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Hypothesis: Due to the outstanding properties of polyurethanes (PUs) and their 
widespread uses in various industries such as coatings, adhesives, and on 
the other hand, increasing the environmental concern to reduce VOC during 

production or application of  products, waterborne PUs have attracted much attention. 
Methods: In this study, a group of self-colored-PUs based-on isophorone and 
hexamethylene diisocyanate, PEG-400 and an azo-diol were synthetized. Dimethylol 
propionic-acid (DMPA) and N-methyl-diethanolamine (NMDA) were used as internal 
ionic groups, and then converted to the corresponding anionomer or cationomer using 
triethylamine or iodomethane, and finally dispersed in water by addition of water 
(PUDs). The effect of the anionizing group type and location (inner block (C) or 
outer block (T)), degree of neutralization and solid content of PUDs was studied on 
their dispersion viscosity and stability, color and particle size. The thermal properties, 
morphology, scratch resistance, and color migration of polymer films were studied. 
These studies were performed by rotational viscometry, DLS, FTIR and NMR 
spectroscopy, XRD, DMTA, TGA and DSC techniques.  
Findings: The results indicate that anionomers are orange to reddish-fire-brick, and 
show increased viscosity and reduced particle size by increasing solid content. They 
showed decreased viscosity and increased particle size by reducing the degree of 
neutralization. Polymers with DMPA-T block, in higher solids content, have higher 
dispersion stability and smaller particle size than polymers with DMPA-C block. The 
cationomers are reddish-brown to dark-magenta. Cationomers with NMDA-C block 
exhibited smaller particle size and thermal stability than polymers with NMDA-T 
block. Generally, anionomers exhibited greater dispersion stability, lower particle size, 
and higher water absorption, scratch resistance and thermal stability than cationomers. 
T5% of PUD-DMPA-T and PUD-DMPA-C were 271°C and 250°C; respectively.  
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قبيل  از  پلي‌يورتان‌ها در صنايع مختلف  به خواص بي‌نظير و کاربردهاي زياد  با توجه  فرضيه:   
پوشش‌ها و چسب‌ها و از ‌سوي ديگر افزايش نگراني‌هاي زيست‌محيطي درباره کاهش ترکيبات فرار 

در توليد يا کاربرد محصولات، پلي‌يورتان‌هاي پايه‌آبي توجه زيادي را جلب‌ کرده‌اند. 
و  دي‌ايزوسيانات  ايزوفوران  پايه‌  بر  پايه‌آبي  خود‌رنگ  پلي‌يورتان‌هاي  پژوهش،  اين  در  روش‌ها: 
 )DMPA( و دي‌ال‌‌آزو با استفاده از دي‌متيلول‌پروپيونيک‌ اسيد )PEG-400( هگزامتيلن‌دي‌ايزوسيانات
با  به‌ترتيب  سپس  سنتز ‌شدند.  يون‌کننده‌  گروه  به‌عنوان   )NMDA( N-متيل ‌دي‌اتانول‌آمين  يا 
افزودن  با  يا کاتيونومر مربوط تبديل ‌شدند و  يا يدومتان، به آنيونومر  اضافه‌کردن تري‌اتيل‌آمين 
يا   )C( )قطعه‌ دروني  اثر نوع گروه يون‌کننده و موقعيت آن  از آن،  تهيه شد. پس  پراکنه ‌آبي  آب، 
بيروني )T((، درجه خنثي‌سازي و مقدار جامد سامانه‌ها بر گرانروي و پايداري پراکنه، رنگ و اندازه‌ 
مهاجرت  و  خراش  به  مقاومت  شكل‌شناسي،  گرمايي،  خواص  همچنين  شد.  بررسي‌  پراکنه  ذرات 
 رنگينه فيلم‌هاي پليمري، ‌مطالعه‌ شد. بررسي‌هاي لازم ‌درباره فيلم‌هاي پليمرها يا پراکنه‌ آبي آن‌ها 
)DLS(، طيف‌سنجي‌هاي زيرقرمز  پراکندگي‌ نور ديناميکي  با روش‌هاي گرانروي‌‌سنجي چرخشي، 
تبديل فوريه )FTIR( و رزونانس مغناطيسي هسته )NMR(، پراش پرتو X و)XRD(، تجزيه ديناميکي-

 )DSC( و گرماسنجي پويشي تفاضلي )TGA( تجزيه گرما‌وزن‌سنجي ،)DMTA( مکانيکي گرمايي
انجام شد. 

ازدياد مقدار جامد،  با  تا قرمز شرابي،  نارنجي  توليد رنگ  با  آنيونومرها  نتايج نشان‌داد،   يافته‌ها: 
افزايش گرانروي و کاهش اندازه‌ ذرات را نشان دادند. با کاهش درجه خنثي‌سازي، کاهش گرانروي و 
افزايش اندازه ‌ذرات ديده شد. پليمرها با قطعه DMPA-T، با مقدار جامد بيشتر داراي پايداري پراکنه 
بيشتر و اندازه ذرات کوچک‌تري نسبت به پليمرها با قطعه DMPA-C بودند. کاتيونومرها با توليد 
رنگ قرمز جگري تا بنفش‌ تيره، براي نمونه‌هاي NMDA-C اندازه‌ ذرات کوچک‌تر و پايداري گرمايي 
بيشتري نسبت ‌به NMDA-T نشان‌ دادند. به‌طورکلي، آنيونومرها پايداري پراکنه بيشتر، اندازه ‌ذرات 
کوچ‌كتر، جذب آب بيشتر، مقاومت به خراش و پايداري گرمايي بيشتري نسبت به کاتيونومرها نشان 

‌دادند. T%5 نمونه‌هاي PUD-DMPA-T و PUD-DMPA-C به‌ترتيب 271 و C°250 بود. 

آنيونومر پلي‌يورتان، 

کاتيونومر پلي‌يورتان، 

پراکنه‌ آبي، 

پليمر خودرنگ 

سنتز
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مقد‌‌‌‌مه
امروزه رنگ‌آميزي محصولات پليمري مانند پوشش‌ها، پلاستيک‌ها، 
را  مشکلاتي  سنتي  روش‌هاي  با   )PU( پلی‌يورتاني  الياف  و  چرم‌ها 
 PU ايجاد ميک‌ند. به‌عنوان مثال، مخلوطک‌ردن رنگ‌دانه‌ها با رزین‌های
در پوشش‌ها، مقاومت سايشي کم و روشنایی )وضوح و درخشندگي 
که   ،PU کشسان  الیاف  رنگ‌آميزي  دارد.  به‌دنبال‌  را  ضعیفي  رنگ( 
معمولاً با ‌استفاده از رنگينه‌های پراکنده یا رنگينه‌هاي اسیدي در دمای 
زياد و زمان طولانی انجام مي‌شود، به صرف انرژی و هزینه زياد منجر 
مي‌شود. همچنين، اين روش‌ها اغلب با محدوديت‌هايي از نظر سايه 
قابل دستی‌ابی، اثر هسته )تجمع رنگ‌دانه(، سازگاری بین رنگينه و 
رزین، شست‌وشوي تجهيزات و مهاجرت رنگينه مواجه‌اند. بنابراین، 
PU و سنتز  به  پیوند  قابليت  با  از رنگ‌سازهای واکنش‌پذیر  استفاده 

پليمرهاي خودرنگ پیشنهاد شده ‌است ]1-4[.
از چند دهه گذشته، تقاضا برای پوشش‌هاي سازگار با محیط ‌زیست 
و   UV با  پايه‌آبي، ‌پخت‌پذير  زياد،  جامد  مقدار  با  پوشش‌های  مانند 
مانند  یافته‌ است. نگرانی‌های زیست‌‌محیطی  افزایش‌  پودري به‌شدت 
انتشار حلال‌های آلی فرار )VOC(، بازیافت یا مشکلات دفع ضايعات 

حلال‌ها و مقررات دولتی، عامل اصلی اين ‌رويکرد هستند ]5[.
از  بسیاری  که  هستند  پلیمری  مواد  از  مهمي  دسته‌  پلي‌يورتان‌ها 
چسب‌ها،  پوشش‌ها،  در  متنوع  کاربردهاي  برای  مطلوب  خواص 
پوشش‌هاي  امروزه  دارند.  را  پلاستیک‌ها  و  الاستومر‌ها  درزگير‌ها، 
خودرو،  در  و  فلزات  پوشش  به‌عنوان  مختلف  کاربردهای  در   PU

چوب، شیشه و بسیاری دیگر طراحي مي‌شوند ]6[. با وجود اينکه 
پوشش‌های معمول PU پايه‌‌حلالي يا با مقدار جامد زياد با موفقیت 
تقاضاي  به   ،VOC کاهش  برای  گسترده  رويکرد  استفاده ‌مي‌شوند، 
بيشتر براي سامانه‌های پايه‌آبي منجر شده ‌است. بنابراین، سامانه‌هاي 
پراكنه آبي پلیی‌ورتان )PUDs( اهمیت تجاری با کاربردهاي متنوعي 
به‌ويژه   .]6-8[ يافته‌اند  چرم  پرداخت  و  چسب‌ها،  پوشش‌ها،  در 
که  گرمانرم  خطي  يوني  پليمرهاي  مانند  متداول   PUDs به   مي‌توان 
با خشک‌‌شدن فیزیکی و به‌هم پيوستن و تجمع ذرات ‌پراکنه خشک 
می‌شوند يا پلي‌يورتان-آکريلات‌هاي پخت‌شونده با UV اشاره کرد ]6[. 
در مقایسه با سامانه‌های مضر پايه‌حلالي، PUDs مزيت‌هايي از جمله 
از  به‌دلیل گرانروي کم و مستقل  استفاده  VOC کم، سهولت   مقدار 
و  اشتعال‌ناپذيري  بيروني،  ماده‌ ‌سطح‌فعال  به  نيازنداشتن  مولکولي،  وزن 
به ‌‌شکل   PUDs معمول،  به‌طور   .]9-11[ دارند  خوبي  چسبندگی 
يونومر تهیه می‌شوند که گروه‌های اسیدي یا گروه‌های نیتروژن جانبي 
دارند. این گروه‌ها نمک تشکیل داده و به ‌افزايش استحكام مکانیکی 

نيز کمک ميک‌نند ]12-18[.  

و  آبي  پراكنه  سامانه‌هاي  سنتز  زمينه  در  بسياري   پژوهش‌هاي 
شناسايي عوامل‌ کنترلک‌ننده‌ خواص آن‌ها انجام‌ شده ‌است. با کنترل و 
 ايجاد تنوع در تریکب پيكره پلیمر و مواد تشکیل‌دهنده آن )پلي‌ال‌ها و 
و  مقدار  نوع،   ،]17،18[ نانومواد  افزودن   ،]9،11،12[ مونومرها(   ساير 
عامل  نوع  خنثی‌سازی،   pH  ،]15[ دروني  يونک‌‌ننده‌  گروه  موقعيت 
خنثيک‌ننده، مقدار خنثي‌سازي، مقدار جامد ]13[، وزن مولکولي ]14[، 
 سهم و نوع قطعه‌هاي آب‌دوست-آب‌گريز، متغيرهاي فرايندي ]16[ و 
پراکنه،  پایداری  مي‌توان  مهم  متغیرهای  به‌عنوان  فضايي  عوامل 
 گرانروي، اندازه ذرات، خواص تشکيل فيلم، خواص ضدرسوب و 
ضدخزه و براقيت را ايجاد و کنترلک‌رد. همچنين، مي‌توان در خواص و 

کاربرد محصول تنوع ايجاد كرد ]13،19-24[. 
با توجه به اهميت پلي‌يورتان‌هاي پايه‌‌آبي و نيز پليمرهاي خودرنگ، 
آزوي  رنگينه  پايه  بر  پايه‌‌آبي  پلي‌يورتان‌هاي  حاضر  پژوهش  در 
واکنش‌پذير با ايزوسيانات تهيه شد. انتظار مي‌رود، با ايجاد اتصالات 
کربوکسيلات  يوني  گروه‌هاي  وجود  کنار  در  ساختار،  در  يورتاني 
يابد.  افزايش‌  آن  چسبندگي  و  پوشش  گرمايي  پايداري  آمونيوم،  يا 
همچنين، اثر خواص ساختاري اين پليمرها به‌ويژه، نوع گروه يوني 
)کاتيونومر در برابر آنيونومر( و اثر موقعيت آن بر ويژگي‌هاي ذرات 
پليمري  آبي،  پراكنه  سامانه‌  اين  شد.  بررسي‌  حاصل،  فيلم  و  پراکنه 
بر  نامبرده  عوامل  تغييرات  اثر  ترتيب  بدين  که  است  خودرنگ 
 تغييرات رنگ سامانه نيز قابل بررسي است. بر اساس مطالعات، اين 
‌نوع بررسي و مقايسه‌ هم‌زمان عوامل مزبور در سامانه‌هاي پراكنه آبي و 
سامانه‌هاي  در  زمان  هم  به‌طور  يوني،  گروه  موقعيت  و  نوع  اثر  نيز 
بررسي  تاکنون  خودرنگ  آبي  پراکنه  سامانه‌هاي  به‌ويژه  آبي،  پراكنه 
بر  آن  کارايي  و  پوشش  خراش  به  مقاومت  ادامه،  در  است.  نشده 
متداول  روش‌هاي  ميان  از  شد.  ارزيابي  چوب  و  شيشه  سطوح 
اختلاط  استون،  فرايند  شامل  آبي  پراكنه  پلي‌يورتان‌هاي  سنتز  براي 
بهک‌ار ‌رفته  روش  مذاب،  اختلاط  و  کتازين  کتامين  پيش‌پليمر، 
تشکيل  نظر  از  و  مي‌آيد  به‌شَمار  تلفيقي  روشي  حاضر  پژوهش  در 
روش‌هاي  از  يك  هيچ  مشابه  زنجيرها  اتصال  و  افزايش  و   قطعات 

نامبرده نيست. 

تجربي

مواد‌‌‌‌
 )IPDI( ايزوفوران‌دي‌ايزوسيانات   ،)HDI( هگزامتيلن‌دي‌ايزوسيانات 
دي‌متيلول ‌پروپيونيک ‌اسيد )DMPA(، يدومتان، 4-)2-پيريديل‌آزو(-
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رزول‌سينول )دي‌ال‌آزو( و تري‌اتيل‌آمين )TEA( همگي محصولات 
شرکت  محصول  N-متيل‌دي‌اتانول‌آمين  و  آلمان   Merck  شرکت 
 Aldrich آمريکا بدون خالص‌سازي بيشتر ‌استفاده شدند. 6،1-هگزان‌دي‌ال 

 Merck محصول شرکت )PEG400( 400 و پلي‌اتيلن‌گليکول )HDO(
آلمان به‌‌مدت h 4 در دماي C°90 تحت خلأ ديناميكي خشک‌ شدند. 
خشکک‌ردن  روش‌هاي  ساير  از  استفاده  نشان ‌داد،  بررسي‌ها  نتايج 
مانند استفاده از تولوئن خشک و تقطير آزئوتروپ، مزيت بيشتري را 
ايجاد نميک‌ند. N-متيل پيروليدون )NMP( و استون محصول شرکت 
Merck آلمان پس‌ از هم‌خوردن روي باريم اكسيد )Merck( به‌مدت 

يک‌ شبانه‌‌روز، به‌ترتيب با ‌‌روش تقطير در خلأ و تقطير ساده خشک 
‌شدند. تمام نمونه‌هاي خشک‌‌شده، درون ظرف داراي غربال‌ مولکولي 

Å 4 نگه‌داري ‌شدند.

دستگاه‌ها
طيف زيرقرمز با طيف‌نورسنج Jasco FTIR 6300 ساخت ژاپن ثبت 
‌شد. بسامدهاي انتقالي‌ ارتعاشي در واحد عدد موجي )cm-1( بود و 
 ،)sh( داراي شانه ،)m( متوسط ،)w( نوارهاي جذبي به شكل ضعيف
 قوي )s( و پهن )br( مشخص شدند. طيف رزونانس ‌مغناطيسي هسته 
هيدروژن )1H NMR( با قدرت ميدان MHz 400 در دماي معمولي و 
آلمان  ساخت   Bruker Avance 500 طيف‌سنج  با   CDCl3 حلال 
 Mettler TA 4000 دستگاه  با   DSC و   TGA آزمون‌هاي  شد.  ثبت‌ 
با سرعت پويش 20 و  ترتيب  به  نيتروژن   ساخت سوئيس زير جو 
 DMTA-Triton دستگاه  با   DMTA آزمون  انجام ‌شد.   10°C/min 

پويش  سرعت  با  انگلستان،  ساخت   Tritec2000 DMA  مدل 
پراش  بررسي  انجام ‌شد.  هوا  جو  زير  و   1  Hz بسامد   ،5°C/min

پرتو X با پراش‌سنج Bruker, D8 advance ساخت آلمان در طول 
موج Å 1/5406 به‌وسيله لوله آند )Cu Ka( و با صافي Ni از زاويه 
گرانروي‌سنج  با  آبي  پراكنه  نمونه‌هاي  گرانروي  انجام ‌شد.   5-70°

Brookfield مدل DV-II+Pro ساخت آمريکا طبق دستورکار دستگاه 

با محور شماره‌ 34،  اندازه‌گيري‌ها  اندازه‌گيري ‌شد.   25°C در دماي 
سرعت چرخش rpm 140 و mL 8 از نمونه پراكنه آبي درون ظرف 

مخصوص دستگاه انجام ‌شد. 
 Zetasizer Nano دستگاه  با  پليمرها  پراکنه  ذرات  اندازه‌  متوسط 
 photodiode QE<50% آشكارساز ،ZEN-3600 مدل ZS. Malvern

ساخت انگلستان در طول موج nm 633 با تهيه محلول %5 وزني از 
سامانه‌ پراکنه در آب مقطر در دماي ‌محيط و در سلول پلي‌استيرني 
اندازه‌گيري ‌شد. اندازه‌گيري‌هاي مربوط به طيف‌نور‌سنجي نمونه‌هاي 
ژاپن  ساخت   JASCO V-670 طيف‌نورسنج  با  خود‌رنگ  پليمر 

آشکارساز  و   200  nm/min پويش  سرعت   ،2  nm نوار  پهناي   با 
 photomultiplier tube و)PMT(، لامپ دوتريم و تنگستن و در ظرف 

کوارتزي انجام‌ شد. آزمون مقاومت به خراش با دستگاه آزمون‌ خراش 
مدل ERICHSEN 22-04-1R ساخت آلمان انجام‌ شد. متوسط وزن 
با دستگاه سوانگاري  پليمرها   )Mw( و وزني )Mn( مولکولي عددي 
Smartline System-Manager 5000-Knauer-GPC تراواي   ژل 
mL/min 0/5 در دماي  THF، سرعت شويش  ساخت هلند، حلال 
 معمولي اندازه‌گيري شد. از پلي‌استيرن تک‌توزيعي به‌عنوان استاندارد 

استفاده شد. 

روش‌ها
در   DMPA يون‌کننده  گروه  با  آبي  پراكنه  پلي‌يورتان  آنيونومر  تهيه 

 )PUD-DMPA-C( قطعه دروني زنجير
ورودي  و  همزن ‌مکانيکي  به  مجهز  دو‌دهانه   250  mL بالن  درون 
نيتروژن، mL 4 از NMP به DMPA )0/016 mol( 2/24 g در دماي‌ 
DMPAو،  انحلال  و   60°C تا  دما  افزايش  از  پس  اضافه‌ شد.   محيط 
g ،0/019 mol( 3/07 mL 3/23 و 1/2 برابر مولي( HDI به ظرف 

 3 h 80 افزايش‌ يافت. پس از°C واکنش اضافه ‌شد و دما به‌تدريج تا
 7 mL حل‌شده در PEG-400 )0/079 mol ( 31/6 g ،ماندن در اين دما 
 15/6 mL ،اضافه ‌شد. پس از همگن‌‌شدن مخلوط واکنش NMP از
)IPDI )16/54 g ،0/072 mol اضافه ‌و h 5 در‌ دماي C°80 همزده 
 )0/001 mol( 0/24 g و HDO )0/052 mol( 6/12 g ،شد. سپس
‌دي‌ال ‌آزو همراه ‌با mL 6 از NMP به ظرف واکنش اضافه ‌شد. پس از 
 IPDI )11/82 g ،0/053 mol( 11/2 mL همگن‌شدن کامل مخلوط
اضافه ‌شد. با گذشت h 5 از گرمادهي در دماي C°80، مخلوط واکنش 
گرانرو شد. پس از اطمينان از تکميل واکنش با بررسي جذب گروه 
NCO به‌كمك FTIR، دما به C°40 کاهش ‌يافت. براي خنثي‌سازي 

گروه‌هاي کربوکسيليک‌ اسيد موجود، نمونه با mL 40 استون رقيق 
‌شد و با اضافهک‌ردن TEA )1/65 g ،0/016 mol( 2/28 mL و همزدن 
به‌مدت h 1 در دماي C°40 خنثي‌سازي ‌انجام شد. سپس، محتويات 
با همزن  واکنش  که مخلوط‌  در حالي  و  يافت  انتقال  بشر  به  ظرف 
 ‌مکانيکي با سرعت rpm 800 همزده مي‌شد، با قيف قطره‌‌چکان، طي 
 30 min 400 آب دوبار تقطير به ‌آن اضافه ‌شد و mL 30 مقدار min

در دماي C°40 همزده شد تا پراكنه آبي با مقدار ‌جامد %15 با ظاهري 
کدر )لاتکس‌مانند( به رنگ نارنجي تشکيل ‌شد. در مراحل واکنش 
انجام‌  از حمام روغن سيليکوني ترموستات‌دار  استفاده  با  کنترل دما 
براي  مثال،  به‌عنوان  محاسبه ‌شد.   )1( معادله  مقدار ‌جامد طبق  شد. 
با   73/44  g معادل  واکنش  اين  در  استفاده‌شده  واکنشگرهاي  وزن 
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افزودن mL 400 آب که g 400 فرض شد، بر اساس معادله )1( مقدار 
جامد %15/51 محاسبه شد )براي تهيه‌ مقدار جامد متفاوت، مقدار آب 

از معادله )1( محاسبه شد(. 

					       = % مقدار جامد     )1(
100 × ]مجموع وزن واکنشگرها+وزن آب/ مجموع وزن واکنشگرها[ 

دي‌ايزوسيانات‌ها  به  نسبت   )0/148  mol( دي‌ال‌ها  مولي   نسبت 
)mol 0/144( در کل واکنش 1/03 )تقریباً 1 به 1( بود. همچنين، درصد 
کل  نسبت ‌به وزن  واکنش  در  اجزاي شرکتک‌ننده  از  هر يک  وزني 
 ،43/03% PEG-400 ،4/39% HDI ،3/05% DMPA اين اجزا به‌ ترتيب
TEA ،8/33% HDO ،38/62% IPDI %2/21 و رنگينه آزو %0/33 بود. 

از مراحل  از قطعه‌هاي تشکيل‌شده در هريک  درصد وزني هر كدام 
افزودن مونومرها به مخلوط واکنش، نسبت‌ به وزن کل اجزا براي تمام 

پليمرهاي تهيه‌شده، مطابق جدول 1 تخمين زده شد ]5،21[.

قطعه  در   NMDA يون‌کننده  گروه  با  پلي‌يورتان  کاتيونومرهاي  تهيه 
)PUD-NMDA-C( دروني زنجير

 ،PUD-NMDA-C خود‌رنگ  آبي  پراكنه  کاتيونومرهاي  تهيه  براي 
 1/88 g از ،DMPA مانند روش قبل عمل‌‌ شد با اين تفاوت که به‌جاي 
)NMDA )1/81 mL ،0/016 mol به‌عنوان گروه يونک‌ننده‌ استفاده ‌شد. 
 در مرحله خنثي‌سازي نيز به‌جاي TEA، پس از رقيق‌سازي با استون، 
اضافه ‌شد.  يدومتان   )18/24  g مولي،  برابر   8  ،0/128 mol(  8  mL

مخلوط واکنش به‌مدت h 72 در دماي C°70 قرار داده ‌‌شد. يدومتان 
با تقطير در خلأ خارج ‌شد )g 2/28 وزن اکي‌مولار يدومتان  اضافي 
 مصرف شده است(. پس از انتقال به بشر در حال همزدن با سرعت 
rpm 800، طي min 30 مقدار mL 400 آب دوبار تقطير به ‌آن اضافه ‌شد و 

min 30 در دماي C°40 همزده شد تا پراكنه آبي با مقدار ‌جامد %15 با 

ظاهري کدر )لاتکس‌مانند( به رنگ بنفش )پوست‌پيازي( تشکيل‌ شد. با 
توجه به وزن g 73/71 واکنشگرهاي استفاده‌شده، بر اساس معادله )1( 
مقدار جامد %15/56محاسبه شد. همچنين، درصد وزني هريک از اجزا 
 NMDA نسبت ‌به وزن کل اجزاي شرکتک‌‌ننده در واکنش به‌ ترتيب
 ،8/30% HDO ،38/47% IPDI ،42/87% PEG ،4/38% HDI ،2/55%

CH3I %3/09 و رنگينه آزو %0/33 بود. 

در   DMPA يون‌کننده  گروه  با  آبي  پراكنه  پلي‌يورتان  آنيونومر  تهيه 
 )PUD-DMPA-T( قطعه‌ بيروني زنجير

نيتروژن،  ورودي  و  مکانيکي  همزن‌  به  مجهز   250  mL بالن   درون 

وmol ( 0/24 g 0/001( رنگينه آزو و   ،HDO )0/052 mol( 6/12 g 
تا  دما  افزايش  از  اضافه ‌شد. پس  دماي‌ محيط  در   NMP از   5  mL

 ،0/063  mol(  13/21  mL واکنش،  مخلوط  همگن‌شدن  و   60°C 

IPDI )14 g اضافه ‌شد. سپس، دما به‌تدريج تا C°80 افزايش ‌يافت. 
 7  mL در   PEG-400  )0/075  mol(  30  g گرمادهي،   5  h از  پس 
 ،0/075  mol(  15/73  mL سپس،  شد.  اضافه‌  به‌تدريج   NMP  از 
 ،80°C 5 گرما‌دهي در دماي h اضافه ‌شد. پس از IPDI )16/67 g
 2/64  mL و   NMP از   5  mL در   DMPA  )0/016  mol(  2/24  g
)HDI )0/016 mol اضافه‌ شد. پس از h 4 گرمادهي مخلوط واکنش 
گرانرو شد. پس از اطمينان از تکميل واکنش به‌كمك FTIR دما به 
با  استون رقيق ‌شد و   40 mL با  نمونه  C°40 کاهش ‌يافت. سپس، 

اضافهک‌‌ردن TEA )1/65 g ،0/016 mol( 2/28 mL و همزدن به‌مدت 
h 1 در دماي C°40 خنثي‌سازي ‌شد. محتويات ظرف به بشر انتقال 
مقدار   30 min rpm 800، طي  با سرعت  در حال همزدن  و   يافت 
 40°C 30 در دماي min 400 آب دوبار تقطير به ‌آن اضافه ‌شد و mL

همزده شد تا پراكنه آبي با مقدار ‌جامد %15 با ظاهري شفاف به رنگ 
معادل  واکنشگرها  کل  وزن  اساس  بر  تشکيل ‌شود.   قرمز-آلبالويي 
شد.  محاسبه   15/53% جامد  مقدار   )1( معادله  اساس  بر   ،73/56  g
نسبت مولي دي‌ايزوسيانات‌ها ) mol 0/154( نسبت به مول‌ دي‌ال‌ها 
بود. همچنين،  به 1(   1 )تقریباً  واکنش 1/07  در کل   )0/144 mol(
درصد وزني هر يک از اجزاي شرکتک‌ننده در واکنش نسبت به وزن 
 ،40/78%  PEG  ،3/59%  HDI  ،3/04%  DMPA ترتيب  به  اجزا  کل 
TEA ،8/32% HDO ،41/69% IPDI %2/24 و رنگينه آزو %0/33 بود.

قطعه‌  در   NMDA يون‌کننده  گروه  با  پلي‌يورتان  کاتيونومرهاي  تهيه 
)PUD-NMDA-T( بيروني زنجير

که  تفاوت  اين  با  قبل عمل ‌شد  مانند روش  کاتيونومرها  تهيه  براي 
گروه  به‌عنوان   NMDA  )0/016  mol(  1/88  g از   ،DMPA به‌جاي 
مراحل  مشابه  نيز  خنثي‌سازي  مرحله  در  استفاده ‌شد.  يونک‌ننده 
گفته‌شده براي تهيه کاتيونومر در قطعه‌ مرکزي عمل شد، تا پراكنه آبي 
 با ظاهري کدر )لاتکس‌مانند( و رنگ قرمز-قهوه‌اي به‌دست ‌آمد. وزن 
واکنشگرهاي استفاده‌شده معادل با g 73/83 بود که بر اساس معادله )1( 
يک  هر  وزني  درصد  همچنين،  شد.  محاسبه   15/58% جامد  مقدار 
از اجزاي شرکتک‌‌ننده در واکنش نسبت ‌به وزن کل اجزا به ترتيب 
 HDO ،41/54% IPDI ،40/63% PEG ،3/57% HDI ،2/55% NMDA

CH3I ،8/29% %3/09 و رنگينه آزو %0/33 بود. 
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بررسي مهاجرت گرمايي رنگينه
پلي‌يورتان  آبي  پراكنه  نمونه‌  رنگينه،  گرمايي  مهاجرت  برآورد  براي 
روي صفحه‌ شيشه‌اي با ابعاد cm 12 × 6 با روش ريخته‌گري محلول 
پوشش يافت. ابتدا، نمونه‌هاي پراکنه در قالب تفلوني با تبخير حلال 
mL 5 استون حل و  فيلم در  اين  از   3 g قالب‌گيري ‌شدند. سپس، 
روي صفحه شيشه‌اي کاملًا تميز به‌طور يکنواخت ريخته ‌شد. نمونه‌ 
 پوشش‌يافته به‌مدت h 72 در دماي معمولي و سپس درون گرم‌خانه 

 خلأ خشک شد. نواحي A و B روي فيلم، مطابق شکل 1، تعيين و 
ناحيه A با شيشه‌ ساعت به قطر cm 2 پوشانده‌ شد. در مرحله بعد، 
کل مجموعه به‌‌مدت h 24 درون گرم‌خانه با دماي C°60 قرار گرفت. 
يک  هر  از   0/017  g و  جدا  شيشه  سطح  روي  از   ،B و   A نواحي 
محلول  ترتيب،  بدين  شدند.  حل‌  اتانول  در  جداشده  نمونه‌هاي  از 
%0/45 وزني از نمونه‌هاي نواحي A و B تهيه ‌شد. جذب مربوط به 
 200 mm/min با طيف‌نورسنج با سرعت پويش B و A محلول‌‌هاي

جدول 1- ترکيب وزني و مولي اجزاي بهک‌ار رفته در سنتز پليمرها و درصد وزني هر قطعه تشکيل‌شده در هر مرحله از واکنش.
Table 1. The weight and molar composition of components used for synthesis of polymers and weight precent of each block 

formed during each step of reaction.  

Sample

(Ionic group in the 

internal block)

1 H1

2 S2

3 H3

4 Hyd1,2

CH3I 

(mole)

(g) 

Azo diol 

(mole)

 (g)

TEA 

(mole)

 (g)

HDO

(mole)

 (g)

IPDI

(mole)

 (g)

PEG 

(mole)

 (g)

  

HDI

(mole)

 (g)

 

DMPA or NMDA 

(mole)

 (g)

PUD-DMPA-C

9.69

65.55

24.75

75.24

-

-

0.001 

0.24

0.016 

1.65

0.052

6.12

0.125  

 11.82 + 16.54

0.079 

31.6

0.019 

3.23

0.016

2.24

PUD-NMDA-C

10.03

65.31

24.66

75.34

0.016 

2.28

0.001

0.24

-

-

0.052 

6.12

0.125

11.82 + 16.54

0.079 

31.6

0.019

3.23

0.016

1.88

Sample (Ionic group in 

the external block)

5 H1

6 S2

7 H3

8 Hyd3,2

CH3I

(mole)

 (g)

Azo diol

(mole)

 (g)

TEA

(mole)

 (g)

HDO

(mole)

 (g)

IPDI

(mole)

 (g)

PEG

(mole)

 (g)

 HDI

(mole)

 (g)

DMPA or NMDA

(mole)

 (g)

PUD-DMPA-T

27.68

63.45

8.88

72.33

-

-

0.001 

0.24

0.016 

1.65

0.052

6.12

0.138

14 + 16.67

0.075

30

0.016

2.77

0.016

2.24

PUD-NMDA-T

27.58

63.21

9.21

72.42

0.016 

2.28

0.001 

0.24

-

-

0.052

6.12

0.138

14 + 16.67

0.075

30

0.016

2.64

0.016

1.88

 PEG+IPD 2( قطعه نرم در مرحله دوم واکنش( ،نسبت به وزن کل اجزا NMDA+HDI + CH3I يا DMPA+HDI+ TEA قطعه سخت در مرحله اول واکنش )درصد وزني: )1
نسبت به کل اجزا، )3( قطعه سخت در مرحله سوم واکنش IPDI+Azo+HDO نسبت به کل اجزا، )4( کل قطعه اول )داراي گروه يوني( و قطعه دوم )داراي PEG( که آب‌دوست 
فرض مي‌شوند = H1+S2،و )5( قطعه سخت در مرحله اول واکنش Azo+HDO+IPDI نسبت به کل اجزا، )6( قطعه نرم در مرحله دوم واکنش PEG+IPDI نسبت به کل اجزا، 
 )PEG 8( کل قطعه سوم )داراي گروه يوني( و قطعه دوم )داراي( نسبت به کل اجزا و NMDA+HDI+CH3I يا TEA+HDI+DMPA قطعه سخت در مرحله سوم واکنش )7(

 .S2+H3 = که آب‌دوست فرض مي‌شوند
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با گام طول موج nm 2، در طول ‌موج nm 514 تعيين شد ]1،19،4[. 
مهاجرت گرمايي رنگينه مطابق معادله )2( به‌دست آمد:

 Mp = [AB – AA] /AA×100            		                 )2(

 A و B به‌ترتيب مقدار جذب مربوط به نواحي AA و AB ،در اين معادله
هستند. مشابه اين آزمون براي نمونه‌ شاهد نيز انجام شد. بدين ترتيب 
که پليمر با روش شرح داده‌شده در بخش تجربي سنتز شد، با اين 
شد.  استفاده  رزول‌سينول  از  آزو،  رنگينه  دي‌ال  به‌جاي  که  تفاوت 
در  پليمر  محلول  با  پليمر،  از  وزني   0/33% معادل  دي‌ال‌آزو،  سپس 
شد.  پوشش‌دهي  شيشه‌  روي  گفته‌شده  به ‌روش  و  مخلوط   DMF

سپس، درون گرم‌خانه خلأ به‌مدت h 24 در دماي C°80 خشک شد. 

بررسي مقدار جذب آب فيلم پليمري 
 براي بررسي مقدار جذب آب، فيلم پليمري با ابعاد cm 2×2 تهيه و 
پس از وزن‌شدن، درون ظرف محتوي آب دوبار تقطير غوطه‌ور ‌شد. 
با  و  خارج  آب  از  پليمري  فيلم  مشخص،  زماني  دوره‌هاي  از  پس 
دستمال به‌آرامي آب روي سطح آن خشک و دوباره وزن شد. مقدار 
جذب آب فيلم پليمري هر بار از معادله )3( محاسبه شد. اندازه‌گيري 

براي سه نمونه تکرار و ميانگين آن محاسبه شد:

)W-W0/W0[ × 100                                        )3 [ =  جذب آب% 

در اين معادله، W0 و W به ترتيب وزن فيلم پليمري پيش و پس ‌از 
دوره‌ غوطه‌وري در محيط‌ آبي است. 

بررسي مقدار مقاومت فيلم پليمري در برابر خراش
براي بررسي مقدار مقاومت فيلم پليمري، ابتدا محلول %43 وزني از 

نمونه فيلم پليمري، در استون تهيه شد. سپس به‌كمك افشانه‌ تفنگي 
روي سطح شيشه‌اي با ابعاد cm 10 ×20 افشانده ‌شد. نمونه به‌مدت 
چهار روز در دماي ‌محيط و درون گرم‌خانه خلأ به‌مدت h 8 قرارداده‌ 
قرار  خراش  آزمون  دستگاه  در  شيشه،  روي  پوشش‌يافته  فيلم  شد. 
براي  آستانه  نيروي  تدريجي،  تعريف‌‌شده‌  نيروي  اعمال  با  و  گرفت 
متوسط  تعيين ‌شد.  فيلم  به‌وسيله سوزن دستگاه روي  ايجاد خراش 
اين نيرو براي سه مرتبه اندازه‌گيري به‌دست آمد. آزمون مشابه براي 

سطح چوب نيز انجام‌ شد. 

تهيه‌ فيلم پليمري براي آزمون‌ها
براي تهيه‌ فيلم پليمر براي آزمون‌ها، هريک از نمونه‌هاي پراكنه آبي 
 2×4×0/5 cm ابعاد با  با مقدار ‌جامد مشخص، در قالب‌هاي تفلون 
درون   24  h و  معمولي  دماي‌  در   48  h به‌مدت  سپس   ريخته ‌شد. 
 گرم‌خانه خلأ با دماي C°70 قرار گرفت. فيلم‌ها از قالب جدا شده و 
فيلم،  شكل  به‌  آزمون،  نوع  به  بسته  بعد،  مراحل  و  آزمون‌ها  براي 

حل‌شده دوباره در حلال، يا ساييده‌‌شده استفاده ‌شدند. 

نتایج و بحث 

تهيه‌ پلي‌يورتان‌هاي پراكنه آبي 
بررسی خواص فیلم و عوامل مؤثر بر خواص پراکنه

اثر  تهيه‌ شدند و  پايه‌‌آبي  پلي‌يورتان‌هاي خودرنگ  اين پژوهش،  در 
)کاتيوني- يونک‌ننده  گروه  نوع  درجه ‌خنثي‌سازي،  مانند  عواملی 
آنيوني(، مقدار و موقعيت آن )قطعه‌ بيروني )T( قطعه‌ دروني )C( بر 
خواص گرمایی و ويژگي‌هاي پراكنه آبي از جمله اندازه‌ ذرات، رنگ، 

گرانروي و پايداري ‌پراکنه بررسي شد. 

تهيه پراكنه آبي پلي‌يورتان‌هاي خودرنگ با گروه يون‌کننده در قطعه‌ 
بيروني يا دروني زنجير پليمر 

واکنش پليمرشدن در حلال NMP، با گرمادهي تدريجي درون حمام 
روغن و در نبود کاتاليزور انجام ‌شد. براي تشکيل پراکنه پلي‌يورتاني 
با گروه يونک‌ننده DMPA يا NMDA در قطعه‌ انتهايي زنجير، ابتدا 
IPDI، وHDO، و رنگينه دي‌ال‌آزو )4-)2-پيريديل آزو(-رزورسينول( 

با هم واکنش ‌داده ‌شدند تا قطعه‌ سخت با‌ انتهاي NCO تشکيل ‌شود. 
در مرحله‌ دوم، PEG و IPDI اضافه شدند به‌طوري که قطعه‌ نرم با 
انتهاي NCO- تشکيل ‌شد )مجموع مول دي‌ايزوسيانات‌ها نسبت به 
مرحله  در  است(.  بيشتر  اندکي  دوم  مرحله  انتهاي  تا  دي‌ال‌ها  مول 

شکل 1- طرح‌واره‌‌اي از اندازه‌گيري مهاجرت گرمايي رنگينه.
Fig. 1. Schematic representation of evaluation of dye thermal 

migration. 
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مقادير  با   NMDA يا   DMPA يونک‌ننده  گروه  به‌همراه   HDI سوم، 
مولي برابر اضافه شدند تا قطعه‌ سخت انتهايي داراي گروه يونک‌ننده 
 NMDA تشکيل شود. طرح 1 مراحل تهيه پليمر با گروه يونک‌ننده 
 را نشان مي‌دهد که در آن نسبت مولي هر يک از اجزا در هر مرحله و 
است  مرحله مشخص شده  انتهاي هر  تا   NCO/OH نسبت کل  نيز 
)جدول 1(. آزمون GPC در حلال THF وزن‌هاي مولکولي متوسط 
عددي و وزني پليمر PU-DMPA-T را پيش از خنثي‌سازي، به‌ترتيب 

3156 و 3330 و توزيع وزن مولکولي را 1/05 نشان داد. 
براي تهيه آنيونومر يا کاتيونومر پلي‌يورتان‌هاي پراكنه آبي با گروه 
مراحل  مطابق  واکنش  شرايط  زنجير،  دروني  قطعه‌  در  يونک‌ننده 

گفته‌شده انجام شد. اما، ابتدا DMPA يا NMDA با HDI واکنش‌ داده 
شد و قطعه سخت داراي گروه ‌يونک‌ننده، با انتهاي NCO تشکيل‌ شد. 
 -OH اضافه ‌شدند تا قطعه‌ نرم با انتهاي IPDI و PEG ،در مرحله دوم
 تشکيل شود )مجموع مول دي‌ال‌ها نسبت به مول دي‌ايزوسيانات‌ها تا 
انتهاي مرحله دوم اندکي بيشتر است(. در مرحله سوم، IPDI، وHDO و 
ترکيب ‌آزو اضافه شدند و قطعه‌ سخت داراي رنگينه ‌آزو تشکيل‌ شد. 
ظاهر  پرتقالي  زرد  رنگ  به‌  آبي  پراكنه  به‌صورت   DMPA-C سامانه‌ 
بسيار  مقادير  شيشه‌اي،  ظرف  درون  نگه‌داري  يک ‌ماه  از  پس  شد. 
کمي از پراکنه، به‌ حالت رسوب در ته ظرف ظاهر شد. اما، پس‌ از 
جداسازي رسوب، تعليق حاصل از اين سامانه پايداري بيش از 10 

طرح 1- مراحل واکنش ساخت پلي‌يورتان‌هاي داراي گروه يوني NMDA در قطعه‌ دروني زنجير پليمر )نسبت مولي هر جزء در هر مرحله و نيز 
نسبت کل NCO/OH از ابتدا تا انتهاي هر مرحله مشخص شده است(. 

Scheme 1. Reaction steps of the synthesis of PU containing NMDA as ionic group in the external block of polymer chain (molar 

ratio of each component in each step and total NCO/OH ratio after each step are presented).   
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PUD- و PUD-DMPA-T ماه را نشان ‌داد. شکل 2 سامانه‌هاي پراکنه
به‌ روش  از آن را نشان مي‌دهد.  پليمري حاصل  فيلم  DMPA-C و 

مشابه، پراکنه‌‌هاي آبي PUD-NMDA-T يا PUD-NMDA-C نيز پس‌‌ 
از تبديل‌شدن به نمک آمونيوم در مجاورت يدومتان، تهيه ‌شدند. 

سامانه‌ حاصل ‌از PUD-NMDA-C ابتدا بنفش‌تيره بود که پس ‌از 
 .)2 )شکل  درآمد  پوست‌پيازي  بنفش  رنگ  به‌  همزدن  مرحله‌  اتمام 
ابتدا قهوه‌اي ‌تيره  نيز در   PUD-NMDA-T پراکنه حاصل ‌از   سامانه‌ 
بود که پس ‌از اتمام مرحله‌ همزدن به ‌رنگ قرمز قهوه‌اي درآمد )شکل 2(. 
پس از دو روز نگه‌داري، ته ظرف شيشه‌اي رسوباتي ظاهر شد که پس 
‌از جداسازي، باقي‌مانده‌ پراکنه همچنان به‌‌مدت بيش از چهار ماه به‌ 
حالت تعليق پايدار باقي‌ماند. آزمون XRD ساختار بي‌شکلي را براي 

فيلم تمام اين پليمرها نشان داد. 
در اغلب روش‌هاي متداول تهيه‌ سامانه‌هاي پراكنه آبي پلي‌يورتان، 
پس از سنتز پيكره اصلي پليمر با انتهاي NCO و افزودن استون، ابتدا 
افزايش  با  هم‌زمان  سپس  مي‌شود.  انجام  يونيک‌ردن  و  خنثي‌سازي 
تکميل  آب  در  پراكنش  و  اضافه  نيز  آب  دي‌آمين،  به‌كمك  زنجير 
مي‌شود ]2،6،9،14[. در حالي که در اينجا با تکميل سنتز پليمر، ابتدا 
خنثي‌سازي انجام و سپس پراكنش در آب با افزودن آب و همزدن 
شديد بدون نياز به افزايش زنجير انجام شد. مشابه اين روش در کار 
Kim و همکاران انجام شد که طي آن پلي‌يورتان‌هاي پايه‌آبي با مقدار 

جامد و پايداري زياد پراکنه تهيه کردند. آن‌ها از دو نوع ايزوسيانات 
IPDI و HDI در مراحل مجزا استفاده کردند ]21[. 

يون‌کننده  گروه  با  خود‌رنگ  پلي‌يورتان‌هاي  آبي  پراكنه  شناسايي 
DMPA يا NMDA به‌ روش طيف‌سنجي

 1H NMR و   FTIR طيف‌سنجي  روش‌هاي  با  تهيه‌‌شده،  پليمرهاي 
 NMR طيف  تفسير  به  کمک  براي   .)2 )جدول  شدند  شناسايي 

پليمرها، ساختارهاي مدل IHAZO، وIDMAZO و HHNMDA سنتز 
شدند و طيف 1H NMR آن‌ها نيز به‌دست ‌آمد )جدول 2 و شکل‌هاي 

3 تا 5(. طرح 2 واکنش سنتز مدل IHAZO را نشان مي‌دهد. 
به   NMDA يا   DMPA يونک‌ننده  گروه  داراي  پليمر  نمونه‌هاي 
اما  مي‌دهند،  نشان  مشابهي   1H NMR طيف  مشابه،  ساختار  ‌دليل 
بهک‌ار  رنگينه ‌آزو‌ي  بيشتر  وزني  درصد  به‌دليل   IHAZO مدل  در 
دارند.  بيشتري  شدت  آروماتيک  ناحيه‌  به  مربوط  پيک‌هاي  ‌رفته، 
يا NMDA در طيف   DMPA گروه پيک‌هاي مربوط به گروه يوني 
گروه‌هاي  هيدروژن  است.  ظاهر ‌نشده   IHAZO مدل   1H NMR

چهارم  نوع  آمونيوم  نيتروژن  به  متصل   CH2 و  آروماتيک  آليفاتيک، 
الگوي  دارند.  کاتيونومر وجود  و  آنيونومر  پليمر  دو  هر  ساختار  در 
هيدروژن‌هاي CH2 متصل به +N در پليمر DMPA و)′6( در نزديكي 
ppm 3 و در پليمر NMDA و)9( در حوالي ppm 4 ظاهر شده که در 

ترکيب مدل HIAZO ديده نمي‌شود. الگوي اين هيدروژن‌ها در مدل 
 IDMAZO حدود ppm 3/5-3 )6(، و در مدل HHNMDA و)5، 5″( 

مدل  در  آروماتيک  هيدروژن‌هاي  مي‌شود.  ديده   4  ppm نزديكي   در 
داراي  مدل  ترکيب‌هاي  و  پليمرها  تمام  نمي‌شود.  ديده   HHNMDA

آزو در ppm 9-6 هيدروژن‌هاي آروماتيک را نشان مي‌دهند. با توجه 
به جدول 2 و اين شکل‌ها مکان‌يابي هيدروژن‌ها مشخص است. براي 
سادگي ساختار مولکول‌ها و طيف‌ها، نسبت مونومرها و زمان واکنش در 
ترکيب‌هاي مدل به‌گونه‌اي بود که اوليگومرهاي کوتاه‌زنجير، تشکيل شود.
گروه  داراي  يا ‌نشده،  خنثي‌سازي‌‌شده  پليمرهاي   FTIR طيف 
زنجير،  دروني  یا  انتهايي  قطعه‌  در   NMDA یا   DMPA يونک‌ننده 
تفاوت چنداني نداشت. طيف FTIR پليمرها نوارهاي جذبي مشخصه 
 C-O-Cو ،NH ،پلي‌يورتان شامل ارتعاش‌هاي مربوط به گروه کربونيل
 N=N و C=Cو ،=C-H يورتاني را نشان داد. جذب‌هاي C-O ،اتري
مربوط به وجود گروه آروماتيک رنگينه آزو نيز ديده شد )جدول 2(. 

شکل 2- پلي‌يورتان‌هاي پراکنه‌ آبي داراي گروه‌هاي يوني DMPA و NMDA و فيلم حاصل از آن )مقدار جامد %15و مقدار گروه يوني 3%(.
Fig. 2. Water dispersion PUs containing DMPA and NMDA ionic groups and its resulting film (solid content 15% and ionic group 

content 3%). 
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کششي  جذب‌هاي   ،PUD-NMDA-T تركيب   FTIR طيف 
کربونيل،  آليفاتيک،   CH آروماتيک،   C-Hو  ،NH  مربوط ‌به گروه‌هاي 
N=N، وC-O-C را به ‌ترتيب در نواحي 3321، 3048، 2946، 2905، 

2869، 1704، 1533 ،1460، 1244 و cm-1 1108 نشان ‌مي‌دهد. نوار 
آمونيوم در ساختار   C-N+ ارتعاش  به   966 cm-1 در  جذبي کوچک 

NMDA مربوط است. اين ناحيه در طيف پليمر DMPA به‌ صورت 

 .)6 )شکل  شد  ديده  تري‌اتيل‌آمونيوم  گروه  به  مربوط  شانه‌ ضعيفي 
 پلیمر PUD-DMPA-T نیز جذب‌هاي کششي گروه‌هاي نامبرده را در 
شانه‌  نشان ‌می‌دهد.  جابه‌جايي  اندکي  با   1111 cm-1 تا  نواحي 3328 
 1540 cm-1 1800 و نوارهاي جذبی در 1710 و cm-1 کوچک موجود در

جدول 2- داده‌هاي طيف‌هاي 1H NMR و FTIR پليمرهاي داراي گروه‌هاي يوني DMPA يا NMDA و ترکيب‌هاي مدل1.
Table 2. 1H NMR and FTIR spectra data of the polymers with DMPA or NMDA ionic groups and model compounds1.

)1( نمونه‌ها با مقدار جامد %15، مقدار گروه يوني %3 و درجه خنثي‌سازي %100 هستند، )2( مدل پلي‌يورتان حاصل از دي‌ال‌آزو، IPDI و HDO با نسبت اضافي دي‌ال‌ها، 
)3( اعداد داخل پرانتز در طيف‌هاي NMR شماره‌ هيدروژن‌ها را در شکل‌ مربوط نشان مي‌دهد، )4( ترکيب مدل از واکنش HDI با NMDA و HDO با نسبت اضافي دي‌ال‌ها، 

.TEA و رنگينه آزو با نسبت اضافي دي‌ال‌ها، خنثي‌شده با IPDIو ،DMPA خنثي‌شده با متيل يديد و )5( ترکيب مدل از واکنش

Assigned peaksSamples

FTIR peaks (cm-1), KBr :3600 (w, br), 3460  (w, br), 3328  (m, br), 3060 (w, br), 2947 (s), 2871 (s), 

1800 (w, sh), 1710 (s), 1534 (s), 1461 (m),1400 (w), 1360 (m), 1305 (m), 1243 (s), 1111 (s), 1048 (m), 

952 (w), 864 (w), 777  (w), 531 (w)

PUD-DMPA-T

1H NMR peaks (d: ppm), CDCl3: 0.85-0.99  (CH3,1,1′), 1.1-1.38 (CH2, CH3, 2-2″), 1.45 (CH2, 3), 

1.5-1.85 (CH2, 4-4″), 2.6-2.9  (CH2, 5-5′), 2.95-3.28 (CH2,6 ), 3.4-3.45 (CH2, 7), 3.5-4.1 (CH2, 7-8), 

4.15-4.25 (CH2, 9), 4.5 (CH2,10), 6.3-8  (CH Ar, 11-14), 7.8 (CH,15), 8.2-8.7 (NH)

PUD-DMPA-T3

FTIR peaks (cm-1), KBr: 3510 (w), 3445 (w, sh),  3327 (m, br), 3055 (w, br), 2945 (s), 2905 (s), 2869 

(s), 1710 (s), 1535 (s), 1461 (m), 1409 (w,sh), 1375 (w), 1360 (m), 1304 (m), 1243 (s), 1108 (s), 1046 

(m), 951 (w), 861 (w), 840 (w), 776 (w), 649 (w), 530 (w)

PUD-DMPA-C

1H NMR peaks (d: ppm), CDCl3: 0.7-0.9 (CH3,1), 1.1-1.8 (CH2, 2-5), 1.9-2.1(CH, 6), 2.2-2.8  (CH2, 

7), 3.15-3.5 (CH2, 7’), 3.5-3.8 (CH, 8), 4.1-4.4 (CH2, 9), 6.2-9 (CH Ar, NH), 8.6 (CH, 15)
Model-IHAZO2,3

1H NMR peaks (d: ppm), CDCl3: 1.2-1.85 (CH2, 1-2‴), 3.1-3.35  (CH2,3 ), 3.45 (CH3, 4), 3.6-4.15 

(CH2, 5-5″), 4.3-4.85 (CH2,6-7 ), 8-8.25 (NH)
HHNMDA3,4

H NMR peaks (d: ppm), CDCl3: 0.65-0.90 (CH3,1,1′), 1-1.2 (CH2,  2), 1.3 (CH3, 3), 1.38-2.15 (CH2, 

CH3 4-4″), 2.65-3 (CH2, 5), 3.15-3.4 (CH2,6 ), 3.45-4.15 (CH, CH2, 7-8), 4.4-4.75 (CH2, 9), 6.2-8.1 

(CH Ar, 11-16), 8.65 (CH,17), 8.2 (NH)

IDMAZO3,5

FTIR peaks (cm-1), KBr: 3499 (w), 3321 (m, br), 2946 (s), 2905 (s), 2869 (s), 1800 (w), 1704 (s), 

1533 (s), 1460 (m), 1352 (m), 1304 (m), 1244 (s), 1108 (s), 1048 (m), 966(w), 952 (w), 835 (w), 776 

(w), 640 (w), 530 (w)

PUD-NMDA-T

1H NMR peaks (d: ppm), CDCl3: 0.85-1.15 (CH3,1,1′), 1.2-2 (CH2, 2-5), 2.6-2.8  (CH2, 6), 2.85-3.45  

(CH2,CH3 7-8),  3.5-4.3  (CH2, 9-10), 4.55-5.1 (CH2,11-12),  3.8  (CH2, 10), 6.3-8.2 (CH Ar, 13-16, 

NH), 8.85 (CH,15 , NH)   

PUD-NMDA-T3

FTIR peaks (cm-1), KBr: 3497 (w), 3325 (m, br), 3059 (w), 2946 (s), 2908 (s), 2867 (s), 1791 (w, sh), 

1708 (s), 1535 (s), 1460 (m), 1392 (w), 1361 (m), 1305 (m), 1241 (s), 1108 (s,br), 1046 (m), 952 (w), 

865 (w), 847 (w), 777 (w), 636 (w), 530 (w)

PUD-NMDA-C
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شکل 4- طيف 1H NMR نمونه‌ پليمر PUD-DMPA-T در حلال CDCl3 در دماي معمولي. 
Fig. 4. 1H NMR spectrum of PUD-DMPA-T polymer sample in CDCl3, at room temrerature.

شکل 3- طيف 1H NMR نمونه‌ پليمر PUD-NMDA-T در حلال CDCl3 در دماي معمولي. 
Fig. 3. 1H NMR spectrum of PUD-NMDA-T polymer sample in CDCl3 at room temrerature.
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شکل 5- طيف 1H NMR ترکيبات مدل IDMAZO، وHHNMDA و IHAZO در حلال CDCl3 در دماي معمولي. 
Fig. 5. 1H NMR spectrum of model compounds IDMAZO, HHNMDA and IHAZO in CDCl3 at room temrerature.

 .IHAZO طرح 2- واکنش سنتز تک‌مرحله‌اي ترکيب مدل
Scheme 2. One step synthesis of IHAZO model compound. 
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درگیر  کربونيل  آزاد،  کربونیل  کششي  ارتعاش  به  مربوط  به ‌‌ترتیب 
در  موجود  کربوکسیلات  آنیون  نامتقارن  کشش  و  هیدروژنی  پیوند 
اين  در  موجود   1540  cm-1 کوچک  نوار  است.  خنثي‌شده   DMPA

در  موجود  شانه‌  نمي‌شود.  ديده   PUD-NMDA-T طيف  در  طيف، 
تري‌اتيل‌آمونيوم  گروه  آمونیومی   N-H+ به  می‌توان  را   3600  cm-1

نسبت داد که در طيف پليمر NMDA وجود ندارد )شکل 6(.

گروه  با  آبي  پراكنه  پلي‌يورتان‌هاي  گرمامکانیکی  و  گرمايي  خواص 
يون‌کننده در قطعه‌ بيروني يا دروني زنجير

خواص گرمايي پليمرها با‌ روش‌های TGA و DSC بررسي‌شد. همچنين، 
و   PUD-DMPA-T نمونه‌های  گرمايي  دینامیکی-مکانيکي   خواص 
تا   -120°C دمايي  محدوده  در   DMTA روش  با   PUD-NMDA-T

 TGA-DTG 200 مطالعه شد. شکل‌‌هاي 7 و 8 به‌ترتيب منحني‌هاي°C

نشان  را   PUD-NMDA-T&C و   PUD-DMPA-T&C به  مربوط 

‌مي‌دهند. نتايج تجزيه ‌گرمايي نشان ‌مي‌دهد، به‌طور کلي اين پليمرها 
دماي شروع تخريب بيش از C°240 دارند. بازده زغالي كم اين نمونه‌ها 
آلي  نمک‌هاي  گروه‌هاي  و  آروماتيک  گروه‌هاي  كم  مقادير  دليل  به‌ 
کربوکسيلاتي يا آمونيومي موجود در ساختار پليمر است که به‌ترتيب 
تنها شامل %0/33 وزني ترکيب آزو و اندکي بيش از %5 وزني نمک 
 )NMDA+CH3I يا   DMPA+TEA گروه‌هاي  وزني  درصد  )مجموع 
از وزن کل اجزا در ساختار پليمر هستند. با توجه ‌به جدول 3، نمونه 
و   T10%و  ،T5% اساس  بر  بيشتري  گرمايي  پايداري   PUD-DMPA-T

T50%نسبت ‌به نمونه PUD-DMPA-C دارد. درحالی که این مقادیر براي 

نمونه PUD-NMDA-C بیشتر از کاتیونومر PUD-NMDA-T است. 
با کاتیونومرهای بيروني-بيروني و دروني- در مقایسه‌ آنیونومرها 
کاتیونومرهاي  به  نسبت‌  بيروني  آنیونومرهاي  ديده ‌می‌شود،  دروني، 
دروني  آنيونومرهاي  نسبت ‌به  دروني  کاتيونومرهاي  نيز  و  بيروني 
و  يکنواخت  ساختار  ‌دليل  به  دارند.  بیشتری  گرمایی  پایداری 

.PUD-DMPA-T و PUD-NMDA-T نمونه‌‌هاي پلیمر FTIR شکل 6- طیف
Fig. 6. FTIR spectra of PUD-NMDA-T and PUD-DMPA-T polymer samples.
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و   PUD-DMPA-T پليمر‌هاي   DTG-TGA منحني‌هاي   -7 شکل 
PUD-DMPA-C )مقدار جامد %15 و مقدار گروه يوني 3%(.

Fig. 7. DTG-TGA curves of PUD-DMPA-T and PUD-DMPA-C 

polymers (solid content 15% and ionic group content 3%).

و   PUD-NMDA-T پليمرهاي   DTG-TGA منحني‌هاي   -8 شکل 
PUD-NMDA-C )مقدار جامد %15 و مقدار گروه يوني 3%(.

Fig. 8. DTG-TGA curves of PUD-NMDA-T and PUD-

NMDA-C polymers (solid content 15% and ionic group con-

tent 3%).

.1NMDA يا DMPA نمونه‌هاي پليمري با گروه‌هاي يوني TGA و DSC جدول 3- نتايج
Table 3. DSC and TGA results of the polymer samples with DMPA or NMDA ionic groups.

DT9 (oC)
T2 

6

(oC)

T1 
5

(oC)

Char yield8  

)%(

T50% 
4
 

Tpeak 
7

  (
oC)

T10%
3 

(oC)

T5% 
2

(oC)
Sample

122

105

115

163

1056′ 

1006′ 

105

160

-17

-5

-10

-3

4

5

3.8

4.8

364

378

339

339

357

360

353

353

300

283

271

300

271

240

250

259

PUD-DMPA-T

PUD-NMDA-T

PUD-DMPA-C

PUD-NMDA-C

)1( نمونه‌ها با مقدار جامد %15، مقدار گروه يوني %3 و درجه خنثي‌سازي %100 هستند، )2(، )3( و )4( دماهاي كاهش وزن به ترتيب 5 و 10 و %50 ثبت‌شده با TGA، و)5( دماي انتقال 
شيشه‌اي فاز نرم و نقطه شروع انتقال ثبت‌شده با DSC، و )6( دماي انتقال شيشه‌اي يا دماي ذوب قطعات سخت پليمر، نقطه شروع انتقال ثبت‌شده با DSC، و)′6( براي نمونه‌هاي DMPA دما در 
 .T2 – T1=∆T فازهاي نرم و سخت Tg 9( اختلاف دمای انتقالات( و TGA 600 ثبت‌شده با°C درصد باقي‌مانده در دماي )8( و ،.DTG دماي پيک براساس نمودار )نقطه پيک نمودار ثبت ‌شد، )7
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به‌طور  نرم،  و  سخت  فازهاي  در  پليمرها  آليفاتيک  عمده  به‌طور 
در  را  عمده‌اي  تک‌مرحله‌اي  تخريب   DTG-TDA منحني‌هاي  کلي 
محدوده دمايي C°240 تا C°500 نشان مي‌دهند که به ‌ترتيب مي‌تواند 

کوچک  پيک‌هاي  باشد.  آليفاتيک  نرم  و  فازهاي سخت  دربرگيرنده‌ 
ديده‌شده در كمتر از دماي C°200 بيشتر به حلال و رطوبت مربوط 
است. پيک‌هاي کوچک محدوده دمايي C°500 تا C°600، مي‌تواند 
و  نمکي  يوني  گروه‌هاي  داراي  فاز سخت  از  بخش  آن  تخريب  به 

بخش‌هاي آروماتيک مربوط باشد. 
 )3 )جدول   T2 و   T1 داده‌هاي  و   DSC دمانگاشت‌هاي  مقايسه  با 
پلیمرها  این  به دو نمونه PUD-DMPA-T&C ديده ‌می‌شود،  مربوط‌ 
داراي دو انتقال شیشه‌ای متمایز برای فازهای نرم و سخت هستند که 
حاكي از جدایی فاز و برهمک‌نش قوی‌تر فاز سخت-سخت آن‌هاست. 
اختلاف انتقالات گرمایی مزبور در این پلیمرها بیش از C°100 است 
که محدوده دمایی و کاربرد گسترده در محدوده‌هاي دمایی كم و زياد را 
 برای این پوشش‌ها نشان ‌می‌دهد. این گستره برای PUD-DMPA-T بیش ‌از 
 PUD-NMDA-T&C است. این ویژگی در پلیمرهای PUD-DMPA-C

نیز ديده می‌شود. البته Tg فاز نرم آنیونومرها با موقعیت مشابه در زنجیر، 
و  نرم  فازهاي   Tg اختلاف  و  فاز  است. جدایی  كمتر  کاتیونومرها  از 

 .1NMDA يا DMPA نمونه‌هاي پليمري با گروه يوني DMTA جدول 4- نتايج
Table 4. DMTA results of the polymer samples with DMPA or NMDA ionic groups. 

Platue7 (oC)∆Tanδ6 (oC)Tanδ2 
5 (oC) Tanδ 

4 (oC)M2 
3 (MPa)M1 

2 (MPa)Sample
34

28

48

35

26

20

-22

-15

5.5

5

1000

980

PUD-DMPA-T

PUD-NMDA-T
)1( نمونه‌ها با مقدار جامد %15، مقدار گروه يوني %3 و درجه خنثي‌سازي %100 هستند، )2( و )3( به‌ترتیب مدول ذخیره در شروع نمودار و منطقه‌ مسطح، )4( و )5( به ترتیب 

دماهای مربوط به پیک اول و دوم در نمودار Tanδ، و)6( اختلاف دمای دو پیک Tanδ و )7( عرض منطقه‌ مسطح برحسب دما )اختلاف دماي ابتدا و انتهاي منطقه(. 

PUD- و   PUD-DMPA-T پليمرهاي   DSC منحني‌هاي   -9 شکل 
  PUD-NMDA-C و   PUD-NMDA-T پليمرهاي  و   DMPA-C

)مقدار جامد %15 و مقدار گروه يوني 3%(. 
Fig. 9. DSC curves of PUD-DMPA-T and PUD-DMPA-C and 

PUD-NMDA-T and PUD-NMDA-C polymers (solid content 

15% and ionic group content 3%).

براي  دما  برحسب   Tanδ و  ذخيره  مدول  منحني‌هاي   -10 شکل 
نمونه‌هاي پليمري PUD-DMPA-T و PUD-NMDA-T )مقدار جامد 

%15و مقدار گروه يوني 3%(.
Fig. 10. Storage modulus and Tanδ vs. temperature curves of 

PUD-DMPA-T and PUD-NMDA-T polymer samples (solid 

content 15%, and ionic group content 3%).
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سخت در آنیونومر DMPA-T از کاتیونومر NMDA-T بیشتر است. 
آنیونومرها  نسبت ‌به  و   NMDA-T نسبت ‌به   NMDA-C کاتیونومر 

جدایی فاز و اختلاف Tg بیشتری نشان ‌می‌دهد )شکل 9(. 
بررسی‌های DMTA برای نمونه‌های داراي DMPA-T و NMDA-T با 
 )M1, M2( توجه به شکل 10 مدول ذخيره بیشتری را برای آنیونومرها 
به كاهش مدول در  پله‌ مربوط  )جدول 4( نشان‌ می‌دهد. همچنین، 
ذخیره  مدول  منحنی  در  مي‌دهد.  رخ  بيشتري  دماي  در  آنیونومرها 
برحسب دما برای DMPA-T، كاهش مدول به‌تدريج از دماي کمتر 
ناگهانی پله‌ مدول  از C°30- شروع شده و در دمای C°26 كاهش 
آغاز می‌شود و مدول از MPa 1000 به MPa 5/5 در منطقه‌ مسطح 
ادامه  مدول  كاهش  دوباره  و  دارد  کوتاه  پله‌‌اي  آن  پس ‌از‌  می‌رسد. 
آليفاتيک تشکيل  نيز از اجزاي  اينکه فاز سخت  با توجه به‌  مي‌يابد. 
زياد  چندان  مسطح  منطقه  پايان  و  شروع  دماي  تفاوت  است،  ‌شده‌ 
آغاز  اول  پله‌  از  کمي  فاصله  با  دوم  پله‌  در  مدول  كاهش  و   نيست 
‌مي‌شود. منحنی Tanδ نیز حدود C°30- پیک کوچکی نشان‌ می‌دهد و 

حدود C°26 پیک مشخصی دارد ) شکل 10 و جدول 4(.

آبي  پراكنه  پلي‌يورتان  بر خواص  مختلف  متغيرهاي  اثر  بررسي 
تهيه‌شده

اثر درجه خنثي‌سازي و مقدار گروه يوني 
نسبت   TEA مول‌هاي  مقدار  تغيير  با  درجه ‌خنثي‌سازي  تغيير 
با  پراکنه‌ها  گرانروي  بر  آن  اثر  و  انجام   DMPA مول‌هاي  ‌به 
درجه  افزايش  با   .)5 )جدول  شد  اندازه‌گيري  گرانروي‌سنج 
کاهش  پراکنه  ذرات  اندازه‌  و  افزايش  پراکنه  گرانروي  ‌خنثي‌سازي، 
آب‌دوست  گروه‌هاي  مقدار  مقدار ‌خنثي‌سازي،  افزايش  با   مي‌يابد. 
به  گروه‌هاي ‌يوني  افزايش  با  مي‌شود.  زياد   –COO-HN+(C2H5)3

آن‌ها،  تجمع  از  جلوگيري  و  زنجيرها  آب‌پوشي  مقدار  ازدياد  ‌دليل 
افزايش ‌مي‌يابد که در ‌نتيجه‌ آن  اندازه‌ ذرات کاهش و تعداد ذرات 
حجم مؤثر، سطح‌ تماس مؤثر پراکنه )n( و گرانروي افزايش مي‌يابد. 
با تغيير مقدار آن از 3%   )DMPA اثر گروه يونک‌ننده )درصد وزني
مقدار گروه  افزايش  با  مشاهده ‌شد،   .)5 مطالعه شد )جدول  به 2% 
‌يوني، گرانروي افزايش‌ و اندازه‌ ذرات کاهش مي‌يابد. با کاهش اندازه‌ 
ذرات تعداد ذرات پراکنده افزايش و با ازدياد حجم مؤثر فاز پراکنده، 
گرانروي نيز افزايش‌ مي‌يابد. همچنين، تغيير مقدار گروه يوني در اين 

بازه، اثر زيادي بر پايداري پراکنه و رنگ آن نداشته است.

اثر تغيير مقدار جامد و نوع و موقعيت گروه يوني
 در این بررسی، نمونه‌هاي کاتيونومر و آنيونومر با مقدار گروه يونک‌ننده 

%3 و درجه ‌خنثي‌سازي %100 مقايسه‌ شدند. با افزايش مقدار ‌جامد، در 
 هر دو نمونه‌ داراي گروه‌ يوني در قطعه‌ دروني يا بيروني، اندازه ذرات 
کاهش و گرانروي به‌طور چشمگيري افزايش ‌مي‌يابد. اين افزايش در 
گرانروي به افزايش کسر حجمي ذرات پراکنده و کاهش اندازه ‌ذرات و 
افزایش سطح‌ مؤثر آن‌ها نسبت ‌داده‌ شد. از ‌اين‌رو، رفتار سامانه‌ پراکنه به 
رفتار سامانه‌هاي پليمري بدون ‌آب نزديک‌تر مي‌شود، بنابراين گرانروي 
پراکنه افزايش ‌مي‌يابد ]21[. از طرفي تغيير مقدار جامد، همان‌طور که به 
تغيير در اندازه ذرات پراکنه منجر مي‌شود، بر رنگ آن‌ها نيز مؤثر بوده است. 
ديده ‌مي‌شود، در مقدار‌ جامد يکسان از دو نمونه‌ پراکنه‌ آنيونومر، نمونه‌ 
 DMPA-T داراي اندازه ‌ذرات کوچک‌تر و پایداری بیشتر نسبت ‌به نمونه

 DMPA-C است.
با قرارگيري گروه يونک‌ننده در قطعه‌ بيروني زنجير، ‌تحرک بيشتري 
آب‌دوستي  ماهيت  دلیل  به‌  مي‌آيد.  به‌وجود  زنجير  انتهایی  قطعه‌  در 
به  زنجير،  بيروني  قطعه‌  در  و  انتها  در  يوني  گروه‌هاي  گروه‌ها،  اين 
سطح مشترک آب-ذره جهت‌گیری ‌ميک‌نند که به کاهش اندازه ‌ذره و 
افزايش آب‌دوستي آن و پايداري بيشتر پراکنه‌ حاصل، به ‌دليل تشکيل 
با  نیز   NMDA نمونه‌های  در  مي‌شود.  منجر  الکتريکي  دوگانه  لايه 
گرانروي  بيروني،  و  دروني  نمونه‌  دو  براي هر  مقدار جامد  افزايش 
افزايش مي‌يابد. نمونه‌ پراکنه NMDA-T نسبت به NMDA-C اندازه 

ذرات بسيار بزرگ‌تر و گرانروي کمتري نشان ‌مي‌دهد.
PUD- در ‌مقايسه با PUD-DMPA-T به‌طورک‌لی سامانه‌ پراکنه ‌آبي
پراکنه‌  پايداري  و  گرانروي  و  کمتر  ذرات  اندازه‌  داراي   NMDA-T

بيشتري است. به‌طور مشابه، سامانه‌ پراکنه ‌‌آبي PUD-DMPA-C در 
‌مقايسه با PUD-NMDA-C داراي گرانروي و پايداري پراکنه‌ بيشتري 

بوده، اما اندازه ‌ذرات سامانه‌ PUD-NMDA-C کوچک‌تر است.
پلي‌يورتان پراكنه آبي تهيه‌شده توسط Zhang با افزايش مقدار فاز 
سخت، افزايش اندازه ذرات از nm 42 تا nm 78 و پايداري پراکنه‌ 
خوبي نشان داد ]1[. پلي‌يورتان آليفاتيک پراكنه آبي تهيه‌شده توسط 
Martınez ]13[، با افزايش مقدار جامد از %37 به %43، کاهش اندازه 

ذرات را از nm 358 به nm 326 و افزايش گرانروي بروکفيلد را از 
mPa.s 40/8 به mPa.s 63/7 نشان داد. در پژوهش Kim ]21[ اثر 

مقدار و موقعيت گروه يونک‌ننده در فاز سخت يا فاز نرم دروني يا در 
فاز نرم انتهايي بررسي شد. نتايج نشان داد، با گروه يونک‌ننده در فاز 
نرم انتهايي، تهيه‌ پراکنه‌اي با مقدار يون کم )%2(، مقدار جامد زياد 

)%45( و پايداري خوب امکان‌پذير است. 

ارزيابي مقدار مهاجرت گرمايي رنگينه نمونه‌هاي پليمري 
 درصد مهاجرت رنگينه )%MP( نمونه‌ PUD-DMPA-T، با توجه به 
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‌روش استاندارد AATCC اندازه‌گيري ‌شد )شکل 1(. مقدار مهاجرت 
به‌طور  فيلم  نمونه  سه  براي  محاسبه‌شده   )MP%( رنگينه  گرمايي 
متوسط 0/244 ± %5/9 بود. درصد مهاجرت ‌رنگينه براي پليمر‌ رنگي 
شاهد 0/816 ± %14 بود که مي‌توان گفت پليمرهای خودرنگ داراي 
دارند.  بيشتري  بسیار  مهاجرتی  پايداري  پيوندشده،  رنگی  مونومر 
مهاجرت رنگينه به‌دست آمده براي پليمر خودرنگ، تهيه‌شده توسط 
Zhang براي مونومر رنگي حجيم، مقادير اندکي در محدوده %3/3 تا 

%3/9 نشان داد ]1[.

PUD-DMPA-T و PUD-NMDA-T مقدار جذب ‌آب نمونه پليمري
 NMDA-T بررسي مقدار جذب‌ آب فيلم نمونه‌ها نشان داد، نمونه
مقاومت جذب ‌آب بيشتري نسبت ‌به DMPA-T دارد. اين ‌موضوع 
کربوکسیلات  گروه‌های  دسترس‌پذيري  و  بودن  آويزان  به  مي‌تواند 
باشد. درحالی  مربوط   DMPA-T پلیمر  زنجیر  از  به‌ صورت جانبی 
که گروه‌های آمونیوم در کاتیونومر در امتداد پيكره زنجیر پلیمر قرار 
داشته و تحرک و دسترس‌پذیری کمتری دارند. جذب آب نمونه‌های 
NMDA-T پس ‌از 30 و min 60 به‌ترتيب 0/81 ± %28 و 37%±0/41 

بود و با رسيدن به مقدار 0/81 ± %39 پس از min 70 ثابت ‌ماند. 

جدول 5- اثر پارامترهاي مختلف واکنش و ساختارها بر خواص پراكنش پلي‌يورتان پراکنه ‌آبي. 
Table 5. The effect of different reaction parameters and structures on the dispersion properties of WPUD.  

-80%90%100%Reaction parameter 
(degree of neutralization)3  

-

-
-
-

-

DMPA-T3

0.8
4.28 ± 0.228

Reddish-fire brick 
(cloudy)
Stable

DMPA-T2

0.9
5.14 ± 0.114

Reddish-fire brick 
(transparent)

Stable

DMPA-T1

1
6 ± 0.41

Reddish-fire brick 
(transparent)

Stable

Solid contant was 15% and ionic 
group contant was 3%

Mole ratio TEA/DMPA
Dispersion viscosity1 (cP)

Resulting color of disprsion

Dispersion stability2

--32ionic group content4  (%wt)

-
-

-
-

-
-

-
-

DMPA-T3% 
6 ± 0.41

Reddish-fire brick 
(transparent)

Stable
150

DMPA-T 2%
4.43 ± 0.35

Reddish-fire brick 
(cloudy)
Stable
250

Sample
Dispersion viscosity1 (cP)

Resulting color of disprsion

Dispersion stability2

Dispersion particle size (nm)
25% 

DMPA-C15% DMPA-C25% DMPA-T15% DMPA-TSolid content5

245 ± 0.816
178

Dark orange
Medium 
stability

8.57 ± 0.057
376

Dark orange
Stable

26.6 ± 0.476
87.69

Dark reddish-fire brick
Stable

6 ± 0.41
150

Reddish-fire brick
Stable

Dispersion viscosity1 (cP)
Dispersion particle size (nm)
Resulting color of disprsion

Dispersion stability2

25% 
NMDA-C15% NMDA-C25% NMDA-T15% NMDA-TSolid content5

8.57 ± 0.465
296

Reddish 
brown

Medium 
stability

3.43 ± 0.351
400

Dark magenta

Medium stability

6.8 ± 0.653
1230

Reddish brown

Low stability

2.5 ± 0.408
9460

Brown

Low stability

Dispersion viscosity1 (cP)
Dispersion particle size (nm)
Resulting color of disprsion

Dispersion stability2

)1( ميانگين و انحراف معيار براي سه مرتبه اندازه‌گيري با گرانروي‌سنچ Brookfield محاسبه شد، )2( سامانه‌ پراکنه با پايداري بيش از 12ماه، پايدار، با پايداري بيش‌از 6 ماه 
نيمه‌‌پايدار و با پايداري کمتر از 4 ماه کم‌پايدار در‌نظر گرفته ‌شد، )3( نوع، موقعيت و مقدار گروه يوني ثابت بود، )4( مقدار جامد %15 و درصد خنثي‌سازي %100بود. مقدار 

گروه‌ يوني به‌ شكل 100 × ])مجموع وزن مونومرهای استفاده‌شده / وزن تریکب یونک‌ننده([ محاسبه‌ شد و )5( مقدار گروه يونک‌ننده %3 و درجه خنثي‌سازي %100 بود. 
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به‌ترتيب   90  min و   60  ،  30 پس ‌از   DMPA-T نمونه‌  آب   جذب 
مقدار  به  رسيدن  با  و  بود   49%  ±  0/81 و   40±0/41  ،33±0/81 
پليمرهاي تهيه‌شده توسط  ثابت ‌ماند.   95 min از  0/612±%50 پس 
Zhang ]1[ با مقدار جامد %35 با تغيير مقدار رنگينه دي‌ال، جذب 

توسط  تهيه‌شده  آبي  پراكنه  دادند.  نشان   10% تا   18/7% بين   آب 
Kim ]21[ با مقدار جامد 30 و %45 و مقدار گروه يوني %2 يا 3%، 

تورم تعادلي برابر با %1/5 تا %3/5 پس از min 150 تا min 200، بسته 
به موقعيت گروه يوني‌ نشان داد. 

بررسی مقاومت دربرابر خراش 
و   DMPA-Tو  ،PUD-DMPA-C نمونه‌های  گفته‌‌شده،  روش  مطابق 
 NMDA-T پوشش‌يافته ‌روي ‌شيشه در دستگاه آزمون خراش، تحت 

خراش قرار گرفتند و نيروي آستانه براي ايجاد خراش با سوزن تعيين‌ 
شد. نمونه‌ها به‌طور میانگین به‌ترتيب نيروي ‌آستانه‌ خراش ±0/163 3/2، 
0/408 ± 3/5 و N 0/244 ± 2 نشان‌ دادند. بر‌ این ‌اساس می‌توان‌ 
گفت، آنیونومرها نسبت‌ به کاتیونومرها چسبندگی بهتری روی سطح 
بهتر  دسترس‌پذیری  به  می‌توان  را  موضوع  اين  علت  دادند.  نشان‌ 
مربوط  عاملی سطح  گروه‌های  با  بهتر  برهمک‌نش  و  کربوکسیلات‌ها 
به‌ترتیب  صیقل‌داده ‌شده  چوب  سطح  برای  آزمون  نتایج   دانست. 

0/2±3/6، 0/326± 4 و N 0/244 ± 3 بود. 

نتيجه‌گيري

آنيونومر  به ‌حالت  خودرنگ  پايه‌آبي  پلي‌يورتان‌هاي  مطالعه  اين  در 
به‌راحتي روي  افشانش  راه  از  پليمرها  اين  تهيه شدند.  کاتيونومر  يا 
سطوح مختلف به‌ شكل لايه‌ نازک و يکنواخت پوشش مي‌يابند. با 
استفاده از درصد جزئي ماده رنگي مي‌توان پليمرهايي با شدت رنگ 

ماده  تغيير  به  نياز  بدون  اينکه  نکته‌ شايان ‌توجه  ايجاد کرد.   مناسب 
نوع و مقدار گروه يونک‌ننده و  تغيير مقدار جامد،  با  رنگي، مي‌توان 
اين  کرد.  ايجاد  متنوعي  رنگي  طيف  پليمر،  زنجير  در  آن  موقعيت 
پليمرها مقاومت‌هاي گرمايي و حلالي، مقاومت به خراش، و مقاومت 
ديده  بررسي  اين  در  دادند.  نشان‌  خوبي  رنگينه  گرمايي  مهاجرت 
پايداري  دروني  آنيونومرهاي  به  نسبت‌  بيروني،  آنيونومرهاي  شد، 
نسبت ‌به  دروني  کاتيونومرهاي  که  درحالي  دارند.  بيشتري  گرمايي 
کاتيونومرهاي بيروني از نظر گرمايي پايدارترند. اختلاف Tg فازهاي 
سخت و نرم در کاتيونومرهاي دروني نسبت‌ به بيروني بيشتر است. 
نسبت‌  بيروني  آنيونومرهاي  در  نرم  و  سخت  فازهاي   Tg اختلاف 
بروکفيلد در  پراکنه و گرانروي  اندازه ذرات  بيشتر است.  به دروني 
در  که  درحالي  است.  کمتر  دروني  نسبت ‌به  بيروني   آنيونومرهاي 
و  بيشتر  پراکنه  ذرات  اندازه  دروني  نسبت ‌به  بيروني  کاتيونومرهاي 
گرانروي کمتر است. مقاومت به خراش در نمونه‌هاي بيروني نسبت 
‌به دروني بيشتر است. در مقايسه‌ اثر نوع گروه يوني با موقعيت مشابه 
ديده شد، آنيونومرها نسبت به کاتيونومرها پايداري گرمايي بيشتري 
آنيونومرها  شيشه‌اي  انتقال  دماي  و  ذخيره  مدول  همچنين،  دارند. 
آنيونومرها  در  پراکنه  گرانروي  است.  بيشتر  کاتيونومرها  نسبت ‌به 
نسبت ‌به کاتيونومرها با موقعيت و مقدار جامد مشابه، بيشتر است. در 
آنيونومرها نسبت به کاتيونومرهاي با موقعيت و مقدار جامد مشابه، 
درصد  است.  بيشتر  آن  سامانه‌  پايداري  و  کمتر  پراکنه  ذرات  اندازه 
کاتيونومرها  به  نسبت  آنيونومرها  خراش  به  مقاومت  و  آب  جذب 

بيشتر است. 

قدرداني
از معاونت پژوهشي دانشگاه اصفهان به دليل حمايت مالي در انجام 

اين پژوهش تشکر و قدرداني مي‌شود.  
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