابـد.   رزين كاهش مي - رزين با آب - جايگزيني پيوندهاي هيدروژني رزين

كاهش تجمعات دو يوني و ساختار رزيني فشرده دو علت مهم تغيير اخيـر  
رانروي نـرخ ثابـت داشـته تـا در مرحلـه سـوم       باشند. در مرحله دوم گ مي

دوباره افزايش گرانروي را شاهد هستيم. واكنش بين ساختارهاي ملكـولي  
  باشـند. سـرانجام در مرحلـه    و ايجاد تجمعات رزيني دليل اين افزايش مـي 

 - كند كه به علـت كـاهش تجمعـات رزيـن     آخر گرانروي به شدت افت مي
  باشد. رزين مي

  
  متوسط وزن مولكولي ـ2ـ3

دهنـده زنجيـر بـر رونـد رشـد وزن       به منظور مطالعه اثر عوامل گسـترش 
از  NCO/OHمولكولي متوسط زنجيرهـاي پليمـري، در نسـبتي ثابـت از     

طـور كـه در    عمل آمـد. همـان   به GPCنمونه هاي گسترش يافته آزمون 
هـاي عـاملي ايزوسـيانات در دو     شـود حضـور گـروه    مشاهده مي 1شكل 

نمايـد.   ليمري، قابليت گسترش و رشد زنجير را فراهم ميانتهاي زنجيره پ
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وزن مولكــولي متوســط نيــز رونــد  NCO/OHبــا افــزايش نســبت مــولي 
البتـه بـا پيشـرفت واكـنش بـه دليـل اشـغال شـدن          ]23[افزايشي دارد 

هـاي   مكانهاي موجود در طول زنجيـر پليمـري بـه منظـور اتصـال گـروه      

باشـد.   نده زنجير مورد نياز ميعاملي، ميزان كمتري از عامل گسترش ده
 NCO/OHبه عبارت ديگر با افزايش درصـد عامـل گسـترش دهنـده در     

  .)3ثابت، وزن مولكولي با تغييرات كمتري مواجه خواهد بود. (شكل 
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   .سازي ب. اثر محتواي آب بر نرخ رقيقبر تغييرات گرانروي و  DMPAالف. اثر محتواي  :2 شكل
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  . =1,77NCO/OH تغييرات وزن مولكولي متوسط زنجيرهاي پليمري متناسب با درصدهاي مختلفي از عامل گسترش دهنده زنجير در: 3 شكل

 

  

 الف

 ب

www.sid.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

  همكارانايمان زرگرللهي و    312

  Journal of Color Science and Technology(2015)  )1393علوم و فناوري رنگ (ـ پژوهشي  علمينشريه  

  FTIRتحليل  ـ3ـ3
ي سـنج  هاي حاصل از محصولات پراكنش پلي يورتان توسـط طيـف   فيلم

FTIR  روبش انجـام   16مورد مطالعه و بررسي قرار گرفت. براي هر نمونه
هـا،   واكـنش   شد و ميانگين هر يك ثبت گرديـد. بـراي تسـهيل مطالعـه    

 2 مرحله تقسيم شد، كه اين مراحـل در جـدول   6ها به  مجموعه واكنش
يورتـان   پراكنش پلـي  IRهاي  الف طيفـ 4تصوير  باشند قابل مشاهده مي

 cm-1 1728,38دهد. پيام موجـود در   نشان مي 6تا مرحله  1را از مرحله 
باشد. با تغييـر و   يا گروه يورتان مي [NHCOO-]هاي  تأييد بر حضور گروه
ايـن موضـوع اثبـات     cm-1 2268,35در  - NCOهـاي   حذف شدن گـروه 

يـده اسـت.   گردد كه تمامي اين گروه مصرف شده و واكنش كامل گرد مي
در انتهاي مرحلـه   IRهاي  گيري پيام با استفاده از اندازه NCO/OHنسبت 

هاي  گزارش شد. در مرحله سوم گروه 1,77دوم، محاسبه گرديد و مقدار 
اند و يك  پوشاني نموده با يكديگر هم (C= O-)هاي كربونيل  يورتان و پيام

ظـاهر   cm-1 1700و  cm-1 1728پيام نسبتاً پهن با دو سر بـه ترتيـب از   
) - (COOHگرديده است. كه اين موضوع تصديق ورود گـروه كربوكسـيل  

  )SP3الف ـ 6باشد. (شكل  سوم مي  در مرحله DMPAتوسط 
 SP6 يورتان، در مرحلـه   افزايش استحكام فيلم حاصل از پراكنش پلي

با استفاده از هگزا متيلن دي ايزوسيانات به عنوان عامل ايجاد پيونـدهاي  
به صورت جرئي ودر حضور آب صورت گرفت. با افزودن تـدريجي  عرضي 

هـاي   ) به صورت آني بـه گـروه  NCO-هاي ايزوسيانات ( آب به رزين گروه
هاي آمين نيز با بقيـه   شوند و به دنبال آن گروه ) تبديل مي(NH2– آمين 
هاي ايزوسيانات وارد واكنش مي شوند و به اين ترتيب فرآيند شبكه  گروه

باشـد. بـا توجـه بـه      گوياي اين مطلب مـي  5گردد شكل  مي شدن كامل
هـاي   ب) تشكيل پل  ـ4هاي به دست آمده در مرحله پاياني (شكل  طيف
اي  تصديقي بر كامل شدن روند شـبكه  cm-1 1662در  (CO(NH2)2) اوره

آنچه كـه موجـب پايـداري ذرات پراكنـه      6شدن است. با توجه به شكل 
) به سمت فاز آبـي و  COON(Et)3-نمكي(  هاي گيري گروه شود جهت مي

  باشد.    نيروي دافعه ناشي از آنها مي
  

  .يورتان پايه آبي مراحل مختلف واكنش سنتز رزين پلي :2جدول 

  مراحل  گيري (دقيقه) زمان نمونه  كد نمونه
Sp1 20  پليمر پيش  

Sp2  120  پليمر پيش  

Sp3  170  آنيونومر  

Sp4  200  سازي خنثي  

Sp5  225  ش زنجيرگستر  

Sp6  250  ايجاد شبكه  

Sp7 280  پراكنه  

  
 الف

  
  ب

مراحل  FTIRدر مراحل مختلف واكنش ب. طيف  FTIRالف طيف : 4 شكل
  .دهنده زنجير براي دو نوع عامل گسترشپاياني 

  
  DSCتحليل  ـ4ـ3

يورتان پايه آبي روي قطعات آلومينيمي قرار  هاي تهيه شده از پلي فيلم
درجـه   5حت اتمسفر نيتروژن و با شـيب حرارتـي   گرفتند و آزمايش ت

طـور   + صورت گرفت. همـان ºC 50تا  - 50 گراد بر دقيقه در بازه سانتي
ــه در  ــي شــكلك ــام مشــاهده م ــود پي ــل   ش ــه دو عام ــوط ب ــاي مرب ه
كه ايـن حـاكي از كامـل     هستند رزنجير هر دو گرماگي  دهنده گسترش

 AKTSافزار  ه در نرمباشد. نتايج ابتدايي به دست آمد شدن واكنش مي

(Advanced Kinetics and Technology Solutions)   وارد شد و نهايتـا
  نتايج مربوطه به صورت زير تحليل شد. 
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  .شدن اي  روند واكنش شبكه :5 شكل

  
 .اآنه از ناشي دافعه نيروي و آبي فاز سمت به نمكي هاي گروه گيري پايداري پراكنه از طريق جهت سازوكار :6شكل 
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بوتـان   4و1هـاي واكـنش داده بـا     مربوط به نمونه هاي گرمانگاشت
  الـف) و ــ  7(شكل  -ºC 11 ال و هگزامتيلن دي آمين به ترتيب در دي
ºC 14- باشند كه بيانگر نقطـه  عطف مي  ب) داراي يك نقطهـ 7(شكل  

باشند كه به علـت مـرزي بـودن     اي مي دماي انتقال شيشه  بازه 1آغازين
باشد. مشابه همين وضعيت  از لحاظ علمي قابل اطمينان نمي اين نقطه
  نيز وجود دارد. بنابراين با توجه بـه شـكل نقطـه    2انتهايي بازه  در نقطه

بـه عنـوان دمـاي انتقـال      ]ASTM ]29بر طبق اسـتاندارد   3مياني بازه
ها انتخـاب شـد. طـول زنجيـر پليمـري اثـر قابـل         اي براي نمونه شيشه

شدن دارد كه ايـن موضـوع بـا توجـه بـه       اي شبكه توجهي روي چگالي
  و ºC 7,8-  =Tg (HMDA)نتـــايج بدســـت آمـــده از دو نمونـــه يعنـــي 

ºC 5,7- =Tg(BDO) گردد.  كاملاً تأييد ميTg هاي گزارش شده مربوط به
سـطحي داراي مقـدار     اي مي باشند كه در مقايسه با ناحيـه  ناحيه توده

گير نبودن نقـاط عطـف    ليل چشمبيشتري هستند. در اين مطالعه به د
  نظر شده است. سطحي از گزارش آنها صرف

  توزيع اندازه ذرات  ـ5ـ3
زنجير در تصـوير كـاملاً قابـل مشـاهده       تأثير نوع عوامل گسترش دهنده

 عامـل به عنوان يـك   NCO/OHهاي مورد آزمايش نسبت  است. در نمونه
رش دهنده زنجيـر  اساسي ثابت نگه داشته شده است. با تغيير عامل گست

ــه  HMDAاز  ــدازه ذرات از 4و1ب ــان دي ال ان ــه  mµ0,8 بوت  mµ 0,3ب
). افـزايش حجـم هيـدروديناميكي بـه دنبـال      8كاهش پيدا كرد (شـكل  

منطقـي در ارتبـاط بـا      يك نتيجه (شعاع دوران) ژيراسيونافزايش شعاع 
بـا   گردد. اندازه ذرات مي باشد كه منجر به افزايش افزايش طول زنجير مي

توجه به اين موضوع ذرات مي توانند زنجيرهـاي پليمـري بيشـتري را در    
خود جاي دهند. بنابراين با افزايش بيشـتر طـول زنجيـر پليمـري، ذرات     

  يابد. شده و اندازه آنها افزايش مي متورم
                                                                 
1- Set-point 
2- End- point 
3- Mid- point 

  

  
  .. هگزا متيلن دي آمينبوتان دي ال و ب 4و1دهنده زنجير الف. براي دو نوع عامل گسترش DSC هاي نگاشتگرما :7 شكل
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  .دهنده زنجير منحني توزيع اندازه ذرات براي دو نوع عامل گسترش : 8 شكل

  
  خصوصيات مكانيكي و فيزيكي فيلم رنگ حاصله ـ6ـ3

هاي رنگ حاصل از پلي يورتان پايـه   خصوصيات مكانيكي فيزيكي فيلم
 3 دهنده زنجير در جـدول  عامل گسترشآبي با توجه به كاربرد دو نوع 

بوتـان   4و1دهنده زنجير از  نشان داده شده است. تغيير عامل گسترش
دي ال به هگزا متيلن دي آمين باعث كاهش سختي فيلم شد كه ايـن  

بـه علـت طـول زنجيـر      HMDAتر در مـورد   پايين Tgتواند به علت  مي
آن، نتـايج آزمـون   شدن كمتر باشد. علاوه بـر   اي بيشتر و چگالي شبكه

 ASTM Dو  ASTM D 2486ثبات سايشي تر( مطابق اسـتانداردهاي  

به علـت   HMDAنشان داد كه نمونه سنتز شده با   4 ل) در جدو4213
و اتـلاف   1,4BDOپذيري بيشتر نسبت به نمونه سنتز شـده بـا    انعطاف

  بيشتر انرژي ورودي به سطح، كاهش وزن كمتري را از خود نشان داد.
  

  .خصوصيات فيلم رنگ حاصله :3جدول

هگزا متيلن   استاندارد
 دي آمين

بوتان  4و1
 دي ال

 ها ويژگي

ASTM D3121 
ASTM D 4361  5 5 

زمان رفع چسبندگي
(tackiness) )min(  

ASTM D 4366  65 77 
 )secسختي (

 يك روز بعد از اعمال

DIN EN ISO 
 )cmپذيري ( انعطاف 18 20  1520

ASTM D 3450 
ASTM  D 4828  مقاومت شستشويي خوب خوب 

  

  .نتايج آزمون ثبات سايشي تر :4جدول

 ها ويژگي بوتان دي ال 4و1 هگزا متيلن دي آمين

 )gوزن اوليه ( 37,42 36,83

 )gوزن ثانويه ( 37,36 36,75

 )gكاهش وزن ( 0,06 0,08

0,751 0,563 
كاهش وزن در واحد 

 )g/cm2سطح (

 درصد)محتواي جامد ( 59,27 59,12

  )g/cm3( تر چگالي 1,237 1,241
 )g/cm3خشك ( چگالي 1,472 1,489

3,63 4,12 
ضخامت كاسته شده 

)µ( 
  

  گيري نتيجهـ 4
اسـتر بـا وزن ملكـولي     يورتان پايه آبي با استفاده از يك پلي پراكنه پلي

متوسط و با به كارگيري دو نوع عامل گسترش دهنده زنجير به عنـوان  
سنتز شد. مطالعه روند واكنش و دنبال كردن تغييـرات  مورد مطالعاتي 

با دقت خوبي انجام گرديـد.   FTIRسنجي  ، از طريق طيفNCOدرصد 
شـدن بـا آب    بررسي تغييرات گرانروي رزين پايه در آغـاز نقطـه رقيـق   

، كاهش محسوس گرانروي رزين را DMPAنشان داد كه مقادير بيشتر 
گسـترش دهنـده زنجيـر روي     به دنبال دارد. همچنـين تـأثير عوامـل   

نظير تغييرات وزن مولكولي، متوسط اندازه ذرات، رفتار حرارتي  عواملي
و خصوصيات مكانيكي و فيزيكي رنگ حاصله  مورد مطالعه قرار گرفت. 
نتايج نشان داد كه با افزايش درصد عامل گسـترش دهنـده زنجيـر در    

افزايشـي  وزن مولكولي متوسـط رونـد    NCO/OHنسبت مولي ثابت از 
دارد. اين در صورتي است كه روند تغييـرات وزن مولكـولي بـا كـاهش     
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  بـه  HMDA از زنجيـر  دهنـده  گسـترش  روبرو گرديد. با تغييـر عامـل  
1,4 BDO از  متوسط اندازه ذراتmµ 0,8 به mµ 0,3  يافـت  كـاهش .

 افـزايش . به دنبـال داشـت   -5,7به  -7,8را از  Tgافزايش  تغيير، همين
 موضـوع  ايـن  كـه  شـد  تلقي  سخت بخشهاي افزايش يمعنا به Tg در

 حاصـله  رنـگ  بيشتر سختي آن دنبال به و پايينتر پذيري انعطاف باعث
 زنجيـر  دهنـده  گسـترش  عامـل  عنـوان  بـه  BDO 1,4 از كه حالتي در

همچنين نتايج  آزمون ثبات سايشي تر نشـان داد   .گرديد شد، استفاده
پذيري بيشتر نسبت به  طافبه علت انع HMDAكه نمونه سنتز شده با 

ــا   ــده ب ــنتز ش ــه س ــرژي ورودي  BDO 1,4نمون ــتر ان ــلاف بيش ــا ات   ب
به سطح همراه بود و كاهش ضخامت كمتري را در اثر سـايش از خـود   

  نشان داد.
  

  تقدير و تشكر
پليمر اميركبيـر  و رنگ   در پايان تشكر و قدرداني خود را از پژوهشكده

(CPRC)جمهوري و شركت سيماب  ، همچنين صندوق حمايت رياست
  داريم. دريغشان اعلام مي هاي بي زين به خاطر كمكر
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