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Polyurethanes, mainly synthesized by addition reactions of polyols with 
diisocyanates have been considered the most widely used polymers in various 
industries due to the variety of raw materials, synthetic methods, and properties. 

The high demand, the significant share of the world market, and the abundant use of 
this category of polymers have involved the major consumption of petroleum-based 
polyols and diisocyanates. Nonetheless, environmental challenges, and the crude oil 
crisis have led to greater interest in renewable resources and systems based on green 
chemistry. Today, with the synthesis of waterborne polyurethanes (WPUs') and the 
use of water as a safe solvent, the release of volatile organic compounds, and the 
production of solvent-based systems have been prevented to a considerable extent. 
The non-toxicity, non-flammability, environmentally friendly, and wide applications 
of WPUs in plastics, paints, adhesives, printing ink, and biomaterials are among the 
reasons for the further development of these water-based systems. Because there are 
only a few commercially available diisocyanates in the synthesis of WPUs, the choice 
of polyol may determine the WPUs' properties. The most convenient renewable raw 
materials are natural oils, polysaccharides, wood and proteins, and vegetable oils 
which are the most beneficial options and have been widely studied. Today bio-
polyols obtained from different vegetable oils have become vital in the synthesis of 
WPUs. However, castor oil has attracted special attention, as an excellent substitute 
for petroleum-based polyols and has been used in polyurethane compounds due to 
its availability, biodegradability, and inherent hydroxyl groups. Considering the 
importance of bio-polyols and their role in the development of vegetable oil-based 
WPUs, in this article, while briefly introducing WPUs and their synthetic methods, 
the properties of WPUs based on castor oil, as the only natural polyol, are reviewed. 
Some green approaches to acquire a clear picture of the current and potential future 
applications of WPUs-based bio-polyols in various fields are introduced. 
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پلي یورتان ها که حاصل واکنش افزایشي پلی ال ها با دی ایزوسيانات ها هستند، به دليل تنوع در مواد اوليه، 
روش هاي سنتز و خواص، به عنوان یکی از پرمصرف ترین پليمرها در صنایع مختلف مورد توجه قرار 
گرفته اند. افزایش تقاضا، توجه بازار جهانی و استفاده فراوان از این دسته از پليمرها موجب مصرف 
عمده پلی ال ها و ایزوسيانات های پایه نفتی شده است. با وجود این، چالش های زیست محيطی و بحران 
نفت خام، علاقه مندي به منابع تجدیدپذیر و سامانه های بر پایه شيمی سبز را افزایش داده است. در 
این راستا، یکی از چالش برانگيزترین اهداف در سنتز پلي یورتان ها، جایگزینی سامانه های حلال پایه 
براي کاهش انتشار ترکيبات آلي فرار و استفاده از آب به عنوان حلال ایمن بوده که موجب توسعه 
پلی یورتان های آب پایه )waterborne polyurethanes, WPUs( شده است. سمی نبودن، اشتعال ناپذیری، 
سازگاري با محيط  زیست  و نيز کاربردهای گسترده WPUها در پلاستيک ها، رنگ ها، چسب ها، جوهر 
چاپ و زیست مواد از دلایل توسعه روزافزون این سامانه هاي آب پایه بوده است. از آنجا که فقط چند 
دی ایزوسيانات به طور تجاري براي سنتز WPUها دردسترس است، بنابراین انتخاب پلي ال تعيين کننده 
خواص در WPUهاست. روغن های طبيعی، پلی ساکاریدها، چوب و پروتئين ها پرمصرف ترین مواد اوليه 
تجدیدپذیر بوده که از این ميان، روغن های گياهي یکی از سودمندترین گزینه ها هستند و به طور گسترده 
بررسي  شده اند. امروزه زیست پلی ال های حاصل از روغن های گياهی مختلف در سنتز WPUها اهميت 
یافته اند. اما، روغن کرچک به دليل دسترس پذیري، زیست تخریب پذیري و داشتن گروه هاي هيدروکسيل 
ذاتی ، به عنوان جایگزین عالی پلی ال هاي پایه نفتی توجه ویژه اي را جلب کرده و در ترکيبات پلی یورتاني 
به کار گرفته شده است. از این رو، با توجه به اهميت زیست پلی ال ها و نقش آن ها در توسعه WPUهاي بر 
پایه روغن های گياهی، در مقاله حاضر ضمن معرفي مختصر WPUها و روش هاي سنتز آن ها، خواص 
WPUهاي بر پایه روغن کرچک به عنوان تنها پلی ال طبيعي، مرور شده و برخي از رویکردهاي سبز 

برای دستيابي به تصویر واضحي از کاربردهای فعلی و بالقوه آینده WPUهاي بر پایه این روغن در 
زمينه هاي مختلف معرفی شده اند.     

پلی یورتان آب پایه، 

منبع تجدیدپذیر، 

روغن گياهي،  

روغن کرچک، 

زیست تخریب پذیري 

مقاله مروري
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1-مقدمه
پلی يورتان ها )polyurethanes, PUs( پليمرهايي با استحكام مكانيكی 
 زياد، مقاومت فرسايشي خوب و مقاومت سايشي و شيميايی عالی 
هستند كه با گستره اي از مواد خام به روش های مختلف سنتز شده و 
تبديل  متفاوت  كاربردهاي  برای  مطلوب  خواص  با  محصولاتی  به 
مي شوند. از زمان كشف PU ها در اواخر دهه 1930، به دليل خواص 
به طوري كه  پليمرها شده است،  اين  به  فزاينده ای  عالی آن ها توجه 
سنتز،  روش های  و  اوليه  مواد  در  زياد  تنوع  به دليل  PUها  امروزه 
مصرفي  پليمرهای  پركاربردترين  و  متنوع ترين  از  يكی  به عنوان 
شيميايی  ساختار  به  بسته  PU ها  شده اند.  مطرح  مختلف  صنايع  در 
الاستومری،  خواص  با  پوشش  يا  اسفنج  فيلم،  به شكل  می توانند 
گرمانرم يا گرماسخت تهيه شوند.  از PUها به طور گسترده در صنايع 

نساجي،  زيست پزشكي،  خودرو،  ساختمان سازي،  همچون  مختلفي 
پوشش و چسب  و در كالاهای مصرفی متعددي مانند مبلمان، صندلی 
صنعتی،  رنگ های  ديوارها،  در  گرمايي  عايق  كف  پوش ها،  خودرو، 
استفاده  زيبايي  مراقبت  محصولات  و  پزشكی  تجهيزات  بسته بندی، 
می شود )شكل 1( ]3-1[. با تخمين تقاضای جهانی پلی يورتان ها از 
حدود 65/5 ميليارد دلار در سال 2018 به 91 ميليارد دلار در سال 
2026، می توان گفت PUها سهم چشمگيري از بازار جهاني پليمر را 

به خود اختصاص داده اند ]4[.     
دي ايزوسيانات  با  پلي استر(  و  )پلي اتر  پلی ال ها  واكنش  از  PUها 

و  مناسب  كاتاليزگر  مجاورت  در  و  اصلي  اوليه  مواد  به عنوان 
 افزودني هاي مشخص سنتز می شوند )شكل 2(. از اين رو، پلی ال ها و 
ايزوسيانات های پايه نفتي به طور عمده در صنايع مربوط به سنتز  PUها 
خام  نفت  ذخاير  كاهش  با  اخير  دهه های  در  اما،  می شوند.  مصرف 
به  اتكا  كاهش  هدف  با  سنتزی  جايگزين  مسيرهای  توسعه  جهان، 
و  آب و هوايی  تغييرات  با  است.  يافته  ضرورت  بسيار  نفتی،  منابع 
 گرمايش جهاني، تخريب لايه اوزن، بروز مشكلات زيست محيطی و 
فرار  آلی  تركيبات  و  هوا  آلاينده های  در  كاهش  به  روزافزون   نياز 
منابع  از  استفاده  روند   ،(volatile organic compounds, VOCs) 

تجديدپذير نيز شتاب يافته است ]7-5[. در اين راستا، دسترس پذيري و 
فراواني زيست مواد با قيمت مناسب، سمی نبودن و امكان پذيري توليد 
مونومرهای  از  استفاده  با  كاربردی  و  مقياس صنعتی   در  محصولات 
غيرنفتي از دلايل الهام بخش به كارگيري مواد تجديدپذير در صنعت 
پليمر بوده كه پژوهشگران را به جايگزينی مواد اوليه پايه نفتی با منابع 

تجديد پذير علاقه مند كرده است ]8،9[. 
در  را  پژوهش ها  زيست محيطی  هشدارهاي  ديگر،  سوي  از 
مسيرهای متنوعی برای توسعه سامانه های نوين بر پايه رويكردهای 
جايگزينی  راستا،  اين  در   .]10-13[ است  كرده  متمركز  سبز  شيمی 
حلال  به عنوان  آب  از  استفاده  و  حلال پايه  متداول  سامانه های 
آب پايه  پلی يورتان های  گسترش  موجب  غيرسمی،  و  ايمن   ارزان، 
سازگار  سامانه هاي  و   )waterborne polyurethanes, WPUs(
اهميت  و  روند  به  توجه  با   .]14-16[ است  شده  محيط زيست  با 
استفاده از منابع تجديدپذير، در سال هاي اخير به كارگيري اين منابع 
گرفته  قرار  هدف  شيميايی  مواد  متفاوت  و  متعدد  انواع  توليد  در 
پلی استری(  پلی ال های  )به عنوان  زيست پلی ال ها  و   ]17،18[ است 
انتخاب هاي  كه  شده اند  توليد  متفاوت  مولكولی  ساختارهای  با 
اميدواركننده ای برای جايگزينی پلی ال های پايه نفتي هستند ]19،20[. 
روغن های  شامل  تجديدپذير  منابع  پرمصرف ترين  ميان  از  اما 
و  )ليگنوسلولوز(  چوب  قندها(،  و  )نشاسته  پلی ساكاريدها  گياهي، 
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پروتئين ها، پلی ال ها و پلی يورتان هاي مشتق شده از روغن های گياهی 
هزينه  شيميايی،  عامليت  آسان،  فراوري  و  ساده  تهيه  روش  به دليل 
نسبتاً كم و نيز كاربردهای بسيار اميدواركننده در زمينه هاي مختلف 
در  عايق  به عنوان  صلب  اسفنج های  انعطاف پذير،  اسفنج هاي  )مانند 
ديوارها، وسايل پزشكی و كفش، چسب ها، درزگيرها و الاستومرهای 
قرار  كانون توجه  استفاده شده در كف و فضای داخلی خودرو( در 

گرفته اند ]21-24[. 
كرچک  و  بزرک  پنبه،  دانه  سويا،  مانند  زيادي  گياهی  روغن های 
در سطح جهانی در مقادير بسيار زياد با هزينه های مقرون به صرفه در 
دسترس هستند كه با داشتن برخي خواص عالی می توان از آن ها در 
توليد مواد اوليه زيست تجديدپذير و تهيه PU ها استفاده كرد. شركت هاي 
توليدكنندگان  بزرگ ترين  از   Johnson Controls و   DOWو  ،Cargill

زيست پلی ال ها در آمريكای شمالی هستند. شركت های صنعتی بزرگی 
مانند BASF، وOleon و Huntsman، از توليدكنندگان پلی ال های بر پايه 
روغن های گياهی بوده كه بيش از 20 نوع مختلف از اين نوع پلی ال ها 
در حال حاضر به شكل تجاری در دسترس هستند. گفتني است، استفاده 
از پلی ال هاي بر پايه روغن های گياهی، توليد پلی يورتان ها را با %60 تا 

%70 وزنی از منبع تجديدپذير امكان پذير مي سازد ]25،26[.   
به طور  گياهی  روغن های  از  حاصل  تجاری   زيست پلی ال های 
عمده بر پايه روغن هاي سويا و كرچک هستند. اما، روغن كرچک 

داشتن  منحصربه فرد،  ساختاری  ويژگی  به دليل   )castor oil, CO(
مونومر  به عنوان  غيرخوراكی،  كاربرد  و  ذاتی  هيدروكسيل  گروه هاي 
باارزش زيستی و جايگزيني عالی برای پلی ال هاي پايه نفتی در سنتز 
WPUها توجه ويژه اي را جلب كرده است. گياه كرچک در مناطق 

روغن  صادركننده  بزرگ ترين  هند  دارد.  بهينه ای  رشد  گرمسيری 
كرچک در جهان و چين و برزيل از توليدكنندگان عمده اين روغن 
هستند. روغن كرچک به عنوان منبع تجديدپذير در صنايع شيميايی 
اهميت ويژه ای دارد. زيرا، تنها منبع اسيد چرب هيدروكسيل دار است. 
تركيبات  از جمله  از محصولات  امروزه، روغن كرچک در بسياری 
پلی يورتاني شامل پوشش ها، الاستومرها، چسب ها، اسفنج ها و مواد 
نيز  و  پوش رنگ ها  زيستی،  سوخت های  روان كننده ها،  شيميايی، 
اهميت  به  توجه  با   .]27،28[ مي شود  گرفته  به كار  پزشكی  مصارف 
زيست پلی ال ها  و نقش آن ها در توسعه WPUهاي بر پايه روغن های 
گياهی و نيز اهميت روغن كرچک به عنوان تنها پلي ال طبيعي، در اين 
مقاله تلاش شده است، ابتدا پلي يورتان هاي آب پايه از نظر روش هاي 
با  سپس  شوند،  مرور  مختصر  به طور  خواص  و  دسته بندي  تهيه، 
بر  WPUهاي   معرفي ساختار و خواص روغن های گياهی، خواص 
پايه روغن كرچک به عنوان تنها پلی ال توليدي در طبيعت بحث شده و 
برخي از كاربردهای فعلی و بالقوه آينده WPUهاي بر پايه اين روغن 

در زمينه هاي مختلف معرفي شوند.  

شكل 2- طرح كلی سنتز پلی يورتان ها از واكنش پلي ال با دي  ايزوسيانات.
Fig. 2. General scheme for synthesis of polyurethanes from reaction between diisocynate and polyol. 

شكل 1- كاربردهاي متنوع انواع مختلف پلي يورتان ها. 
Fig. 1. Various applications of different types of polyurethanes.
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2-ساختاروخواصروغنهایگیاهی

 روغن های گياهی، استرهاي  تري گليسريد اسيدهای چرب )اشباع شده و 
اشباع نشده( هستند كه ساختار كلی آن ها در شكل 3 نشان داده شده 
است. تری گليسريدها، به عنوان اجزاي اصلي روغن هاي گياهي از واكنش 
استری شدن گليسرول با سه مولكول اسيد چرب به دست مي آيند. طول 
اسيدهای چرب معمولاً از 8 تا 24 اتم كربن و عامليت پيوند دوگانه آن ها 
بين 3-0 است كه به طور معمول روی  اتم هاي 9، 12 يا 15 قرار دارند. 
خواص فيزيكی و شيميايی روغن های گياهی با طول زنجير اسيدهای 
چرب و تعداد و محل پيوندهای دوگانه در زنجير  تعيين می شود كه بسته 
به نوع فراورده گياهي، شرايط آب و هوايی و حتي روش خالص سازي طي 

فرايند بازيابي روغن متفاوت است ]29-31[. 
در شكل 4 ساختار شيميايي رايج ترين اسيدهای چرب با اهميت 

صنعتی نشان داده شده است. مقدار پيوندهای دوگانه يا اشباع نشدگي 
در روغن های گياهی با اندازه گيری عدد يدی )iodine value( به دست 
می آيد. مقدار عدد يدي بيشتر نشان دهنده اشباع نشدگي بيشتر است. 
روغن های گياهی بسته به مقدار عدد يدی به سه دسته خشک شونده 
)130 >(، نيمه خشک شونده )130-90( و غير خشک شونده )90 <( 

تقسيم بندی می شوند ]32-34[. 
مانند  مختلفي  عاملی  گروه های  گياهی  روغن های  ساختار  در 
هيدروكسيل، استر، پيوندهای دوگانه و حلقه اپوكسی وجود دارد كه 
پيوندهای دوگانه كربن- بيشتر  بسيار واكنش پذير مي سازد.  آن ها را 
كربن كه به طور طبيعی در اكثر روغن های گياهی وجود دارند، مزدوج 
نيستند. بنابراين، واكنش پذيري كمتری دارند. اما، برخی از روغن ها 
با داشتن پيوندهای دوگانه مزدوج فعاليت پليمرشدن زيادي را نشان 
 می دهند ]24[. اگرچه روغن های گياهی داراي گروه های عاملی ذاتی 
ورنونيا،  )روغن  اپوكسی ها   و  كرچک(  )روغن  هيدروكسيل ها   مانند 
vernonia( در ساختار زنجير اسيد هاي چرب خود می توانند به طور 

اما،  كنند.  توليد  پلی يورتان  ايزوسيانات ها واكنش دهند و  با  مستقيم 
در  پلی استر(  )پلی ال  مونومر  به عنوان  اين روغن ها،  از  استفاده  برای 
سنتز پلی يورتان ها به دليل نبود يا وجود مقدار كم گروه های عاملی در 
اكثر آن ها، بايد زنجير اصلی روغن  با تغييرات شيميايی مناسبي اصلاح 
تری گليسريدها  در  اصلاح  واكنش  اصلی  موقعيت های   .]26[ شود 
بستر  كه  هستند  استری  گروه های  و  كربن-كربن  دوگانه  پيوندهای 
مناسب برای ورود گروه های OH واكنش پذير را به زنجيرهای آسيل 
فراهم می كنند تا اين مواد اوليه ارزان  قيمت و در دسترس طبيعی را 
به مونومرهای باارزش كاربردي تبديل كنند. از اين رو، اشباع نشدگي 
اين روغن ها موقعيتي ايده آل برای تهيه زيست پليمرهاست. معمولاً از 
واكنش هاي شيميايي شامل اپوكسيددارشدن پيوند دوگانه و باز شدن 
اوزن كافت،  هيدروفرميل دارشدن،  هيدروژن دارشدن،  اكسيران،  حلقه 

شكل 3- ساختار كلي )a( تری گليسريد )R1، وR2 و R3 نشان دهنده زنجيرهاي اسيد چرب هستند( و )b( زنجير تری گليسريد شامل سه زنجير اسيد چرب. 
Fig. 3. General structure of  (a) the triglyceride (R1, R2, and R3 represent fatty acid chains)  and (b) the triglyceride chain contain-

ing three fatty acid chains.

شكل 4- ساختار شيميايي رايج ترين اسيدهای چرب با اهميت صنعتی.
Fig. 4. Chemical structure of the most common fatty acids 

with industrial importance (reprinted with permission from 

ref. 29. Copyright 2019 John Wiley and Sons).
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اكسايش نورشيميايي و جفت شدن تيول-انِ براي توليد پلي ال هاي بر 
پايه روغن هاي  گياهي استفاده می شود كه برخي از اين واكنش ها در 

شكل 5  نشان داده شده است ]35،36[. 
امروزه استفاده از روغن هاي گياهي به دلايل پيش گفته برتري هاي 
توليد  بيشترين حجم  كلزا  و  سويا  كرچک،  روغن هاي  دارد.  زيادي 
مقياس  در  استفاده  برای  را  قيمت ها  مقرون به صرفه ترين  و  جهانی 
در  غذايی،  صنايع  بر  افزون  و  داشته  تجاری  محصولات  در  زياد 
صنايع شيميايی و سوخت های زيستی نيز كاربرد دارند. تركيب بندي 
درجه  دوگانه،  پيوندهای  فضاشيمی  زنجير،  طول  چرب،  اسيدهای 
اشباع نشدگي و ساير گروه های عاملی موجود در ساختار روغن های 
گياهی، تعيين كننده خواص فيزيكی و شيميايی هستند و اين خواص 
مهم ترين  از  برخي  شيميايی  اثر گذارند. ساختار  نيز  آن ها  استفاده  بر 
 روغن هاي گياهي در شكل 6 آمده است. به عنوان مثال، لينولنيک و 
 لينولئيک برجسته ترين اسيدهای چرب موجود در روغن بزرک هستند و 
استفاده  رنگ   )binders( پيونده هاي  در  عمده  به طور  روغن  اين 

اسيدهای  از  عمده  به طور  آفتابگردان  و  كلزا  سويا،  روغن  می شود. 
كاربردهای  در  بنابراين  و  شده اند  تشكيل   C18 اشباع نشده  چرب 
پليمری و روان كننده ها بيشتر استفاده می شوند. اما، روغن كرچک با 
داشتن مقادير زيادی ريسينولئيک اسيد، پلی ال طبيعی بوده كه براي 

سنتز پلی يورتان ها مناسب است ]29[.
و  غير خوراكی  غيرفرار،  چسبناک،  روغني  كرچک،  روغن 
غيرخشک شونده بوده كه ارزش دارويی آن شناخته شده است. تقريباً 
%90 اسيدهای چرب موجود در روغن كرچک، ريسينولئيک اسيد و 
%10 باقی مانده اسيدهای اولئيک و لينولئيک هستند و 18 اتم كربن و يک 
گروه هيدروكسيل روي كربن 12 دارد ]37[. بر اساس استانداردهای
نوع تجاری روغن كرچک،  D4274-94، در  و   ASTM D1639-89 

 Mn = 932 g/mol، عامليت متوسط هيدروكسيل 2/7، عدد هيدروكسيل  

mgKOH/g 165-156و عدد اسيدی mgKOH/g 3-1/27  است ]38-40[. 

ساختار  به دليل  كه  تری گليسريدهاست  مهم ترين  از  كرچک  روغن 
 منحصربه فرد و متمايز از ساير روغن ها، مورد توجه قرار گرفته است. 

شكل 5- متداول ترين واكنش هاي شيميايي براي ايجاد گروه هاي OH در تري گليسريد ها و توليد پلي ال هاي بر پايه روغن  گياهي.
Fig. 5. The most common chemical reactions to introduce OH groups into triglycerides and produce vegetable oil-based polyols 

(reprinted with permission from ref. 36. Copyright 2011 John Wiley and Sons).
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 شيمی روغن كرچک مطابق شكل 6 بر مقدار زياد ريسينولئيک اسيد و 
است  شده  متمركز  مولكول  اين  در  موجود  عملكردي  نقطه  سه 
از  گستره اي  می تواند  كه  كربوكسيل  گروه   )1( از  است  عبارت  كه 
را  كاهش  و  صابوني  شدن  آب كافت،  استری،  تبادل  شامل  واكنش ها 
 فراهم كند، )2( اشباع نشدگي )پيوند دوگانه( كه می تواند با ولكانش، 
هيدروژن دارشدن، اپوكسيددارشدن يا واكنش های افزايشي، تغيير يابد و 
)3( گروه هيدروكسيل كه می تواند استری، استيل دار يا آلكوكسيل دار 
تركيب  اشباع نشدگي  افزايش  با  تا  شود  آب زدايي حذف  با  يا  شده 
روغن نيمه خشک به دست آيد ]41[. شايان ذكر است، توزيع يكنواخت 
 گروه های هيدروكسيل در زنجير اصلي روغن كرچک موجب ايجاد 
ساختار شبكه اي يكنواخت در  PUها می شود كه در خواص مكانيكی و 
پايداری گرمايي بسيار مهم است. گروه هاي هيدروكسيل موجود در 
را  بين زنجيري  يا  بين مولكولی  هيدروژنی  پيوندهاي  كرچک  روغن 
نيز افزايش می دهند. از ساير خواص ويژه روغن كرچک می توان به 
گران روی زياد در گستره اي از دما، حل پذيري در الكل و حل ناپذيري 
در سوخت ها و حلال های پتروشيميايی آليفاتيک اشاره كرد. روغن 

كرچک به طور گسترده به عنوان ماده اوليه در بسياری از محصولات 
شيميايی همچون رنگ ها، پوشش ها، جوهرها و روان كننده ها استفاده 
می شود و به دليل وجود گروه  هيدروكسيل ذاتي در ساختار مولكولي 

اسيدهاي چرب آن بهترين گزينه در سنتر WPUهاست ]41[.

3-پلیيورتانهایآبپايهواهمیتآنها

به طور كلي، WPUها از دو بخش شامل ساختار اصلی يا پيكره PU و 
قطعه ای  كوپليمرهاي  كه  PU ها  شده اند.  تشكيل   امولسيون كننده 
و  )پلی ال(  نرم  قطعه هاي  متناوب  تكرارشونده  واحدهاي  از  متشكل 
هستند،  كم(  مولكولی  وزن  با  زنجيرافزا  و  )ايزوسيانات   سخت 
به طور كووالانسي با اتصال هاي يورتاني به هم  متصل شده اند )شكل  7(. 
و  مي شوند  موجب  را  پلی يورتان  انعطاف پذيری  نرم  قطعه  های 
قطعه  های سخت استحكام مكانيكی و سختی را عرضه می كنند. اما، 
 PUها به دليل ماهيت آب گريز خود در آب حل نمی شوند ]42-44[. 

و  ساختاری  اصلاح  WPUها  فرمول بندي  در  متداول  گام  بنابراين، 
ايجاد خاصيت آب دوستی در آن ها بوده كه شامل گنجاندن مونومرهای 
)مانند  يونی  گروه های  داراي  مونومر های  يا  غير يونی  آب دوست 
زنجير  درون  چهارتايی(  آمونيوم  نمک  و  سولفونات  كربوكسيلات، 
اصلی PU ها و سپس افزودن آب يون زدوده برای امولسيون كردن و 
پراكنش پيش پليمرهاي آب دوست همراه با فرايند زنجيرافزايي است. 
قطعه هاي سخت دارای گروه های يونی آب دوست هستند و قطعه هاي 

نرم نقش بخش های آب گريز را ايفا می كنند ]45،46[.
و  آب دوست  تركيبات  همان  امولسيون كننده ها  واقع،  در 
را  پلی يورتان  پراكنش  كه  هستند   )amphiphilic( دومحيط دوست 
تقسيم بندي  به دو دسته داخلی و خارجی  پايدار می كنند و  در آب 
داخلی  امولسيون كننده های  از  معمولاً  WPUها  تهيه  در   می شوند. 
و  غير يونی  مراكز  شامل  داخلی  امولسيون كننده هاي  می شود.  استفاده 
هستند.   )zwitterion( دويوني   يا  كاتيونی  آنيونی،  يونی  مراكز 

شكل 6- ساختار شيميايی برخي از مهم ترين روغن هاي گياهي. 
Fig. 6. Chemical structure of some of the most important  

vegetable oils.  

شكل 7- طرحي از ساختار زنجير پلي يورتان قطعه اي .
Fig. 7. Schematic of the structure of the segmented poly- 

urethane chain.
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بخش های  داراي  )مولكول های  غير يونی  داخلي  امولسيون كننده های 
در  كمتر  پايداری  با  پراكنشي  به  اكسيد(  پلی اتيلن  مانند  پلی اتري 
مي شود،  يادآور  می شوند.  منجر  يونی  امولسيون كننده های  با  مقايسه 
عاملي  گروه  داراي  پيش  پليمر  كه  می شوند  تشكيل  زمانی  WPUها 

امولسيون  فرايند  يا  در آب  پراكنش  مستقيم  در معرض  ايزوسيانات 
ايزوسيانات  تركيبات  كه  آنجا  از   .]47-49[ گيرد  قرار  فاز  وارونگی 
به آب حساس هستند، هنگام تهيه پراكنه هاي WPU بايد به واكنش 
تغيير  باعث  جانبی  واكنش  اين  شود.  توجه  آب  با  ايزوسيانات 
استوكيومتری می شود. افزون بر اين، به دليل واكنش سريع ايزوسيانات 
با آب، تركيب كرباميک اسيد ناپايدار تشكيل شده و به دنبال آن با 
ايجاد حباب های كربن دی اكسيد روي سطح فيلم ها، خواص مكانيكی 

ضعيف می شود ]50،51[.  
به دليل  پلی يورتانی  پراكنه های  فزاينده  اقتصادی  و  فنی  اهميت 
ايده آل،  حالت  در  است.  آبی  محيط  های  در  PU ها  از  آسان  استفاده 
نداشتن آلودگي زيست محيطي طي خشک كردن و تبخير آب، كاهش 
سمی نبودن،  محيط زيست،  حفظ  به  كمک  جو،  در   VOC انتشار 
عمده  دلايل  از  WPUها  به فرد  منحصر  خواص  و  اشتعال ناپذيري 
بسياری  كه  آنجا  از  است.  بوده  آن ها در صنايع مختلف  به كارگيري 
مقررات سختگيرانه ای  آمريكايی(  و  )اروپايی  دولتی  سازمان های  از 
WPUها جايگزين  كرده اند،  اعمال  در صنايع   VOC تبخير  براي  را 

ايده آلي براي پلی يورتان های حلال پايه هستند. 
و  هستند  ايمن  WPUها  سنتی،  حلال پايه  سامانه   با  مقايسه  در 
تاريخی،  ديدگاه  از  می دهند.  نشان  عالی  اصلاح پذيري  و  سازگاری 

حدود دو دهه پس از كشف پلی يورتان ها توسط Otto Bayer در سال 
 DuPont ،1937 اولين پراكنه WPU  را در سال 1961 به  شكل چسبي 
 نوآورانه توسعه داد. پس از آن، WPUها به طور گسترده بررسي شدند و 
از  و  گرفتند  قرار  دسترس  در  تجاری  به طور   1960 دهه  اواخر  در 
اوايل سال 2000،  از  اما،  يافته اند.  اهميت  بازار  در  بعد  به  زمان   آن 
پژوهش ها درباره  WPUها به طور چشمگيری مورد توجه قرار گرفت و 
آمار چند برابر تعداد كل ثبت اختراع ها در مقايسه با مقاله هاي علمی در 
زمينه  WPUها )شكل 8( حاكي از توجه به تجاری سازی اين تركيبات 

است ]52-55[.   

4-عواملمؤثربرخواصپلیيورتانهايآبپايه

مطالعات نشان داده است، پايداری WPUها و خواص فيلم های حاصل 
به طور عمده تحت تأثير نسبت مولی قطعه  های سخت و نرم، جدايي 
ساختار،  يونی،  گروه  نوع  عرضي،  اتصال  چگالي  قطعه  ها،  اين  فاز 
مانند  بيروني  عوامل  ساير  و  پيش پليمر  شيميايی  و  فيزيكی  خواص 
روش سنتز، دمای فرايند و آماده سازی فيلم است. ساختار قطعه  های 
پارامترهای  مهم ترين  از  پلی ال،  هيدروكسيل  عدد  و  سخت  و  نرم 
فرمول بندی هستند كه بر شكل شناسی، خواص مكانيكی، گرمايی و 
سطحی WPUها اثرگذارند. با انتخاب قطعه  های نرم و سخت و تنظيم 
نسبت آن ها می توان WPUهايي با ساختارهای شيميايی متفاوت خطی، 
شاخه ای و شبكه ای با عملكرد مكانيكی و پايداری گرمايی مختلف 
 بسته به نوع كاربرد به دست آورد ]56[. Arbelaiz و همكاران ]57[ 
اندازه ذرات و  بر  نرم  اثر نسبت مولی قطعه  های سخت و  با مطالعه 
در  كوچكي  نسبتاً  تغييرات  كردند،  بيان  WPUها  پراكنه  پايداري 
منجر  در خواص  توجهی  شايان  تغييرات   به  WPUها  تركيب بندي 

مي شود و دامنه كاربرد آن ها را گسترش می دهد.  
عواملی مانند اختلاط اجزا، سرعت افزودن مواد، شرايط واكنش و 
پراكنه هاي  مكانيكی  و  فيزيكی  خواص   ،pH و  دما  جزئی  تغييرات 
اندازه ذرات پراكنه هاي WPU كم و بيش  WPU را كنترل می كنند. 

می شود.  كنترل  دما  و  دقيقه  در  دور  تعداد  مانند  اختلاط  شرايط  با 
آب دوستي پليمر نيز عامل كليدی است كه دامنه اندازه ذرات و توزيع 
ذرات كلوئيدی را در پراكنه تعيين می كند. افزايش مقدار گروه های 
اندازه ذرات را كاهش می دهد و توزيع را  WPUها،  آب دوست در 
محدود می كند، بنابراين پايداری پراكنه را بهبود می بخشد. اندازه ذرات 
 كوچک تر به گران روی بيشتر پراكنه منجر می شود. با وجود اين، تعادل 
مطلوب آب دوستی و آب گريزی از نظر كاربرد هميشه لازم است ]10[. 

شكل 8- تعداد مقاله های علمی و ثبت اختراع هاي انتشاريافته درباره 
داده   پايگاه   از  )جست وجوشده   2022 تا   1963 سال  از   WPUها 

Scopus  در 7 نوامبر 2022(.

Fig. 8. The number of scientific articles and patents published on 

waterborne polyurethanes since 1963 to 2022 (searched on  

7 November 2022 in Scopus database). 



مروري بر پلی يورتان های آب پايه   بر پايه روغن كرچك 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وپنجم، شماره 4، مهر-آبان 1401

هاجر جمشیدي و همکاران

307

بار سطح،  به  WPU، توزيع و حالت كلوئيدی آن ها  اندازه ذرات 
در  استفاده شده  مواد شيميايی  واكنش پذيری  و  عامليت  خنثی سازی، 
رفتار  بر  مستقيمي  اثر  نيز  جامد  محتوای  است.  وابسته  فرمول بندي 
رئولوژيكی پراكنه ها و خواص فيلم های خشک شده دارد. همچنين، 
رفتار رئولوژيكی به طور مستقيم بر تكرارپذيری عملكرد اين سامانه ها 
اثر مي گذارد. بنابراين، هر دو جنبه كلوئيدی و شيميايی پراكنش و نيز 
ماهيت پلی ال ها، دی ايزوسيانات ها، امولسيون كننده های داخلی و مقدار 
خنثی سازی به شدت بر خواص نهايی فيلم اثرگذارند ]4،58،59[.     

مستقل بودن   ،WPU پراكنه های  در  فني  برتري هاي  از  يكي 
هم رده های  با  مقايسه  در  است،  پليمر  مولكولی  وزن  از  گران روي 
افزايش  مولكولی  وزن  افزايش  با  گران روي  آن ها  در  كه  حلال پايه 
می يابد. بنابراين، پراكنه هاي WPU پرُجامد با وزن های مولكولی زياد 
را می توان آسان تر از سامانه های حلال پايه به منظور تشكيل فيلم هايي 
طي  محيط  دماي  در  فيزيكی  خشک كردن  با  فقط  عالي  عملكرد  با 
حذف آب، تهيه كرد ]10،44[. اين بدان معنی است كه تشكيل فيلم 
دمای  در  حتی  آب  ساده  تبخير  با  ذرات  به هم پيوستگی  از  می تواند 
محيط رخ دهد. گران روي WPUها را می توان با افزودن آب و عوامل 
غليظ كننده محلول در آب تنظيم كرد. افزون بر عوامل غليظ كننده، بار 
يونی، ساختار هسته-پوسته و اندازه ذرات امولسيون نيز بر گران روي 

اثرگذارند ]59[.         
رابطه ساختار-خواص فيلم هاي حاصل از پراكنه ها اساساً با PU هاي 
مقدار  و  نوع  اساس  بر  فيلم  كلی  خواص  است.  يكسان   حلال پايه 
قطعه هاي نرم و سخت، جدايي فاز اين قطعه ها، چگالی اتصال عرضی و 
 ساير موارد تعيين می شود. با وجود اين، خواص معيني در پراكنه ها 
و  هيدروليتيكي  پايداری  در آب،  تورمي  مقاومت  دارد، شامل  وجود 
حلال پايه  دوجزئی  PU هاي  به  نسبت  معمولاً  كه  حلالي  مقاومت 
ضعيف تر هستند. مقاومت تورمي در آب و پايداری هيدروليتيكي با 
كاهش مقادير مراكز يونی افزايش می يابد كه در اين صورت تشكيل 
پراكنه های  پايدار با اندازه ذرات ريز مشكل می شود. مقاومت حلالي 
را می توان با افزايش چگالی اتصال عرضی بهبود بخشيد كه از سوي 
ديگر تشكيل فيلم را به دليل افزايش در دمای گذار شيشه ای )Tg( و در 
نتيجه دمای تشكيل فيلم، دشوار می كند. اما، چنين معايبي را می توان 
از  دقيقی  توازن  كه  فرمول بندي هايي  از  استفاده  با  رساند،  به حداقل 
در   .]10[ دارند  اتصال عرضی  و درجه  مقدار گروه های آب دوست 
اين راستا، Kim و همكاران ]60[ بيان كردند، WPUها با قطعه هاي 
نرم يونی به محلول هايی با اندازه ذرات كوچک تر و گران روي بيشتر 
 NCO/OH مولی  نسبت  اثر  به  توجه  با  می شوند.  منجر  پراكنه  در 
بر گران ر وي WPUها، با افزايش اين نسبت، مقدار پيوندهای قطبی 

انبوهش  كه موجب  مي يابد  افزايش  آلوفانات ها  و  كاربامات ها  مانند 
ذرات پليمری پراكنده و افزايش اندازه ذرات پراكنه مي شود. كاهش 
اندازه ذرات پراكنه و افزايش گروه های قطبی، فعاليت و نفوذپذيري 
رزين پليمری را محدود مي كند و گران روي آن را افزايش مي دهد. 
اتصال  ايجاد  عامل  پلی يورتان،  رزين  مولكولی  محتوای جامد، وزن 
عرضي و ساير عوامل اثر كمی بر گران روي WPUها دارند، اما درجه 
شاخه دار شدن پلي يورتان را افزايش داده و استحكام چسبندگی آن را 
بهبود مي بخشند. خواص نوری پراكنه هاي WPU نيز زمانی مهم است 
كه به شفافيت نياز باشد يا زمانی كه برای دستيابی به رنگي خاص، 
پراكنه  نوری  شفافيت  شوند.  اضافه  فرمول بندي  به  رنگ دانه هايی 
WPU و ماهيت شيميايی واكنشگرهای  اندازه ذرات  به  پلی يورتاني 

استفاده شده در سنتز وابسته است ]61،62[. 
انرژی  به دليل  WPUها  در  آب دوست  بخش های  است،  گفتني 
از  يكي  دارند.  نامطلوبی  اثر  خاک  و  آب  دفع  بر  زياد ،  نسبتاً  سطح 
قوی  آب گريز  اجزای  گنجاندن  ضعف،  اين  جبران  براي  راهكارها 
به دليل  WPUهاست.  ساختار  درون  فلوئوردار  مونومرهای  مانند 
فلوئور،  اتم  كم  قطبش پذيری  ماهيت  و  الكترون خواهی  بيشترين 
می دهند.  نشان  آب  برابر  در  خوبی  مقاومت  فلوئوردار  WPUهای 

انتظار می رود، امولسيون WPUهاي فلوئوردار )WFPU( مقاومت در 
برابر آب، خواص مكانيكی و مقاومت شيميايی خوبی داشته باشد. 
پليمرهای فلوئوردار در گستره ای از كاربردها مانند ميكروالكترونيک، 
ضدمه و ضدجرم گرفتگی استفاده شده اند. انرژی سطح بحرانی كمتر 
به طور  فلوئوروكربن  جانبی  زنجيرهای  دارای  پليمرهای  از  بسياری 
عمده به گروه های CF3 در سطوح آن ها نسبت داده می شود. Zhao و 
همكاران ]63[ امولسيون هيبريدی كاتيونی WFPU را با پليمرشدن 
عامل  به عنوان  آزيريدين  از  روش  اين  در  و  كرده  سنتز  امولسيونی 
 ايجاد اتصال عرضی به منظور بهبود در قابليت تشكيل فيلم و عملكرد 
 )b( و   )a( در شكل 9  كردند.  استفاده  فلوئوردار  پلی يورتان  مكانيكی 
و   WFPU از  فيلم  تهيه  فرايند  و  واكنش  دقيق  سازوكار  به ترتيب 
اين  نتايج  اساس  بر  است.  شده  داده  نشان  شبكه ای شده   WFPU

 WFPU مكانيكي  بر خواص  استفاده شده  آزيريدين  مقدار  پژوهش، 
شبكه ای شده اثرگذار است. ظرفيت تشكيل فيلم خوب عامل كليدی 
كارآمد  بسيار  آب گريز  پوششی  ماده  به عنوان   WFPU كاربرد  برای 
است و از لاتكس های پلی آكريلات فلوئورداربه طور گسترده به عنوان 

پوشش سطحی در پنبه، كاغذ و چرم استفاده می شود. 
شكل c( 9( تصاويري از برهم كنش قطره آب را روي سطح پنبه 
پوشش يافته با WFPU و WFPU شبكه ای شده نشان می دهد كه پس 
از زمان min 10، قطره روی WFPU هيچ تغييری نكرده و افزايش 
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آب گريزی پنبه  پوشش يافته به طور چشمی تأييد شده است. مشخص 
و  فلوئوردار  آكريلات  وزنی  دارای 30%  شبكه ای شده   WFPU شد، 
زياد، ظرفيت تشكيل  به دليل آب گريزی  پيوند عرضی  %2/93 وزنی 

فيلم و خواص مكانيكی عالی، قابليت استفاده به عنوان ماده پوششی 
را در كاربردهای دفع آب دارد. از اين رو، امولسيون  تهيه شده مي تواند 

به عنوان رنگ ضدآب به كار گرفته شود.  

شكل 9- طرحی از )a( فرايند تهيه WFPU، و(b) فرايند تهيه  فيلم  از WFPU  و WFPU شبكه ای شده و )c( عكس هايی از جذب قطره های آب 
روی پنبه. 

Fig. 9. Schematic diagram of (a) the preparation process of WFPU, (b) the films preparation process of WFPU and the cross-linked  

WFPU, and (c) photographs of cotton absorbing water droplets (reprinted with permission from ref. 63. Copyright 2014 American 

Chemical Society).

           (a)         (b)

(c)
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5-دستهبندیپلیيورتانهايآبپايه

با توجه به ماهيت گروه های يوني روي زنجير  WPUها را می توان 

مولكول و بار آن ها به آنيونی، كاتيونی، دويونی و غيريوني دسته بندی 
يا  يونی  )دی ال های  واكنش  عوامل  به  كمک  يونی  گروه های  كرد. 
واكنشگرهاي  با  پلی يورتان  پليمرشدن  يا  يونی(  دی ايزوسيانات 
يونی در زنجير پليمر گنجانده می شوند. تركيب به دست آمده يونومر 
 پلی يورتان نام دارد كه بسته به نوع بار، آنيونومر، كاتيونومر و دويوني 
ناميده مي شود. يونومرهای پلی يورتانی دارای هر دو برتري  پلی يورتان و 
يونومر هستند. آنيونومرها از واكنش ايزوسيانات هاي داراي گروه های 
يونی با دی ال های معمولی يا تركيبی از دی ال هاي داراي گروه های 
دی ال های  می شوند.  سنتز  معمولی،  دی ايزوسيانات های  با  يونی 
داراي گروه های يونی، به طور گسترده مطالعه شده اند كه در اين ميان 
را  كاربرد  بيشترين  كربوكسيلات  و  فسفونات  گروه های سولفونات، 
دارند. آنيونومرها در شرايط قليايی )pH < 7( پايدارند. كاتيونومرهاي 
دی ال های  آلكيل  با  دی ايزوسيانات ها  واكنش  از  نيز  پلي يورتان 
يونی  گروه های  می شوند.  سنتز  گوگرددار  دی ال های  يا  نيتروژن دار 
با چهارتايي شدن )quarternization( اتم های نيتروژن )آمين ها ی نوع 
 )ternization( پايان دهی  يا  پروتون دارشده(  يا  آلكيل دارشده  سوم 
اتم های گوگرد، به دست می آيند. اما،  كاتيونومرها در شرايط اسيدی 
)pH > 7( پايدارند. دويوني ها نيز پليمرهای داراي هر دو بار مثبت و 
منفی اما با بار كلي خنثی هستند كه روی اتم های مختلف قرار دارند. 
سنتز اين يونومرها كاملًا شبيه به سنتز كاتيونومرهاست. دويوني ها از 
چهارتايی شدن N-آلكيل دي ال ها با استفاده از سولتون ها و لاكتون ها 
سنتز می شوند ]59[. شايان ذكر است، سنتز و خواص يونومرها به ويژه 
در محيط های آبی در مقاله هاي ديگري مرور شده است ]55،64[.   

WPUها با توجه به شكل ظاهری و اندازه ذرات، به محلول هاي  

آبی،  محلول های  می شوند.  طبقه بندی  امولسيون  ها   و  پراكنه ها  آبی، 
بوده، در حالي كه   1 nm از  اندازه ذرات كمتر  با  شفاف و بی رنگ 
تا   1  nm متغير  ذرات  اندازه  با  شفاف  و  سفيد  كدر،  كمی  پراكنه ها 
nm 100 هستند. امولسيون ها، نيز سفيد و كدر با اندازه ذرات بيش 

از nm 100 هستند ]59[. قابليت كنترل اندازه ذرات مهم است و اثر 
می تواند  ماده  ظاهر  ذرات،  قطر  تغيير  با  دارد.  پايداری  بر  مستقيمی 
از سُل نيمه شفاف تا پراكنه سفيد شيری متفاوت باشد. پراكنه هاي با 
متوسط اندازه ذرات نسبتاً بزرگ )< µm 1( معمولاً به دليل ته نشيني 
مفيدترند،  كوچک تر،  ذرات  اندازه  متوسط  با  پراكنه هاي  ناپايدارند. 
محرک  نيروی  به  كه  دارند  زيادي  سطحي  انرژی  و  پايدارند  زيرا 
به  بسته  WPUها   .]10[ می شود  منجر  فيلم  تشكيل  برای  قوی 

از  مي شوند.  دسته بندي  دو جزئی  يا  تک جزئي  سامانه های  به  كاربرد 
تک جزئی ها بدون اتصال  دهنده های عرضی می توان به منظور دستيابی 
به  به خواص مطلوب استفاده كرد، در حالی كه دو جزئی ها معمولاً 

اتصال  دهنده های عرضی نياز دارند ]59[.
از نظر تجاري پراكنه هاي WPUهاي آنيونی كاربردهای بی شماری 
به ويژه در صنايع پوشش و چسب دارند و بنابراين بيشترين مطالعه 
و  آنيونی  WPU های  با  مقايسه  در  است.  شده  انجام  آن ها  درباره 
زيرآيند های  به  زيادي  چسبندگی  كاتيونی  پراكنه های  غيرآنيونی، 
شيشه  و  مانند چرم  الكترون،  از  غنی  به ويژه سطوح  يونی،  مختلف 
منعقدكننده  به عنوان چسب و  به كاربردهای گسترده آن ها  دارند كه 
منجر می شود. خواص گرمامكانيكی و ضدباكتريايی برتر WPUهای 
ابزارهای جراحی و صنايع  كاتيونی، كاربرد آن ها را در پوشش دهي  

غذايی مناسب كرده است ]50،65،66[.

6-سازوكارپايدارسازيذراتدرپلیيورتانهایآبپايه

 سازوكارهای پايدارسازي پراكنه هاي يونومري و غيريونومري متفاوت 
است. شكل a( 10( سازوكار تشكيل ذره در پراكنه های يونی WPU را 
نشان می دهد. در پراكنه های يونی WPU، پايدارسازي الكتروستاتيكی 
به  مخالف  يون   افزودن  با  الكتريكی،  دوگانه  لايه  تشكيل  اساس  بر 
تشكيل  با  يونومري  پراكنه  می شود.  انجام  امولسيون كنند ه  گروه 
لايه های دوگانه الكتريكی ميان اجزای يونی پايدار می شود كه به طور 
فاز  به  كه  آن ها  مخالف  يون های  و  هستند  متصل   PU به  شيميايی 
الكتريكی  اطراف ذره گسترش مي يابند. تداخل لايه دوگانه  آب در 
ذرات مختلف موجب دفع ذرات شده كه به پايدارسازي پراكنه منجر 
يون های  يونومري،  پراكنه  به  بی اثر  الكتروليت های  افزودن  می شود. 
را  دوگانه  لايه  دافعه  محدوده  كه  می كند  ايجاد  آب  فاز  در  اضافی 

كاهش می دهد.  
سازوكار  اساس  بر  غيريونی  پراكنه های  در  ذرات  پايدارسازي 
به كمک  معمولاً   )b(  10 شكل  مطابق  كه  است  فضايی  پايدارسازي 
غيريونومری،  پراكنه  در  می شود.  فراهم  آب دوست  نرم  قطعه هاي 
بخش هايی از زنجير های داراي قطعه هاي غيريونی آب دوست مانند 
پلي اتيلن اكسيد )PEO( با لنگرانداختن روي سطح ذره به سمت فاز 
پيوسته آب گسترش مي يابند و مانع از به هم پيوستگي ميان نانوذرات 
پليمری تشكيل شده می شوند. سازوكار پايدارسازي اين نوع ساختار 
ذره اي را می توان برحسب دافعه آنتروپيايي توضيح داد. هنگامی كه 
ذرات نزديک می شوند، آزادی حركت زنجيرهای PEO در فاز آب 



مروري بر پلی يورتان های آب پايه   بر پايه روغن كرچك 

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی وپنجم، شماره 4، مهر-آبان 1401

هاجر جمشیدي و همکاران

310

آنجا كه  از  منجر می شود ]10[.  آنتروپی  به كاهش  محدود  شده و 
گنجاندن مراكز يونی و قطعه  های آب دوست غيريوني در زنجير پليمر 
بنابراين تفاوت های  به سازوكار پايدارسازي متفاوتی منجر می شود، 
شايان توجهی در خواص ماكروسكوپی انتظار می رود. اما، برتري هاي 
پراكنه های  شود.  جبران  معايبي  با  است  ممكن  پراكنه  نوع  يک 
غيريونومری از نظر پايداری در برابر الكتروليت ها، انجماد و نيروهای 
برشی قوی، نسبت به پراكنه های يونومری برتري هاي فنی دارند كه در 
اين ميان، پايداری در برابر الكتروليت ها و افزودنی ها اهميت ويژه ای 
دارد. از سوي ديگر، پراكنه  های غيريونومری به دليل كاهش حل پذيري 
پلی اتر در آب با افزايش دما، در برابر گرما ناپايدارند. اما، با تركيب 
بخش های آب دوست يونی و غيريونی، اثرهاي هم افزايی مطلوبی از 

نظر پايداری پراكنه و اندازه ذرات ريز گزارش شده است ]67[.  
آب دوستي  ويژگی  به دليل  غيريونی،  پراكنه های  است،  ذكر  شايان 
ضعيف تر امولسيون كننده های غيريونی )كه پراكنش را در آب دشوار 
می كند(، به اندازه نمونه های يونی توسعه نيافته اند. اما اين نوع پراكنه ها 
در  برشي  مقاومت  و  بهتر  الكتروليت  پايداری  كمتر،  سميت  به دليل 
تنفسی،  برای كاربرد در پوشش  مناسب ترين فرمول بندي  دمای كم، 
رنگرزی و لوازم آرايشی هستند. گفتني است، توسعه پراكنه  های يونی 
در چسب ها،  آن ها  مختلف  كاربردهای  موجب  كاتيونی(  و  )آنيونی 

منسوجات، پوشش ها، روكش های خودرو يا فيلم های بسته بندی شده 
تمايل  مؤيد  كاتيونی  پراكنه های  در  نيتروژن  زياد  مقدار  اما،  است. 
از محدوديت هاي آن ها  اين واقعيت حاكی  آن ها به زردشدن است. 
در برخی از كاربردهاست و بنابراين پراكنه های كاتيونی در مقايسه با 
پراكنه هاي آنيونی در كاربردهای صنعتی چندان توسعه نيافته اند ]67[.

7-روشهایسنتزپلیيورتانهايآبپايه

WPUها به كمک انواع مختلف پليمرشدن هاي امولسيونی تهيه می شوند 

كه تفاوت اصلی آن ها بسته به نوع ماده سطح  فعال در اندازه ذره امولسيون 
است. واكنش سنتز WPUها حداقل شامل چهار جزء است: )1( پلی ال 
شامل منبع گروه های هيدروكسيل، )2( دی ايزوسيانات شامل گروه های 
ايزوسيانات )NCO(، )3( امولسيون كننده داخلی و )4( خنثي كننده كه برای 
خنثی سازي گروه های يوني امولسيون كننده داخلی و كمک به پايداری 
ذرات در آب استفاده مي شود ]28،59[. سنتز WPUها بسته به مواد اوليه ، 
حلال ها و ترتيب واكنش ها به چهار روش متداول شامل فرايندهاي 
كتيمين- و  داغ  مذاب  استون،  )امولسيون سازی(،  پيش پليمر  اختلاط 
 كتازين انجـام مي شود. در مطالعات متعددي، روش هاي سنتز WPUها 

شكل 10- سازوكار تشكيل ذره در پراكنه های WPU: و(a) يونی و )b( غيريونی.
Fig. 10. The particle’s formation mechanism in WPU dispersions: (a) ionic and (b) nonionic.
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به طور جامع از دهه 1980 معرفي شده اند ]10،11،68[. خواص WPUها 
تحت تأثير روش های سنتز آن هاست. شايان ذكر است، روش های سنتز 
مرور  ديگري  مقاله هاي  در  كامل  به طور  قبلًا  پلی يورتان هاي  آب پايه 
شده اند ]55،64[، بنابراين در ادامه، اين روش ها به طور مختصر توضيح 

داده مي شوند.  

7-1فراينداختلاطپیشپلیمر
فرايند اختلاط پيش پليمر )امولسيون سازي( متداول ترين روش براي 
تهيه WPUها بوده و به طور عمده برای پيش پليمرهاي با گران روی كم 
مناسب است. در اين فرايند، پيش پليمر اصلاح شده يونی )آب دوست( 
با انتهاي NCO، از واكنش پيش سازهای پلی يورتان معمولی )پلی ال، 
سنتز  امولسيون كننده  و  دی الي(  زنجيرافزاي  و   دی ايزوسيانات 
گروه  داراي  دی الي  امولسيون كننده  معمولاً   .)11 )شكل  می شود 
يونی است كه مراكز يونی يا غيريوني را در ساختار شيميايی پليمر 
مي گنجاند و موجب می شود، پليمر در مرحله نهايی به خوبی در آب 
و  عامليت  دقيق  كنترل  پيش پليمر  اختلاط  فرايند  در  شود.  پراكنده 
گران روی مخلوط ضروری است و گران روي بايد در محدوده مناسبی 

از حلالي  پيش پليمر  تشكيل  مرحله  در  باشد.  پراكنش  مرحله  برای 
استفاده  گران روی  كنترل  برای  استون(  )معمولاً  كم  دماي جوش  با 
می شود. اين فرايند مانع از مصرف مقادير زياد حلال مي شود. از مقدار 
كمی كمک حلال )N-متيل-2-پيروليدون يا حلال های گليكول اتر( 
نيز برای كاهش گران روي و افزايش پراكنش پذيري استفاده مي شود. 
باقی بماند يا در صورت امكان  كمک حلال ممكن است، در پراكنه 
با تقطير در خلأ حذف شود ]10،44،49[. در نهايت، پيش پليمرهای 
تری اتيل  )معمولاً  آمين ها  با  معمول  به طور  يونی  گروه های  دارای 
می شوند  تشكيل  آب دوست  گروه  هاي  آن  طی  و  شده  خنثی  آمين( 
كه قطبی هستند و پيوندهای هيدروژنی تشكيل می دهند. مرحله آخر، 
شامل پراكنش پيش پليمر در آب يون  زدوده است كه در دمای محيط 
مرحله   .]43،55،64[ می شود  انجام  پرُسرعت  همزن  از  استفاده  با 
پراكنش بايد در زمان كوتاهی در دمايی كمتر از دمای بحرانی انجام 
شود كه گروه های NCO شروع به واكنش با آب می كنند تا واكنش 
پيش پليمرهای ساخته  شده  از  دليل،  به همين  باشد.  ناچيز  NCO-آب 

كم  واكنش پذيری  به دليل  حلقوی،  آليفاتيک  دی ايزوسيانات های  از 
از  پس  بلافاصله  زنجيرافزايي  می شود.  استفاده  بيشتر  آب،  با  آن ها 

شكل 11- واكنش كلی سنتز WPUها با فرايندهاي )خط پر( اختلاط پيش پليمر و )خط چين( استون.
Fig. 11. Waterborne polyurethane synthesis via prepolymer mixing (solid line) and acetone (dashed line) processes.
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پراكنش بايد در فاز ناهمگن انجام  شود. بدين ترتيب، فرايند با توجه 
به اهميت دستيابی به پليمرهای با وزن مولكولی زياد، طي يک مرحله 
زنجيرافزايي و واكنش پيش پليمر با زنجيرافزاي  دی الی يا آمين های دو 

يا چندعاملي خاتمه می يابد ]69،70[. 

7-2فراينداستون
مطابق شكل 11، فرايند استون از همان مراحل روش اختلاط پيش پليمر 
پيروی می كند. اما، خنثی سازی و زنجيرافزايي بيشتر در استون يا ساير 
تا از شرايط همگن  انجام می شود  با آب  امتزاج پذير  حلال های آلی 
برای  اطمينان حاصل شود. نقش استون كنترل گران روی پيش پليمر 
آساني مرحله زنجيرافزايي و به  دنبال آن خنثی سازی است كه ذرات 
در مرحله پراكنش بهتر تفكيک می شوند. حلال استفاده شده با دماي 
با تقطير در خلأ حذف می شود.  جوش كم پس از پراكنش در آب 
به  نسبت  زيرا،  است.  روش  اين  در  مناسبي  بسيار  حلال  استون 
واكنش های تشكيل دهنده پلی يورتان  بی اثر و نسبت به ايزوسيانات ها 
 واكنش ناپذير بوده و با آب امتزاج پذير است. برتري فرايند استون در 
سنتز WPUها، تكرارپذيری زياد، كنترل خوب گران روی پيش پليمر و 
نيز دستيابي به محصول نهايی باكيفيت و عاري از حلال است. اين 
است.  همگن  محلولي  در  پليمر  تشكيل  به دليل  عمده  به طور  مزايا 
فرايند  اين  در  متداول  و  مناسب  حلال های  از  يكی  استون  اگرچه 
است. اما، استفاده از مقادير زيادی استون و مرحله تقطير حلال، از 
نظر اقتصادی نامطلوب است. به جای استون از حلال متيل اتيل كتون  

نيز می توان استفاده كرد ]71[.  
از فرايندهای اختلاط پيش پليمر و استون به طور عمده در صنايع 
نهايی  محصول  در  مولكولی  آرايش  پيش بينی  و  دقيق  كنترل  براي 
استفاده می شود. WPUهاي سنتزشده با فرايند اختلاط پيش پليمر و 
گرفته می شوند.  به كار  پوشش و چسب  در صنعت  به ترتيب  استون 
در سنتز WPUهاي آنيونی مي توان به طور هم زمان تركيب فرايندهاي 
استون و اختلاط پيش پليمر را به كار گرفت. پژوهشگران اثر غلظت 
يونی، درجه خنثی سازی و زنجيرافزايي را در WPUهاي به دست آمده 

از فرايند استون بررسی كرده اند ]43،44،72[. 
 

7-3فرايندمذابداغ
بدون حلال  مسيری  داغ،  پراكنش  يا   )hot melt( داغ  مذاب  فرايند 
به  مربوط  مشكلات  از  فرايند  اين  در  WPUهاست.  سنتز  برای 
انتهاي  با   PU پيش پليمرهای  می شود.  اجتناب  آمين  با  زنجيرافزايي 
نتيجه  يا اوره واكنش مي دهند و در  با مقدار زيادی آمونياک   NCO

پيش پليمر با گروه های انتهايی اوره يا بيورت )biuret(  ايجاد می شود. 

در اين فرايند، با گذاشتن پوششي )capping( از اوره روی پيش پليمر 
را  پوشش يافته  اوليگومر  اين  مي آيد.  به  دست  بيورت  پلی يورتان، 
می توان به آسانی و بدون هيچ حلال آلی در آب پراكنده كرد. واكنش 
با اوره در دمای زياد )C°130>( انجام می شود و اوليگومرهای حاصل 
معمولاً در دمای به اندازه كافی زياد )C°100>( برای كاهش گران روي 
گروه های  متيلول داركردن  با  زنجيرافزايي  می شوند.  پراكنده  آب  در 
بيورت به كمک فرمالدهيد انجام می شود. در مرحله بعدی پلی يورتان-
 اوره طی واكنش تراكم به دست می آيد. از اين فرايند به دليل نياز به 

دمای زياد به ندرت استفاده مي شود ]10،55،64[. 

7-4فرايندكتیمین-كتازين
روش كتيمين-كتازين )ketimine-ketazine( فرايندي مشابه اختلاط 
زنجيرافزاي  از  فرايند  اين  در  كه  تفاوت  اين  با  است.  پيش پليمر 
يا هيدرازين محافظت شده  با كتون )كتيمين(  دی آمين محافظت شده 
با  با پيش پليمر  با كتون )كتازين( استفاده می شود كه به طور مستقيم 
انتهاي NCO واكنش می دهد. در واقع طي مرحله پراكنش در آب، 
آزاد  هيدرازين  يا  دی آمين  به ترتيب  كتازين  يا  كتيمين  آب كافت  با 
شده و به زنجيرافزايي منجر مي شود. اين فرايند شامل زنجيرافزايي 
نهفته است. مخلوط واكنش پيش از پراكنش در آب شامل پيش پليمر 
اين  است.  كتازين  و  كتيمين  گروه های  با  همراه   NCO انتهاي  با 
گروه ها در شرايط واكنش طبيعی با پيش پليمر با انتهاي NCO واكنش 
می افتد.  اتفاق  واكنش  سامانه،  در  آب  ورود  به محض  اما  نمی دهند، 
پراكنه های تهيه شده با اين فرايند پوشش های كارآمد ايجاد می كنند. 
به راحتی  آروماتيک  ايزوسيانات های  از   PU پراكنش  فرايند،  اين  در 

قابل دستيابي است ]10،55،64[.

8-برتريهاوضعفهايپلیيورتانهایآبپايه

زياد  بسيار  برتري هاي  داشتن  به دليل  WPUها  اخير،  دهه   چند  در 
همچون مقادير VOC صفر يا كم، انعطاف پذيری زياد، رفتار خوب 
خواص  براقيت،  سطوح،  از  گستره اي  به  چسبندگی  كم،  دمای  در 
 رئولوژيكی مناسب، پايداری pH، تميزكردن آسان واكنشگاه پس از 
و  محيط  دمای  در  فيلم  تشكيل  قابليت  كم،  بوی  و  گران روی  سنتز، 
مواد  فرابنفش،  پرتو  ضربه،  هوازدگي،  سايش،  برابر  در  مقاومت 
شيميايی و حلال ها مورد توجه قرار گرفته اند. يكی ديگر از برتري هاي 
پراكنه  های WPU، مستقل بودن گران روی آن ها از وزن مولكولی پليمر 
است. اين موضوع به پراكنه های پرُجامد و در نتيجه پليمرهايي با وزن 
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مولكولی زياد منجر مي شود و فيلم هايی با عملكرد عالی ايجاد می كند 
همچنين،  است.  محيط  دماي  در  فيزيكی  آن خشک شدن  نتيجه  كه 
پايه حلالی اغلب كمتر است. اهميت بيشتر  انواع  از  قيمت WPUها 
پراكنه های پلی يورتاني در مقايسه با ساير پوشش هاي آب پايه، به دليل 
و  متنوع  پوششي  خواص  محيط زيست،  دوستدار  پوششي  سامانه 

راحتي كاربرد است.   
برای  آب پايه  پليمرهای  معمولاً  برتري ها،  وجود  با  است  گفتني 
سطحی  كشش  دارند.  نياز  اصلاح  به  پليمرهای حلال پايه  با  رقابت 
زياد و نيز ظرفيت گرمايی ويژه زياد آب در فرايند تبخير آب نسبت 
در  كاهش  موجب  كه  می كند  ايجاد  اختلال  آلی  ساير حلال های  به 
عملكرد پليمرهای آب پايه مي شود. WPUها نيز ضعف هايي همچون 
 چسبندگی ضعيف در محيط مرطوب، مقاومت آب كافتي كم، خواص 
و  طولانی  خشک شدن  زمان  و  گرمايي  ناپايداری  ضعيف،   مكانيكی 
اين  بهبود  براي  راهكارهايي   .]73-75[ دارند  كم  فيلم  ضخامت 
با وجود  اما،  بيان مي شوند.  ادامه  خواص پيشنهاد شده است كه در 
مهندسی  از  كاربرد ها  از  گستره اي  در  WPUها  نام برده،  ضعف هاي 
و  افزودنی  مواد  الياف،  توليد  پوشش ها،  فيلم ها،  )چسب ها،  شيمی 
)سامانه های  زيست پزشكی  تا  چرم(  صنعت  و  نساجی  رنگ های 

دارو رسانی( به كار گرفته می شوند. 

9-اصلاحخواصپلیيورتانهایآبپايه

نيز خواص  بهبود خواص مكانيكی و  اصلاح به طور عمده به منظور 
مقاومتی فيلم ها در برابر آب، حلال و مواد شيميايي انجام می شود. 
بهبود در اين خواص كم و بيش با ايجاد اتصال هاي عرضی، پيوندزني 
درهم نفوذي  پليمری  شبكه  تشكيل  يا  آميخته سازي  پليمرها،  ساير 
حاصل مي شود كه از اين ميان، پيوندزني و ايجاد اتصال هاي عرضی 

بيشتر انجام شده اند. 
پليمرشدن  مرسوم  روش هاي  با  آبی  فاز  در  معمولاً  پيوندزني 
اتصال هاي عرضی  ايجاد  با  انجام می شود. روش اصلاح  امولسيونی 
كه يكی از مهم ترين روش ها در بهبود خواص WPUهاست، شامل 
اتصال هاي عرضی تک جزئی و دو جزئی است. در سامانه دو جزئی، 
عامل ايجاد اتصال عرضي به عنوان جزء دوم دقيقاً پيش از استفاده به 
مولكولی  زنجير های  در  فعال  گروه های  با  تا  مي شود  اضافه   WPU

عرضي  اتصال  ايجاد  عوامل  دهد.  واكنش  محيط  دمای  در   WPU

متداول برای WPUها به طور عمده شامل كارباميد و پلی آزيريدين ها 
هستند. پلی آزيريدين ها، به ويژه سه عاملی ها به طور گسترده برای ايجاد 

آزيريدين ها  شده اند.  استفاده  آنيونی  WPUهاي  در  عرضی  اتصال 
از  پس  است،  ممكن  زيرا  شوند.  اضافه  استفاده  از  پيش  دقيقاً  بايد 
دو روز نگه داری در شرايط محيط فعاليت خود را از دست بدهند. 
ويژگی مطلوب پلی آزيريدين ها، انجام واكنش شبكه اي شدن در دمای 
كم است. اما، ويژگی منفی آن ها وجود ترديد درباره سمی بودن اين 
دسته از تركيبات است. استفاده از ملامين-فرمالدهيد به عنوان عامل 
 ايجاد اتصال عرضي به ويژه براي پليمرهای آكريلی به خوبی ثابت شده 
است ]1،10[. استفاده از سامانه شبكه ای تک جزئی نيز در توليد WPUها 

بسيار سودمند است. 
پس پخت  واكنش های  با  معمول  به طور  WPUها  خواص  بهبود 
حاصل می شود كه باعث افزايش وزن مولكولی و چگالی اتصال هاي 
پرتو  با  پخت   .]49[ می شود  عملكردي  خواص   تقويت  و  عرضی 
يا  كاهش  و  انرژی  در  صرفه جويی  موجب  الكترون  باريكه  يا   UV

حذف انتشار حلال می شود. بنابراين، چنين روشي به لحاظ تجاری از 
پوشش های محافظ گرفته تا نورمقاوم ها )photoresists( در ساخت 

دستگاه های ميكروالكترونيک اهميت يافته است ]10[.  

10-پلیيورتانهایآبپايهبرپايهروغنهایگیاهی

چالشي  پايه نفتي،  پليمری  مواد  برای  مناسب  جايگزين های  توسعه 
نسبت  نفتي  منابع  كاهش  و  زيست محيطی  نگرانی های  به  كه  است 
 داده می شود. از ميان پرمصرف ترين مواد اوليه تجديدپذير، روغن های 
تری گليسريد به دلايل پيش گفته يكی از سودمندترين گزينه ها هستند و 
به طور گسترده بررسي شده اند ]24[. اما، خواص مكانيكی و گرمايی 
WPUهاي بر پايه روغن های گياهی به خوبی پلی يورتان های پايه نفتی 

نيست. بر اساس نتايج مطالعات، پايداری گرمايي و خواص مكانيكی 
 WPUها را می توان با اصلاح شيميايی پيكره پليمري به كمک واردكردن 

و  سخت  قطعه هاي  نسبت   تنظيم  گرمايي،  پايدار  ناجورحلقه  گروه 
نرم و افزايش چگالي اتصال هاي عرضي يا گنجاندن پركننده هاي آلي 
درون  سنتزي  يا  طبيعي  منابع  از  الياف(  و   ذرات  )مانند  غيرآلي  يا 
فرمول بندي هاي  توليد  به منظور  زيست پايه  پليمری  ماتريس های 
كامپوزيت های  از   .]76-78[ بخشيد  بهبود  زيادی  حد  تا  هيبريدی 
WPUهاي تقويت شده با نانوذرات نيز به طور گسترده در كاربردهاي 

مختلف استفاده شده است ]79،80[. در بخش  كاربردها به برخي از 
اين راهكارها به منطور بهبود خواص WPUهاي بر پايه روغن كرچک 

اشاره شده است. 
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10-1پلیيورتانهایآبپايهبرپايهروغنكرچک
و  شيميايی  صنايع  در  سودمند  گياهی  روغن های  از  كرچک  روغن 
پليمری به عنوان ماده خام تجديدپذير و غيرخوراكی است و در صنايع 
دارويی و سنتز محصولات صنعتی مانند پليمرهای زيست تخريب پذير، 
رنگ ها، پوشش ها و حتی به عنوان زيست سوخت كاربرد دارد. روند 
فعلی در صنايع شيميايی استفاده از روغن های غيرخوراكی بوده، از 
اين لحاظ روغن كرچک در ميان روغن هاي گياهي مختلف، پيشتاز 
است. همچنين طبق مطالب پيش گفته، وجود گروه های هيدروكسيل 
ذاتی )تقريباً 2/7 در هر تری گليسريد( در ساختار مولكولي اسيدهاي 
توزيع  نيز  و  اصلاح  هيچ گونه  به  نياز  بدون  كرچک  روغن  چرب 
ساختار  به  كه  آن  اصلي  زنجير  در  هيدروكسيل  گروه های  همگن 
شبكه ای يكنواخت با مقاومت مكانيكی زياد و پايداری گرمايي خوب 
در پلی يورتان منجر می شود، اين روغن را به گزينه  ايده آلي در توليد 

پلی يورتان تبديل كرده است ]37[.  
آب دوست  گروه های  منفی  اثر  WPUها،  اصلی  معايب  از  يكی 
از  WPUهاست.  از  حاصل  پوشش های  آب  برابر  در  مقاومت  بر 
از  استفاده  پوشش ها،  اين  آب  برابر  در  مقاومت  بهبود  راهكارهای 
داده  نشان  پژوهش ها  نتايج  است.  پلی ال  به عنوان  گياهی  روغن های 
است، PUهای بر پايه روغن كرچک به دليل داشتن زنجير اسيدهای 
چرب بلند، در برابر آب مقاوم و انعطاف پذير هستند ]81[. گفتني است، 
نيز وجود هيدروكسيل های  مقدار هيدروكسيل كم روغن كرچک و 
نوع دوم موجب واكنش پذيری كم و در نتيجه چگالی اتصال عرضی 
است،  شده  گزارش  PU هاست.  توليد  در  چالشي  كه  می شود  كم 
دارای  كم  هيدروكسيل  عدد  به دليل  كرچک  روغن  پايه  بر  PUهاي 

رفع  برای  هستند.  كم  پخت  سرعت  و  كم  پارگی  مقاومت  مدول، 
واكنش  با  كرچک  روغن  اصلاح  PUها،  سنتز  در  محدوديت ها  اين 
پنتا اريتريتول،  )گليسرول،  مختلف  الكل های  به كمک  استری  تبادل 
 .]82-84[ است  گرفته  قرار  مدنظر  سوربيتول(  و  تری متيلول پروپان 
 PU به چقرمگی  ماهيت چندعاملي خود  به دليل  اما، روغن كرچک 
منجر  نيمه صلب  تا  نيمه انعطاف پذير  مواد  توليد  به  كه  مي كند   كمک 
شده و در ساخت الاستومرهای PU، پلی يورتان هاي آسياب شدني ]85[، 
 چسب ها و پوشش ها ]86[، شبكه هاي پليمري درهم نفوذي ]87[ و 
اسفنج هاي PU نيمه صلب با كاربردهاي بالقوه در عايق هاي گرمايي ]88[ 

استفاده مي شود. 
گروه هاي  در  كرچک  روغن  پايه  بر  PUهاي  گرمايی  پايداری 
 ]89[  Larock و Lu پژوهشي مختلفي بررسی شده است. طبق گفته
فيلم های پلی يورتان بر پايه روغن هاي گياهي مختلف از جمله كرچک، 
پلی ال های  با  قابل مقايسه  مكانيكی  و  گرمايي  سويا، خواص  و   كلزا 

پايه نفتی دارند. نتايج آن ها نشان داد، عامليت و توزيع گروه های OH و 
ساختار پلی ال های بر پايه روغن گياهی نقش مهمی در متوسط اندازه 
ذرات پراكنه ها و رفتارهای گرمايی و مكانيكی فيلم های WPUهاي 
منبع  به عنوان  گياهی  روغن  پايه  بر  پلی ال  از  وزنی   50-70% شامل 

تجديد پذير ايفا می كند. 
نسبت مولی NCO/OH به عنوان عامل مؤثري برای تعيين خواص 
فيزيكی و شيميايی مطلوب در WPUها مدنظر قرار گرفته است. عدد 
هيدروكسيل زياد معمولاً به افزايش هزينه فرمول بندی به دليل مصرف 
 NCO/OH اثر  پژوهشگران  اخيراً  می شود.  منجر  بيشتر  ايزوسيانات 
افزايش  با  كردند.  بررسی  كرچک  روغن  پايه  بر  WPUهاي  بر  را 
نسبت NCO/OH پارامترهای گرمايی و مكانيكی عالی گزارش شده 
است ]56[. Luo و همكاران ]90[ امولسيون هيبريدی پلی يوررتان-
آكريلات اصلاح شده به كمک روغن كرچک )CPUA( را با ايزوفورون 
دی ايزوسيانات )IPDI(، پلی اتر دی ال )N220(، روغن كرچک و متيل 
روغن  مقدار  اثر  كردند.  سنتز  اصلی  خام  مواد  به عنوان  متاكريلات 
و مشخص  بررسی  پوششی  و لايه های   CPUA بر خواص  كرچک 
انعطاف پذيری  گران روي،  مانند  فيلم ها،  و  امولسيون ها  شد، خواص 
كه  می يابد  بهبود  زمانی  مكانيكی،  خواص  و  رطوبت  جذب  فيلم، 
بين  دی ال  پلی اتر  و  كرچک  روغن  در   OH گروه های  مولی  نسبت 

1/3 تا 1/5 باشد.    
سرداری و همكاران ]91[ اثر مقدار پلی ال را بر خواص WPUهاي 
 سنتزي بر پايه روغن كرچک از جمله اندازه ذره، شاخص پراكندگی، 
و  چسبندگی  سختی،  براقيت،  آب،  گران روی، جذب  مولكولی،   وزن 
دمای گذار شيشه ای بررسی كردند. در بررسي WPUهاي سنتزشده با 
پلی ال های بر پايه روغن هاي گياهي مختلف مشخص شد، نمونه های 
را  پراكندگی  شاخص  و  ذرات  اندازه  حداقل  پلی ال  وزنی   40% با 
وزن  بيشترين  پلی ال  وزنی   60% با  WPUهاي  كه  حالی  در   دارند، 
 مولكولی و كمترين گران روی، جذب آب، براقيت، سختی، چسبندگی و 
Tg را نشان می دهند. تفاوت در خواص فيزيكی فيلم های WPUهاي 

بر پايه روغن كرچک و ساير روغن های گياهی به عنوان منبع پلی ال، 
به توزيع همگن تر گروه های هيدروكسيل در ساختار روغن ناشی از 
تركيب تری گليسريد نسبت داده شد. به گفته اين پژوهشگران می توان 
با چنين دستكاری های ساختاری، راهكارهايي را برای افزايش خواص 
پايه  بر  از اسيدهای چرب  پوشش ها در كاربردهای آتی فراهم كرد. 
بر خواص  مقدار زيست پلی ال ها  اثر  بررسی  به منظور  روغن كرچک 
كار  اين  از  استفاده شد. هدف  نيز  پرُشاخه    گرمامكانيكی WPUهاي 
تأكيد بر رويكرد زيست محيطی بی خطرتر و سبزتر برای سنتز WPUهاي 
پرُشاخه بر پايه اسيدهای چرب روغن كرچک بود. نتايج اين پژوهش 
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و  پايدار  پليمری  ماده  به عنوان  پرُشاخه  WPUهاي  سنتز  از  حاكي 
سازگار با محيط زيست است. فيلم های WPUهاي پرُشاخه ساخته شده 
تفاوت های شايان  توجهی در خواص گرمامكانيكی  پلی ال ها  اين  از 
برای  را  جديدی  فرصت های  مي توان  ترتيب،  بدين  كه  دادند  نشان 
استفاده از خواص گرمامكانيكی WPUهاي پرُشاخه در گستره ای از 

كاربردهای تجاری فراهم كرد ]92[.
 )OPD( اكتاهيدرو-5،2-پنتالن دي ال از   ]93[ همكاران  و   Liang

به عنوان  كرچک  روغن  با  همراه  طبيعی  اسيد  سيتريک  از  تهيه شده 
افزايش  به منظور  پايه زيستی  WPU  هاي  توليد  برای  پلی ال  مخلوط 
خواص مكانيكي استفاده كردند. در شكل 12 مسير سنتزي پراكنه های 
 OPD بر پايه مخلوط دو پلی ال نشان داده شده است. اثر مقدار WPU

بر اندازه ذرات و پتانسيل زتاي پراكنه  WPU  ها و پايداری گرمايی، 
مكانيكی و آب دوستی فيلم های حاصل بررسی شد. با بهره گيری از 
ساختارهای حلقوی سفت و سخت OPD و زنجير اسيدهای چرب 
مكانيكی  عملكرد  با   WPU فيلم های  كرچک،  روغن  انعطاف پذير 
مناسب از پليمرهای الاستومری گرفته تا پلاستيک های سفت و سخت 
روغن  به   OPD مقدار  تغيير  با  شدند.  شناسايي  و  تهيه  موفقيت   با 
و  افزايش  نمونه ها  استحكام كششی  به 5:5  نسبت 0 :10  از    كرچک 
ازدياد طول تا شكست كاهش يافت. افزايش شايان توجهی در دمای 
فيلم های  برای  ضدخوردگی  خاصيت  و  شفافيت  شيشه ای،  گذار 
WPU با افزايش مقدار OPD ديده شد. افزون بر اين، زاويه تماس 

با آب برای فيلم های تهيه شده از مخلوط  پلی ال ها در مقايسه با فيلم 
داد.  نشان  افزايش  كمی  خالص  كرچک  روغن  از  تهيه شده   WPU

اگرچه پايداري گرمايي كمي كاهش يافت، اما اين كار مسير جديدي 
را برای تنظيم عملكرد WPU  هاي بر پايه روغن گياهي با گنجاندن 

حلقه های سفت و سخت در شبكه های پليمری نرم ارائه می دهد.  

10-1-1پلیيورتانهايآبپايهآنیونیبرپايهروغنكرچک
يونی  گروه های  داراي  دی ال هاي  با  آنيونی  WPUهاي  كلی،  به طور 
)مانند كربوكسيلات، سولفونات يا نمک آمونيوم چهارتايی(، به عنوان 
امولسيون كننده سنتز می شوند. گستره اي از امولسيون كننده ها از جمله  
اسيد  دی متيلول  بوتانوئيک   ،)DMPA( اسيد  پروپيونيک  دی متيلول 
(DMBA)، وN-متيل دي اتانول  آمين )MDEA( يا تركيبات سولفونيک 

پلی اتر دي ال سولفونات ها را می توان در نظر گرفت كه  مانند   اسيد 
 ساختار شيميايي برخي از آن ها در شكل 13 آمده است. در WPUهاي 
به  بسته  متفاوت  نهايی  خواص  با  پراكنه ها   ،DMPA پايه  بر 
واكنش دهنده های استفاده شده، ساختار شيميايی، نسبت مولی، روش 
سنتز به كاررفته و ماهيت امولسيون كننده داخلی، سنتز مي شوند. مراكز 

يونی آب دوست در قطعه سخت قرار  مي گيرند. از اين رو در محيط 
پراكنش، گرو ه های آب دوست با گروه های يورتان كه امولسيون كننده 
قرار می گيرند و  )پوسته(  داده اند، در سطح ذرات  را در خود جای 
بخش های  كه  حالی  در  می شوند.  آب دوست  سطحي  ايجاد  باعث 
آب گريز اسيد چرب در داخل ذرات تشكيل دهنده هسته قرار دارند. 
آب  زيرا  می شود،  منجر  فيلم  تشكيل  زمان  افزايش  به  موضوع  اين 
اين،  بر  افزون  نمی شود.  تبخير  به راحتی  ماتريس  در  نگه داری شده 
مراكز يونی در قطعه های سخت موجب افزايش قطبيت اين قطعه ها و 
بنابراين كاهش سازگاری بين قطعه های سخت و نرم می شوند ]67[.

اندازه  بر  تنها  نه  فرمول بندي  در  امولسيون كننده  وزنی  مقدار 
نانوذرات WPUها بلكه بر پايداري پراكنه و آب گريزی پوشش ها نيز 
اثرگذار است. مقدار امولسيون كننده بايد حداقل باشد تا پراكنه پايدار 
به دست آيد. غلظتی كه به ماهيت امولسيون كننده، نوع واكنش دهنده ها، 
 دما، وارونگي فاز و نسبت قطعه هاي سخت-نرم بستگی دارد ]94[. 
Liang و همكاران ]95[ اثر دو امولسيون كننده DMPA و DMBA و 

مقدار آن ها را بر خواص پراكنه  WPU هاي بر پايه روغن كرچک و 
مقدار  افزايش  با  داد،  نشان  نتايج  كردند.  بررسی  آن ها  فيلم های  نيز 
امولسيون كننده، اندازه ذرات و پتانسيل زتاي پراكنه  ها  كاهش يافت، 
پايداری  اما  افزايش  فيلم های حاصل  استحكام كششی  كه  در حالی 
يافت.  كاهش  آب  برابر  در  مقاومت  و  شيميايی  مقاومت  و  گرمايي 
پراكنه  هاي حاصل از DMBA اندازه ذرات كوچک تری را نسبت به 
اما  بيشتر  كششی  استحكام  تشكيل شده  فيلم هاي  و  داشتند   DMPA

اين  دادند.  نشان  كمتری  آب  برابر  در  مقاومت  و  گرمايي  پايداری 
يافته ها راهكار جديدی را برای سنتز WPU هاي زيست پايه سازگار 
با محيط زيست ارائه می دهند كه خواص آن ها را می توان با توجه به 
كاربرد هاي مختلف در پوشش، جوهر، چرم و محصولات طراحی، 

تنظيم كرد. 

10-1-2پلیيورتانهایآبپايهكاتیونیبرپايهروغنكرچک
گروه  يک  داراي  دی  ال  اضافه كردن  با  معمولاً  كاتيونی  WPUهاي 

به عبارت  می شوند.  توليد  آلكيل دارشده(  سوم  نوع  )آمين هاي  آمين 
ديگر، پراكنه هاي كاتيونی آمين های نوع سوم هستند كه با گنجاندن 
N-متيل دی اتانول آمين )MDEA( )ساختار آمده در شكل 13( درون 

امولسيون كننده  به عنوان   MDEA مي شوند.  تشكيل  پليمر  ساختار 
كاتيونی، بيشترين استفاده را در تهيه WPUهاي كاتيونی دارد. در حال 
حاضر، پژوهش ها به طور عمده مربوط به WPUهاي آنيونی است، اما 
WPUهاي كاتيونی نيز گسترش يافته اند، هر چند در مقايسه با انواع 

آنيونی صنعتی مهم، كمتر استفاده می شوند. 
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شكل 13- ساختار شيميايی برخي از امولسيون كننده های داخلي در سنتز WPUها.  
Fig. 13. Chemical structurs of some internal emulsifiers for the synthesis of WPUs.

شكل 12- سنتز پراكنه های WPU بر پايه اكتاهيدرو-5،2- پنتالن دي ال/روغن كرچک.
Fig. 12. Synthesis of octahydro-2,5-pentalenediol (OPD)/castor oil-based waterborne polyurethane dispersions (reprinted with 

permission from ref. 93. Copyright 2020 American Chemical Society).
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مهم ترين برتري هاي WPUهاي كاتيونی شامل خاصيت ضدباكتری، 
چسبندگی، سازگاری خوب با نرم كننده ها و مقاومت سايشي خوب 
چرم،  رنگرزی،  مانند  كاربردهايی  در  عمده  به طور  بنابراين،  است. 
وجود  با  مي شوند.  گرفته  به كار  كاغذ  و  پارچه  چسب،  روكش، 
نسبت  را  كمتر  انعطاف پذيری  و  كم  جامد  مقدار  مانند  معايبی  اين، 
پايدار  پراكنه های  با  مقايسه  در  می دهند.  نشان  آنيونی  WPUهاي  به 
يونی، پراكنه های غيريونی پايداری بيشتري را نسبت به الكتروليت ها، 
يخ زدگی و سرعت برش زياد نشان می دهند. از اين رو، استفاده تركيبی 
 از گروه های يونی و غيريونی در پليمر به منظور استفاده از مزايای هر 
دو نوع پايدارسازي امكان پذير است ]96[. Li و همكاران ]WPU ]97هاي 
كاتيونی  يونی  بخش های  تركيب  با  را  زياد  جامد  مقدار  با  كاتيوني 

MDEA و غيريونی )پلی اكسی اتيلن آلكيل آمين( سنتز كردند. 

در WPU های كاتيونی كه طی گنجاندن گروه های يونی آب دوست 
در ساختار پليمر و با تشكيل امولسيون های پايدار پروتو ن دار شده و 
در آب پراكنده می شوند، به طور سنتی، از اسيدها به عنوان تأمين كننده 
پروتون براي توليد پراكنه  استفاده می شود. مدت هاست، از استيک اسيد 
)HAc( به دليل عملكرد عالی فيلم های حاصل از آن استفاده می شود. 
اگرچه HAc از منابع زيستی مشتق می شود، اما مايعی اشتعال پذير با 
بوی بشدت تند است كه اين معايب مانع از كاربرد آن در برخی از 
 زمينه ها به ويژه كاربردهای حساس به بو می شود. افزون بر اين، برای 
پوست و چشم نيز بسيار خورنده است و قرارگرفتن تصادفی بلندمدت و 
كوتاه مدت در معرض HAc  با سندرم اختلال عملكرد راه های هوايی 
مرتبط بوده كه بيماری مزمن شبه آسم است. اين آثار هنگام توليد انبوه 
 WPUهای كاتيونی بسيار حائز اهميت است. از هيدروكلريک اسيد و 

گليكوليک اسيد نيز برای تهيه  WPUهای كاتيونی استفاده شده است، 
آمينواسيدها  اين رو،  از  فرار است.  اسيد خورنده و  اما هيدروكلريک 
گزينه ايده آلي برای مواد زيست سنتزی هستند و به دليل سمی نبودن، 
زيست سازگاری خوب و تخريب  پذيری، كاربرد بالقوه زيادی در مواد 
آمينو اسيدهای  اثر  Liang و همكاران ]98[  دارند.  پزشكی و زيستی 
مختلف )گلوتاميک اسيد و آسپارتيک اسيد( به عنوان منبع پروتون را 
بر تنظيم عملكرد WPUهاي كاتيونی زيست پايه در مقايسه با اسيدهای 
تنظيم  در  حياتی  نقش  اسيدها  شد،  مشخص  كردند.  بررسي  رايج 
استحكام پيوند هيدروژنی فيلم های WPU و در نتيجه عملكرد آن ها 
دارند. نتايج نشان داد، خواص فيلم های WPU بر پايه روغن كرچک 
را می توان به سادگی با اسيدهای مختلف و مقدار آن ها طراحی كرد و 
فيلم هايي از الاستومرهای انعطاف پذير تا پلاستيک های سخت به دست 
پيوند هيدروژنی، عملكرد چندمنظوره  استحكام  تنظيم  قابليت  آورد. 
مانند جذب پرتو فرابنفش، خواص ضدخوردگی و عملكرد بلندمدت 

ضدباكتريايی را در فيلم های WPU ايجاد می كند. اين نتايج نشان دهنده 
راهكاري  ارائه  و  سنتی  روش های  به  نسبت  توجه  شايان  پيشرفت 
ساده برای تنظيم عملكرد WPUهاي كاتيونی و جايگزيني آمينواسيد 
سازگار با محيط زيست به جای اسيدهای رايج همچون استيک اسيد، 
مشكلات  كه  روشی  است.  اسيد  گليكوليک  و  اسيد  كلريدريک 
آلودگی  و  بوی تحريک كننده، خورندگی  مانند  PUها،  در  بلندمدت 

هوا را حذف می كند. 

11-كاربردهایپلیيورتانهايآبپايهبرپايهروغنكرچک

 امروزه با وضع مقررات فزاينده  براي منع استفاده از محصولات داراي 
VOC و آلايند ه های خطرناک، تلاش های شايان توجهی در دانشگاه و 

صنعت، به توسعه WPUها براي كاربردهاي مختلف اختصاص يافته 
است. به طور كلی، كاربردهاي WPUهاي بر پايه روغن كرچک به دو 
دسته زيستي و غيرزيستي طبقه بندی می شود كه در اين مقاله برخي از 

اين كاربردها به طور مختصر معرفي شده اند.   

11-1پوششها
توسعه  پوششي  صنايع  روی  پيش  چالش های  دشوارترين  از  يكی 
پوشش های  است.  كم  يا  صفر   VOC با  و  باكيفيت  پوشش های 
هزينه  افزايش  موجب  زيست محيطي   مشكلات  بر  افزون   حلال پايه  
توليد محصول نيز می شوند. به طوري كه هزينه های بيشتر حلال ها و نيز 
انتشار آن ها، صنايع مختلف را به سمت  مقررات سختگيرانه درباره 
تلاش های  امروزه  و  كرده  هدايت  آب پايه  سامانه  های  از  استفاده 
سامانه های  توسعه  برای  فناورانه  و  علمی  ديدگاه های  از  متعددی 
 پوششی آب پايه انجام شده است. اما، سنتز پوشش های آب پايه چالش 
 بزرگی برای اين صنعت است. زيرا، توليد با مشكلاتی مانند پايداری و 
واكنش جانبی مواجه است. افزون بر اين، پوشش  آب پايه بايد خواص 
تقريباً  عملكردی  خواص  و  متعادل  شيميايی  و  مكانيكی  مقاومت 

مشابهی با سامانه های حلال پايه نشان دهد ]99[.   
تفاوت خواص فيزيكی و مقاومت مكانيكی عالی فيلم های WPUهاي 
روغن های  ساير  پايه  بر  فيلم های  به  نسبت  كرچک  روغن  پايه  بر 
كرچک  روغن  در  هيدروكسيل  گروه های  همگن  توزيع  به   گياهی 
نسبت داده شده است. Lei  و همكاران ]100[ اولين گزارش از تهيه 
WPUهاي شبكه ای شده ذاتی با پليمرشدن تراكمی بدون وجود حلال 

عرضي  اتصال  ايجاد  عامل  به  عنوان  كرچک  روغن  از  استفاده  با  را 
WPUهاي  در  مقدار روغن كرچک  اثر  مطالعه،  اين  در  دادند.  ارائه 
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و  ايستايي  مكانيكی  خواص  امولسيونی،  خواص  بر  شبكه ای شده 
شد.  مطالعه  كامل  به طور  گرمايي  پايداری  و  آب دوستی  ديناميكی، 
فيلم های WPUهاي شبكه ای شده پايداری خوب و استحكام مكانيكی 
زيادي نشان دادند كه آن ها را مكمل مناسبي برای WPUهاي متداول، 
 ،250°C از  بيش  اوليه  تجزيه  دمای  با  تهيه شده  فيلم های  می سازد. 
حاكي  اشاره شده  خواص  همه  دادند.  نشان  خوبی  گرمايي  پايداری 
از اين است كه WPUهاي تهيه شده در مسير توسعه يافته سازگار با 
محيط زيست، چشم انداز بالقوه اي براي كاربرد گسترده  در چسب ها، 
پوشش ها، مواد درزبندی، چرم مصنوعی و برخی صنايع ديگر دارند.   
عوامل  از  يكي  پلی آزيريدين  شد،  گفته  پيش تر  كه  همان طور 
چگالي  افزايش  WPUهاست.  در  عرضي  اتصال  ايجاد  متداول 
اتصال هاي عرضي در PU تحرک زنجير را كاهش مي دهد. بنابراين، 
به استحكام كششي و كشيدگي كمتر هنگام شكست منجر مي شود. 
 Xia و Larock ]101[ پراكنه های PU آنيونی بر پايه روغن كرچک 

را مطابق شكل 14 با استفاده از عامل ايجاد اتصال عرضی آزيريدين 
بهتر  پخت  با خواص مكانيكی و گرمايی  تهيه پوشش هايی  به منظور 
كردند. بررسی نتايج خواص گرمايی و مكانيكی فيلم های حاصل با 
آزمون های كشش، DMA، وDSC و TGA حاكی از بهبود چشمگير 
خواص مكانيكی است كه به افزايش چگالي اتصال هاي عرضي ناشي 
آزيريدين  پخت  عامل  با   PU پراكنه  در  كربوكسيلات  گروه های  از 
و  يانگ  مدول   ،100% به   0 از  آزيريدين  ازدياد  با  شد.  داده  نسبت 
استحكام كششی و نيز دمای شروع تجزيه فيلم ها افزايش يافت كه 
مقدار  ازدياد  با  گرمايی  پايداری  توجه  شايان  افزايش  نشان دهنده 
برای  مؤثري  راهكار  روش،  اين  كرد،  تأييد  نتايج  است.  آزيريدين 
پوشش های  تهيه  در  زيست تجديدپذير  آنيونی  WPUهای  پخت 

كارآمد و دوستدار محيط زيست است. 
پليمرهای  با  رقابت  برای  آب پايه  پليمرهای  معمولاً  است،  گفتني 
حلال پايه به اصلاح نياز دارند. دو روش اصلی برای افزايش عملكرد 
پليمرها  ساير  با  اختلاط  راه  از  شيميايی  اصلاح   )1( شامل  پليمرها 
شبكه هاي  و  هيبريدي  ساختارهاي  آميخته ها،  تشكيل  به منظور 
بهبود  به  منظور  نانوذرات  از  بهينه  مقدار  افزودن   )2( و  درهم نفوذي 
در خواص گرمامكانيكي WPUها، پيشنهاد شده است. تلاش ها برای 
جادادن نانوذرات مختلف مانند Ag، وCu، وTiO2، وSiO2 و ساير مواد 
در پراكنه هاي WPU، افزون بر بهبود خواص، ورود عامليت جديد از 
راه هم افزايی بين ماتريس پلی يورتان و نانوذرات آلی يا غيرآلي را در 
صورت وجود همگني در پراكنه و ماتريس پليمری جامد امكان پذير 
مي سازد ]44،54[. شرط استفاده از مقدار بهينه نانوذرات، جلوگيري 
 از تجمع، انبوهش و كلوخگي ذرات و نقص در شكل شناسي پليمر 

بوده كه موضوع اساسي است. بهبود در خواص گرمايي، مكانيكي و 
پايه  بر  پوشش هاي  در  اشتعال پذيري  كاهش  و  خوردگي  مقاومت 
مواد هيبريدي آلي-غيرآلي، حاصل تركيب ويژگي انعطاف پذيري و 
شكل پذيري از پليمرها و صلبيت، سفتي، پايداري گرمايي و استحكام 

كششي از مواد غيرآلي است. 
اثر افزودن ذرات پركننده آلی و غيرآلي به پراكنه های WPU به منظور 
بهبود خواص نهايی فيلم ها بررسی شده كه برخي از مطالعات در زمينه 
نانوكامپوزيت هاي WPUهاي بر پايه روغن كرچک به طور خلاصه در 
شامل  نانوكامپوزيت ها  تهيه  در  پركاربرد  مواد  است.  آمده   1 جدول  
سيليس برای افزايش سختی، نانورس برای اصلاح خواص گرمايي و 
سدي )barrier(، نقره برای بهبود مقاومت ميكروزيستي و نانوسلولوز 
از  بهره مندي  و  گرمايي  پايداری  و  مكانيكی  خواص  بهبود  برای 
سازگاری  است.  سلولوز  و  پلی يورتان ها  شناخته شده  سازگاری 
پركننده-پليمر در فرمول بندي پراكنه های كامپوزيتی بسيار مهم است. 
افزون بر اين، هنگامی كه پليمر و ذرات را بتوان در محيط پراكنده 
اما، در  تا حد زيادی آسان می شود.  نانوكامپوزيتي  پراكنه  تهيه  كرد، 
است.  مهم  امولسيون  پايداری  هيبريدی آب پايه،  سامانه های پوشش 
پوشش های  در  گسترده  به طور  آب پايه  پلي يورتاني  پوشش هاي  از 
معماری،  پوشش های  ضدباكتري،  پوشش های  فلزی،  ضد خوردگی 
رنگ های مبلمان چوبی و بسياری ديگر از زمينه های تزئيني استفاده 

شده  است كه در مجموع بهترين عملكرد را نشان داده اند.
می كاهند.  امولسيون  پايداری  از  حدی  تا  غيرآلي  نانوذرات 
برای  به چالشي  امولسيون ها  در  غيرآلي  نانوذرات  پراكنش  بنابراين، 
از  برخی  است.  شده  تبديل  آلی-غيرآلي  هيبريدی  پوشش های  تهيه 
مطالعات نشان داده اند، می توان براي رفع اين چالش از روش سُل-
ژل بهره گرفت. برتري روش سُل-ژل كه به طور گسترده برای افزودن 
نانوذرات به ماتريس پليمری استفاده می شود، دستيابی به نانوساختار 
اما، از معايب اين روش جمع شدگي  يكنواخت در دمای كم است. 
برای حل  زياد و ترک خوردگي حين خشک شدن است كه  حجمي 
استفاده مي شود. 3-آمينوپروپيل  از عوامل شبكه اي كننده  اين مشكل 
تری متوكسی سيلان )APTMS( يكی از شبكه اي كننده هاي استفاده شده 
انعطاف پذيری زياد،  انرژی سطح كم،  مانند  با خواص منحصربه فرد 
شفافيت، آب گريزی و پايداری گرمايي عالی است كه در اثر گنجاندن 
آن درون ماتريس پليمری، ضمن افزايش عملكرد پليمر امكان ايجاد 

برخی خواص جديد را نيز در ماتريس پليمری فراهم مي كند. 
پوشش های  از  مجموعه ای   ]102[  Gurunathan و   Chung

با  را  كرچک-سيلوكسان  روغن  پايه  بر  پلی يورتان  شبكه اي شده 
APTMS مطابق روش سنتري در شكل 15 تهيه كردند.  از  استفاده 
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ساختار  تشكيل  به ترتيب   FTIR و   29Si NMR طيف هاي  نتايج 
در  هيدروژنی  برهم كنش  وجود  و  پلی يورتان–سيلوكسان  شبكه اي 
 سطح مشترک پلی يورتان بر پايه روغن كرچک-سيلوكسان را تأييد 
 كرد. مشخص شد، افزودن نانوذرات سيليكا موجب پايداری گرمايي و 
بهبود  شد.  نانوكامپوزيتي  نمونه هاي  شيشه ای  گذار  دمای  افزايش 
مهم  نقش  به  پلی يورتان  نانوكامپوزيت های  گرمايي   پايداری 
APTMS و تشكيل پيوندهای Si-O-Si در ماتريس نسبت داده شد. 

با افزايش مقدار نانوذرات سيليكا از 0 به %5 مدول يانگ و استحكام 

كششی نانوكامپوزيت های پلی يورتان نيز به ترتيب از MPa 26/3 به 
تصاوير  يافت.  افزايش   25/9  MPa به   13/4  MPa و   109/3  MPa

AFM نشان داد، گنجاندن نانوذرات سيليكا در ماتريس پليمري زبری 

تشكيل  از  ناشي  عمده  به طور  كه  می دهد  به دست  را  خوبی  سطح 
داد،  نشان  پوشش ها  كلی  عملكرد  نهايت  در  است.   Si-O-Si شبكه 
را  كرچک-سيلوكسان  روغن  پايه  بر  پلی يورتان  نانوكامپوزيت هاي 

می توان به عنوان پوشش در كاربردهای مختلف به كار گرفت.   
خواص WPUها را می توان با افزودن نانوپركننده هاي تقويت كننده 

شكل 14- سنتز پراكنه هاي PU بر پايه روغن كرچک پخت شده با شبكه اي كننده بر پايه آزيريدين. 
Fig. 14. Synthesis of the castor-oil-based PU dispersions cured aziridine-based crosslinker (reprinted with permission from ref. 

101. Copyright 2011 John Wiley and Sons).
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جدول 1- سنتز نانوكامپوزيت هاي WPU بر پايه روغن كرچک و كاربرد های بالقوه آن ها.
Table 1. Synthesis of castor oil-based WPU nanocomposites and their potential applications.

Title
Synthesis process for 

castor oil-based WPU

Nanomaterial 

component
Potential application Ref.

Synthesis and properties of castor  

oil-based waterborne polyurethane cloisite 30B 

nanocomposite coatings

Acetone process Nanoclay

Advanced surface 

coating material and

other useful products

71

Multiwalled carbon nanotubes/castor oil–based 

waterborne polyurethane nanocomposite 

prepared using a solvent-free method

Acetone process

Multiwalled 

carbon 

nanotubes

Nanocomposite filmes 

with   enhanced 

thermal stability and 

tensile strength 

80

Physicochemical properties of amino−silane-

terminated vegetable oil-based waterborne 

polyurethane nanocomposites

Acetone process
Silica 

nanoparticles

Nanocomposite

 coatings in various 

applications

102

Effect of reactive organoclay on physico-

chemical properties of vegetable oil-based 

waterborne polyurethane nanocomposites

Prepolymer 

mixing process  
Nanoclay

Eco-friendly 

coating and adhesive
103

Preparation and properties of waterborne 

bio-based polyurethane/siloxane cross-linked 

films by an in situ sol-gel process

Prepolymer

 mixing process

Silica 

nanoparticles

Nanocomposite 

coatings with efficient 

thermal and surface 

properties

104

Biocompatible elastomer of waterborne 

polyurethane based on castor oil and 

polyethylene glycol with cellulose 

nanocrystals

Prepolymer 

mixing process

Cellulose 

nanocrystals

Health and 

environmental

safety applications

105

Preparation and characterization of 

waterborne polyurethane/silica hybrid 

dispersions from castor oil polyols obtained 

by glycolysis poly(ethylene terephthalate) 

waste

Prepolymer 

mixing process

Silica 

nanoparticles

Adhesives and 

elastomeric or hard 

coatings for various 

industries

106

Effect of the silica nanofiller on the properties 

of castor oil-based waterborne polyurethane 

hybrid dispersions based on recycled PET 

waste

Prepolymer 

mixing process

Silica 

nanoparticles

Adhesives in civil 

engineering, metal or 

polymer industry

107

Morphology and mechanical properties of 

UV-curable castor oil-based waterborne 

polyurethane/organic montmorillonite 

nanocomposites

Acetone process
Organic 

montmorillonite

Nanocomposite 

coatings with nhanced 

thermal stability and 

rigidity in humid 

environments

108
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شكل 15- طرح كلي سنتز نانوكامپوزيت های WPUهاي بر پايه روغن كرچک.
Fig. 15. Schematic of the synthesis of castor oil-based waterborne PU nanocomposites (reprinted with permission from ref. 102. 

Copyright 2016 American Chemical Society).
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نيز بهبود بخشيد. از اين رو در پژوهشي، براي تهيه WPUهاي سازگار 
با محيط زيست بر پايه روغن كرچک از دو نوع مختلف نانو سلولوز 
شامل نانوبلورهای سلولوز و سلولوز باكتريايی به عنوان تقويت كننده 
استفاده شد. فيلم های زيست كامپوزيت شفاف نوری از WPUهاي بر 
پايه روغن كرچک با دو روش ساده تهيه شدند. بررسي اثر دو نوع 
نشان  زيست كامپوزيت  فيلم های  خواص  بر  زيست نانوتقويت كننده 
داد، پايداری گرمايي سلولوز باكتريايي بيش از نانوبلورهای سلولوز 
بود، زيرا در روش تهيه دومی )آب كافت اسيدی( گروه های سولفات 
روی سطح قرار گرفتند كه پايداری گرمايي آن را كاهش داد. با وجود 
پايداری گرمايي زيست كامپوزيت ها  اين، هر دو زيست تقويت كننده 
را نسبت به ماتريس پليمری كمی افزايش دادند. از آنجا كه سلولوز 
خواص  به  دستيابي  براي  مي توان  است،  زيست پايه  تقويت كننده اي 
مشخص  داد.  پوشش  فلزی  زيرآيندهاي  روی  را  مواد  اين  متعدد، 
 WPU شد، خواص آب دوستي هر دو تقويت كننده برای پراكنه هاي
 مفيد است و فيلم های تهيه شده مي توانند در زمينه های مختلفی مانند 
و  سلولوز(  نانوبلورهای  )كامپوزيت های  تزئينی  و  محافظ  پوشش های 
باكتريايی(  سلولوز  )كامپوزيت های  زيست پزشكی  مواد  و  غشاها 

كاربرد داشته باشند ]109[. 
ماتريس  با  كرچک  روغن  پايه  بر  WPUهاي  نانوكامپوزيت های 
پليمری و نانوذرات سيليكاي پيوندخورده شيميايی نيز با موفقيت از 
فرايند سُل-ژل تهيه شدند. Larock و Xia ]110[ عامل جفت كننده 
سيلاني )3-آمينوپروپيل تری اتوكسی سيلان( را بر مولكول پلی يورتان 
بر پايه روغن كرچک پيوند زدند تا نانوكامپوزيت آب پايه  با خواص 
نتايج،  اساس  بر  كنند.  تهيه   16 شكل  مطابق  را  پايدار  ذخيره سازی 
تشكيل نانوذرات سيليكا در آب نه تنها پوشش های حاصل را تقويت 
كرد، بلكه چگالی اتصال عرضی نانوكامپوزيت ها را نيز افزايش داد. 
بر  نقش مهمی  پليمری  ماتريس  نانوذرات سيليكا در  اين،  بر  افزون 
بهبود خواص مكانيكی و پايداری گرمايي نانوكامپوزيت های حاصل 
نشان دادند. ذرات سيليكا به عنوان پركننده تقويت كننده، به طور شايان 
توجهی مقاومت سايشي، خواص گرمايي، مكانيكی و سختی مواد را 
بهبود  بخشيدند. اين راهكار روش اميدواركننده و مؤثري برای تهيه 
ارائه می كند،  نانوكامپوزيت كارآمد و زيست تجديدپذير  پوشش های 
متصل  به هم  شيميايی  نظر  از  پركننده  و  پليمری  ماتريس  كه  جايی 

می شوند.
هنركار و همكاران ]WPU ]111هاي آنيونی بر پايه روغن كرچک 
را با پلی )كاپرولاكتون( دی ال (PCL)، وDMPA به عنوان مركز يونی و 
مختلف  نسبت های  با   )APTMS( 3-آمينوپروپيل تری متوكسی سيلان 
بر   APTMS اثر  بررسي  كردند.  سنتز  پيش پليمر  اختلاط  روش  به 

خواص مكانيكی نمونه ها نشان داد، با افزايش مقدار APTMS، سامانه 
سخت تر شده است كه به افزايش استحكام كششی و مدول يانگ و 
يافته ها، خواص  ازدياد طول هنگام شكست منجر شد. طبق   كاهش 
PCL، %75 وزنی روغن كرچک و  نمونه شامل  %25 وزنی  به  بهينه 
سيلاني  جفت كننده  عامل  وجود  بود.  مربوط   ،APTMS وزنی   5%
خواص مكانيكی نمونه ها را به طور شايان توجهی بهبود بخشيد كه اين 
پراكنه های خودپخت پذير را براي كاربردهای پوشش مناسب مي سازد.

پوشش های مصرفي در صنايع غذايی، ساختارهای دريايی و تصفيه 
باشند،  داشته  زيست تخريب  برابر  در  زيادي  مقاومت  بايد  فاضلاب 
زيرا اغلب در معرض انواع مختلف محيط های باكتريايی قرار دارند. 
و  مكانيكی  گرمايي،  خواص  با   WPU پوشش های  توسعه  بنابراين، 

ضدباكتريايی كارآمد ضروري است. 
اثر  گستره  به دليل  نقره  نانوذرات  نانومواد،  ساير  با  مقايسه  در 
ميكروارگانيسم های  برابر  در  خوب  ضدميكروبی  و  ضدباكتريايی 
باكتريايی بهترين عملكرد را دارد. با وجود اين، پراكنش همگن نانوذرات 
ناسازگاری  و  آن  آسان  كلوخگي  به دليل  پليمری  ماتريس  در  نقره 
 )HNTs( هالوسيت  نانولوله های  است.  غيرآلي دشوار  و  آلی   فازهای 
هستند.  پليمری  نانوكامپوزيت های  تقويت  برای  خوبی  انتخاب 
و  لوله ای  شكل  منحصربه فرد،  بلوري  ساختار  به دليل  HNT ها 

چگالی كم گروه های هيدروكسيل سطحی به راحتی در ماتريس های 
نانوكامپوزيت های   ]112[ و همكاران   Fu مي شوند.  پراكنده  پليمری 
با  را  هالوسيت  كرچک-نقره  روغن  پايه  بر  WPUهاي  ضدباكتری 
پليمرشدن  راه  از  WPUها  در  نقره-هالوسيت  كامپوزيت  گنجاندن 
جديد  نانوكامپوزيت  تهيه  مطالعه،  اين  از  هدف  كردند.  تهيه  درجا 
بر  بود.  كرچک  روغن  پايه  بر  WPU-نقره-هالوسيت  ضد باكتريايی 
اساس نتايج، نانوكامپوزيت های WPU-نقره-هالوسيت بر پايه روغن 
 كرچک خواص گرمايي و مكانيكی بهبوديافته و فعاليت ضدباكتريايی 
 Staphylococcus aureus و   Escherichia coli برابر  در  را  عالی 
طبيعی  ضدميكروب  عامل  به عنوان  كرچک  روغن  دادند.  نشان 
اين رو،   از  مي دهد.  افزايش  را  WPUها  پراكنه  فعاليت ضدميكروبی 
نانوكامپوزيت های به دست آمده كاربردهای اميدبخشي در پوشش های 

ضدباكتری كارآمد دارند.     
پوشش های  شامل  محيط زيست،  با  سازگار  پوشش های  امروزه 
پوشش های  و  آب پايه  پوشش های  پودری،  پوشش های  پرُجامد، 
پخت پذير با فرابنفش )UV(، برای جايگزينی با پوشش های حلال پايه 
ميان،  اين  از  يافته اند.  راه  بازار  به  با موفقيت  متداول ساخته شده و 
پوشش های آب  پايه پخت پذير با UV موادي هستند كه توليد سريع تر 
با  مشابه  خواصی  و  می كنند  امكان پذير  را  صفر   VOC با  پوشش 
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پخت پذير  دارند.WPUهای  جامد   100% يا  حلال پايه  هم رده هاي 
از  پوشش  كاربردهای  از  بسياری  در  منحصربه فردی  مزايای   UV با 
چوب گرفته تا كاغذ و پلاستيک، شامل افزايش در بهره وری، مقاومت 
در برابر آب، خواص  گرمايي و مكانيكی را در مقايسه با پوشش های 
WPU معمولی نشان می دهند. پراكنه WPU هاي پخت پذير با UV در 

چند سال گذشته از توجه روزافزوني بهره مند شده اند. اين پراكنه  ها، 
اوليگومرهای پلي يورتان آكريلاتي هستند و خواص منحصربه فردي 
تركيبات  WPU ها می تواند  آنجا كه اختلاط آكريلات ها و  از  دارند. 
جديدی با خواص عالی به دست دهد، مطالعاتي در اين زمينه انجام 

مجموعه ای   ]115[ همكاران  و   Mishra  .]113،114[ است  شده 
جديد  كرچک  روغن  پايه  بر  آكريلاتي  WPUهاي  پراكنه های  از 
پخت پذير با پرتو فرابنفش، را به كمک فرايند استون سنتز و شناسايي 
كردند. يافته هاي اين پژوهشگران نشان داد، WPUهاي آكريلاتي بر 
 پايه روغن كرچک پخت پذير با پرتو فرابنفش با انعطاف پذيری عالی، 
مقاومت در برابر آب و خواص جذب شوک و عايق الكتريكی در زمينه 

پوشش ها و جوهرهاي چاپ كاربرد دارند. 
فعاليت های  نيز  ليزوزيم  پايه  بر  پلی يورتاني  پوشش های 
ضدباكتريايی را در بسياری از دستگاه های جراحی و صنايع غذايی 

شكل 16- سنتز نانوكامپوزيت های WPU-سيليكا بر پايه روغن كرچک. 
Fig. 16. Synthesis of castor oil-based Waterborne polyurethane–silica nanocomposites (reprinted with permission from ref. 110. 

Copyright 2011 John Wiley and Sons).
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نشان داده اند. باكتری ها می توانند در عرض چند ساعت با چسبيدن 
در  و  دهند  تشكيل  محافظ  زيست فيلمي  سنتزي،  مواد  سطوح  به 
پزشكی،  كاشتينه های  برای  كه  كنند  ايجاد  باكتريايی  آلودگی  نتيجه 
از  استفاده  است.  مضر  آب  انتقال  در  و  غذايی  مواد  بسته بندی هاي 
آفت كش ها ممكن است،  عوارض جانبی مانند سميت ياخته اي ايجاد 
آنزيم ضدجرم گرفتگي  با  آفت كش ها  زمينه، جايگزينی  اين  در  كند. 
غيرسمی به عنوان راهكار مناسبي پيشنهاد شده است. ليزوزيم می تواند 
آسيب  باكتريايی  ياخته   ديواره هاي  به  پپتيدوگليكان ها  آب كافت  با 
برساند. نفوذپذيری باكتری را افزايش دهد و باعث تركيدن باكتری 
پليمرهای  گنجاندن  با  مواد  سطح  روی  آنزيم های ضدباكتری   شود. 
مسير  در  مي شوند.  تثبيت  كووالانسی  پيوند  يا  فيلم  تشكيل دهنده 
تا  می شود  مخلوط  پليمرها  با  فيزيكی  به طور  معمولاً  ليزوزيم  اول، 
پوشش تشكيل شود. استفاده بلندمدت از اين پوشش به دليل رهايش 
روی  ليزوزيم  كووالانسی  تثبيت  است.  محدود  ليزوزيم ها  آسان 
و  باكتری  چسبندگی  كاهش  در  مؤثري  روش  پليمری  مواد  سطوح 
تشكيل زيست فيلم بوده، اما فرايندي زمان بر و پيچيده است. Liu و 
همكاران ]WPU ]116 هاي آكريلاتي كاتيونی بر پايه روغن كرچک 
برای  را  دوگانه  پيوند  با  اصلاح شده  ليزوزيم  و   UV با  پخت پذير 
ليزوزيم  كووالانسی  اتصال  كردند.  تهيه  آنزيمی  پوشش های  ساخت 
 UV اصلاح شده با پيوند دوگانه در رنگ های پلی يورتان پخت پذير با
روش ساده اي را برای تهيه سطوح سترون ارائه می دهد. پليمرشدن 
كووالانسی  گيرافتادن  به  می تواند  پلی يورتان-آكريلات  با  آنزيم ها 
آنزيم ها و تشكيل پوشش های آنزيمی در دمای محيط منجر شود. اين 
پروتئاز،  مانند  آنزيم های ضدجرم گرفتگي  به ساير  را می توان  روش 
پايدار و  ليپاز و آميلاز تعميم داد و رنگ های ضدجرم بسيار فعال، 

سازگار با محيط زيست تهيه كرد.
خواص  با  تجديدپذير  منابع  پايه  بر   VOC بدون  پوشش های 
ضد خوردگی عالی، بيشترين تقاضا را در صنعت پوشش های سطح 
دارند. حدود %3 از توليد ناخالص داخلی در مقياس جهانی به دليل 
پوشش ها،  بر خواص  مؤثر  عواملی  از  يكی  می رود.  هدر  خوردگی 
چگالی شبكه ای شدن ماتريس پليمری است. روغن كرچک با داشتن 
عامل دارشدن  امكان  و  دوگانه  پيوندهای  و  هيدروكسيل  گروه های 
در  كاربرد  برای  اميدواركننده ای  گزينه  به  شيميايی  مواد  انواع  با 
پوشش های ضدخوردگی تبديل شده است. با وجود امكان طراحی 
كامپوزيت ها برای بهبود خواص، برخی از پوشش های زيست پايه را 
خواص  با  جديد  ساختار  به  دستيابی  برای  كوپليمرشدن  با  می توان 
رضايت بخش استفاده كرد. در اين زمينه اثر كوپليمرشدن بر خواص 
گرمايي، شيميايی، فيزيكی و مكانيكی و عملكرد خوردگي فيلم های 

WPUهاي بر پايه روغن كرچک بررسی شد. كوپليمرهای قطعه اي 

پراكنه  WPUهاي بر پايه روغن كرچک-پلی آميد سولفون آروماتيک 
با واكنش كوپليمرشدن طي پليمرشدن امولسيونی سنتز شدند. مطالعه 
خواص گرمايي، فيزيكی، شيميايی و مكانيكی فيلم های خشک شده 
سولفون  پلی آميد  مقدار  افزايش  با  پراكنه  مولكولی  وزن  داد،  نشان 
پراكندگي كاهش  اما شاخص  افزايش   PU زنجيرهای  در  آروماتيک 
آن ها  اندازه  توزيع  و  يافت  كاهش  نيز  پراكنه  ذرات  اندازه   يافت. 
و  ذرات  اندازه  كاهش  شد.  باريک تر  كوپليمرشدن  فرايند  از  پس 
بسيار  عامل  دو  كوپليمرشدن،  فرايند  طي  باريک تر  اندازه  توزيع 
مهمي است كه عملكرد ضدخوردگی فيلم های WPU را در صورت 
مي بخشد.  بهبود  فولادی  ديواره هاي  روی  پوشش  به عنوان  اعمال 
نمونه های كوپليمرشده پايداری گرمايي بهتری را نسبت به نمونه هاي 
كوپليمرنشده نشان دادند كه به پيوندهای هيدروژنی قوی تر و گروه های 
آروماتيک سفت و سخت ايجاد شده در زنجير های كوپليمری نسبت 
اين  پايه روغن كرچک در  بر  WPUهاي  فيلم های  داده شده است. 
پژوهش چسبندگی عالی به فولاد و مقاومت بسيار خوبی را در برابر 
آب، بازها و اسيدها نشان دادند. افزون بر اين، افزايش وزن مولكولی 
ناشی از فرايند كوپليمرشدن به پوشش دهي مناطق گسترده اي از فلز 

در حال خوردگی كمک مي كند ]117[. 
به خوبي  پلي آنيلين  دريافتند،    ]118[ همكاران  و   Gurunathan 

مي تواند در پراكنه هاي WPUهاي بر پايه روغن كرچک پراكنده شود و 
از فيلم های آميخته اي رسانای حاصل می توان به عنوان مواد پوششي 
استفاده  ضدالكتريسيته ساكن و ضدخوردگی دوستدار محيط زيست 
پركننده های رسانای  الكتريكی،  WPU رسانای  كرد. در پوشش های 
آب گريز مانند دوده، گرافن و نانولوله های كربن به راحتی در فاز آب 
در  مهمی  عامل   ،PU در  پركننده  پراكنش  بنابراين  می شوند.  انبوهه 
رسانندگی الكتريكی پوشش های WPU است. Dai و همكاران ]119[ 
به منظور بهبود در پراكنش پركننده ها و نيز مقاومت در برابر آب اين 
واكنش  از  را   )MCO( اصلاح شده  كرچک  روغن  ابتدا  پوشش ها، 
به كمک 3-مركاپتوپروپيل تری متوكسی سيلان  تيول-انِ  شيمی كليک 
 WPU پراكنه های  سنتز  در   MCO از  استفاده  با  كردند. سپس،  تهيه 
با دوده تهيه كردند.  با UV، پوشش های ضدايستا پرشده  پخت پذير 
در شكل 17 روش اصلاح روغن كرچک و مسير سنتز پراكنه ها نشان 
داده شده است. بر اساس يافته ها، پراكنه های WPU با MCO پايداری 
ذخيره سازی خوبی داشتند و پوشش WPU با %7 از MCO آب گريزی 
سطح زيادی نشان داد و جذب آب آن كمتر از %3/2 بود. بنابراين، 
اين  بخشد.  بهبود  آب  برابر  در  را  پوشش  مقاومت  می تواند   MCO

رويكرد جديد می تواند مانع از اختلال در مقاومت پوشش ها در برابر 
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آب ناشی از ورود اجزای آب دوست شود كه به منظور بهبود پراكنش 
پركننده ها در فاز آب استفاده می شوند. دوده رسانا )CB( پركننده ای 
آن  پراكنش  آب گريزی  و  می شود  استفاده  گسترده  به طور  كه  است 
را در فاز آب دشوار می كند. از اين رو، برای دستيابی به رسانندگی 
نياز است. پركننده ها  الكتريكی مطلوب، به اصلاح آب دوستی دوده 
ممكن است، اثر منفی بر خواص مكانيكی پوشش های WPU داشته 
باشند و نيز اصلاح آب دوستی، مقاومت پوشش های WPU را در برابر 
  MCO پرشده با دوده رسانا با WPU آب مختل می كند. پوشش های
به كمک پرتو UV پخت شدند. همان طور كه در شكل 18 نشان داده 
شده است، دوده به عنوان پركننده رسانا در مجاورت گروه سيلوكسی 
 12  h به مدت  امولسيون،  فرايند  شد. طی  اضافه   WPU به   )MPU(
گروه های متوكسی را می توان به طور كامل آب كافت كرد تا با ساير 
گروه های سيلوكسی يا گروه های هيدروكسيل در سطح دوده واكنش 
 CB تا  شد  موجب   MPU بين  برهم كنش  افزايش  نتيجه،  در  دهند. 
نيز پراكنش    SEM پراكنده شود. تصاوير   WPU بتواند به خوبی در 
CB را در پوشش های WPU تأييد كرد. كاهش آستانه نفوذ رسانندگی 

پراكنه ها به %0/76 می تواند به برهم كنش قوی پركننده-پليمر نسبت 
داده شود. از اين پراكنه های WPU تهيه شده سازگار با محيط زيست 
كاربرد  قابليت  با  زيست پايه   WPU پوشش های  توليد  برای  می توان 

عالی در زمينه های پوشش ضدايستا استفاده كرد ]119[.   
در دهه های اخير توجه زيادي به پوشش های WPU به دليل خواص 
با زيرآيند و مقاومت خوردگی  سطحی عالی مانند چسبندگی عالی 
عالی در برابر حلال ها، اسيدها و قليا شده است كه برای محافظت 
مواد  توسعه  بر  تمركز  حاضر،  حال  در  می شوند.  استفاده  خوردگی 
زيست پايه با خواص جديد برای عملكرد بهتر و كاربردهای نوآورانه 
اصلاح  و  كرچک  روغن  پايه  بر  پلی ال ها  از  استفاده  بي شک  است. 
ساختاری آن ها موجب توليد پوشش های با چسبندگی عالی، مقاومت 
در برابر خراش، براقيت مناسب، انعطاف پذيری و استحكام ضربه اي 
در لايه نهايی مي شود. از اين رو مي توان گفت، پوشش های پلی يورتان 
بر پايه روغن كرچک راه حل جامعي را برای پاسخگويی به راهكار 
آينده به منظور توسعه پايدار و سبز با مقدار VOC صفر ارائه می دهند.  

11-2چسبها
در  نيازها  متفاوت،  زيرآيندهاي  نگه داشتن  قابليت  با  چسب ها 
كاربردهای مختلف را از صنعت تا مصارف پزشكی برآورده می كنند. 
قانونی  فشار  و  نفتی  مشتقات  زياد  هزينه  محيط زيست،  از  حفاظت 
جامعه علمی، پژوهش ها را به سوي توسعه چسب های پايدار بدون 
حلال هدايت كرده است. در اين راستا، ترويج چسب های آب پايه به 

روند جديدي برای به حداقل رساندن نگرانی های زيست محيطی تبديل 
شده است و مواد سبز به دليل ردپای محيطی بهبوديافته و وابسته نبودن 
اصلی  برتري   .]120[ كرده اند  جلب  را  زيادي  توجه  نفتی  منابع  به 
چسب هاي پلي يورتاني آب پايه سازگاري با محيط زيست است. اما، 
پلی يورتان  با  مقايسه  در  چسب ها  اين  ضعيف  چسبندگی  قدرت 
پايه حلالی، مانند مقاومت حلالي و شيميايی كم و خاصيت ضدآب 
ضعيف، كاربردهای گسترده آن ها را محدود می كند. افزون بر اين، مواد 
چسبنده WPUها از نظر پايداری هيدروليتيكي، استحكام مكانيكی و 
پايداری گرمايي ضعيف هستند. در اين زمينه با روش هاي ثمربخشي 
مانند اصلاح سطح، آميخته سازي، ايجاد اتصال هاي عرضی و گنجاندن 
نانوذرات در ماتريس پليمري به طور شايان توجهی خواص گرمايي، 

مكانيكی و چسبندگی اين چسب ها بهبود يافته است ]121[.
Yang و همكاران ]122[ برای بهبود خواص چسب های WPUهاي 

تک جزئي، مجموعه اي از WPUهاي شبكه ای شده با پلي ال پلی استري 
سه عاملي  را به عنوان عامل اتصال عرضی تهيه كردند. در اين مطالعه، 
از روغن كرچک  )P210( مشتق شده  پلی استري سه  عاملي  پلی ال  از 
استحكام  داد،  نشان  نتايج  شد.  استفاده   WPU چسب های  تهيه  در 
شايان  به طور   WPU فيلم های  كششی  استحكام  و  سختی  چسب، 
عرضی  اتصال  عامل  بهينه  مقدار  تا  عرضی  اتصال  ايجاد  با   توجهی 
افزايش يافته است. همچنين مشخص شد، خواص گرمايي و عملكرد 
با  مقايسه  در  عرضی  اتصال هاي  دارای   WPU چسب های  ضدآب 
چسب خطی با همان شاخص ايزوسيانات و مقدار DMPA به مقدار 
چشمگيري افزايش يافته است. بر اساس اين نتايج، با درنظرگرفتن 
استحكام چسب و خواص مكانيكی، WPUهاي اتصال عرضی يافته 
برآورده كردن  در  چسب  به عنوان  را  زيادی  بالقوه  كاربردهاي  بهينه 
فلزات،  نوين در چرم،  فناوری  چسب هاي  متنوع در  بسيار  نيازهای 
جايگزين  و  دارند  آن ها  تركيبات  و  پلاستيک  سراميک،  كامپوزيت، 

مناسب چسب های پلی يورتان پايه حلالي هستند. 
تعداد كم هيدروكسيل در روغن كرچک باعث عملكرد ضعيف مواد 
پليمری به دست آمده از آن می شود. يكی از راهكارهای افزايش مقدار 
هيدروكسيل در اين روغن، فرايند تبادل استري است. در اين راستا، 
از واكنش گليكول كافت پلی)اتيلن ترفتالات( ضايعاتی با نسبت مولی 
متفاوت پلی)اتيلن گليكول( )PEG400(، به كمک فرايند تبادل استری 
برای توليد پلی ال های پلی استري با عامليت هيدروكسيل اشباع شده با 
 روغن كرچک استفاده شده است. چسب های پلی يورتاني آب پايه از 
پلی ال های پلی استری اشباع شده، ايزوفورون دی ايزوسيانات، DMPA و 
اتصال  ايجاد  عامل  به عنوان   )HMMM( ملامين  هگزامتوكسی متيل 
پايداری  شدند.  سنتز  پيش پليمر  اختلاط  متداول  فرايند  طي  عرضی 
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در  روغن كرچک  مقدار  كاهش  با  WPUهاي شبكه ای شده  گرمايي 
به عنوان  پلی استري  پلی ال  به دست آوردن  برای  استری  تبادل  فرايند 
بخش نرم به طور شايان توجهی افزايش يافت. به همين دلايل، سعی 
شد، خواص چسب های پلی يورتان بر پايه HMMM به عنوان عامل 
اتصال عرضی، تهيه شده از پلی ال پلی استري بر اساس نسبت وزن های 

شود.  مقايسه  كرچک  روغن  به  پليمرشده  اوليگواسترهای  مختلف 
اتصال  به عنوان عامل   HMMM از  استفاده  با  پلی يورتان  چسب های 
عرضی در نسبت های وزنی مساوی پخت شدند. چسب های پلی يورتان 
شبكه ای شده عملكرد بسيار خوبی نشان دادند و مشخص شد، تحت 
تأثير نسبت مولی PET/PEG400 در واكنش گليكول كافت و نسبت 

.UV پخت پذير با WPUو (b) روغن كرچک اصلاح شده و )a( شكل 17- مسير سنتزي
Fig. 17. Synthetic route of (a) modified castor oil and (b) UV-curable WPU (reprinted with permission from ref. 119. Copyright 

2020 John Wiley and Sons).
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استفاده شده در  به روغن كرچک  پلی ال های گليكول كافت شده  وزن 
فرايند تبادل استری، قرار گرفته اند. اثر نسبت وزني روغن كرچک به 
پلي ال پلی استري به دست آمده، بر خواص گرمايي و مكانيكی، فرصتی 
اين  می كند.  فراهم   WPU پراكنه هاي  عملكرد  دقيق  تنظيم  براي  را 
 رويكرد جديدي است كه در آن اثر مقدار روغن كرچک در فرايند 
تبادل استري، بر خواص پراكنه هاي WPU، بر اساس پلی ال پلی استري و 

HMMM به عنوان عامل ايجاد اتصال عرضی بررسي شد ]123[.

WPUها را با توجه به برتري هاي گفته شده مي توان به شكل چسب و 

پوشش فرمول بندي كرد. از اين رو، WPUهاي بر پايه روغن های گياهی 
سنتزي  و  طبيعی  لاستيک های  در  خوب  چسبندگی  عملكرد  به دليل 
به عنوان چسب استفاده شده اند. همچنين به طور گسترده در محصولات 
كفش، محصولات كاغذی، ساخت و ساز، فراوري پلاستيک و تزئينات 
پراكنه های  پلی يورتان،  يونومر های  بين  در  رفته اند.  به كار  خودرو 
پلی يورتان آنيونی بيشترين استفاده را در صنايع پوشش و چسب داشته اند. 
 كيفيت WPUها نسبت به  پلی يورتان های پايه حلالی، در افزايش خواص 
مكانيكی و چسبندگی عالی روی بسياری از سطوح مانند الياف شيشه و 
پليمر به دليل وجود مراكز يونی و برهم كنش هاي الكتروستانيكي قوي 

)نيروهای كولمبي( ميان گروه هاي يوني است ]65[.  

11-3زيستپزشکیومهندسیبافت
PUها به دليل زيست سازگاری و خون سازگاری عالی برای گستره اي 

بر  افزون   .]124[ هستند  مناسب  زيست پزشكی  بالقوه  كاربردهای  از 

اين، اصلاح توده و سطح PUها با گنجاندن زيست مولكول هايي مانند 
آب دوستی- تعادل  نيز  و  زيست تشخيصی  گروه های  يا  ضدانعقادها 
امكان پذير   PU تغيير گروه های شيميايی درون ساختار  با  آب گريزی 
شده  طراحی  كاشتينه ها  پذيرش  بهبود  برای  اصلاحاتی  چنين  است. 
برای  را  استانداردی  متداول  PUهای حلال پايه  دليل،  به همين  است. 
سامانه های كارآمد ايجاد كرده اند كه به طور گسترده در مهندسی بافت، 
لوله گذاري،  زخم پوش ها،  ضدباكتريايی،  پوشش های  دارورساني، 
غشاهای ضدباكتری، سوندها و مواد در تماس با خون استفاده می شوند. 
مقدار  وجود  به دليل  پايه نفتي  پلی يورتاني  محصولات  اين،  وجود  با 
برای سلامتی و محيط زيست  شايان توجهی حلال های آلی در آن ها 
مضرند. از اين رو، WPUها با مقدار صفر يا بسيار كم حلال های آلی، 
به دليل سمی نبودن، نبود باقی مانده ايزوسيانات و مقرون به صرفه بودن، در 

كاربردهای زيست پزشكی در كانون توجه قرار گرفته اند. 
كشت  در  گياهي  روغن هاي  پايه  بر  PU هاي  از  است،  گفتني 
شده   استفاده  زيست چسب  و  استخوان  بازسازي  استخوان،  بافت 
گياهي  روغن هاي  ميان  در  كرچک  روغن  برتري  اما،   .]125[  است 
و  تری گليسريد  هر  در  هيدروكسيل  گروه   2/7 تقريباً  داشتن  به دليل 
اسيدهای  زنجير  در  هيدروكسيل  گروه های  يكنواخت  توزيع  نيز 
با  يكنواخت  شبكه اي  ساختار  تشكيل  موجب  كه  است  آن  چرب 
كاربردهای  در  اغلب  مي شود.  PUها  در  خوب  مكانيكی  خواص 
زيرا،  می شود.  استفاده  كاتيوني  WPUهاي  از  زيست پزشكی، 
نشان  زيادي  سايشي  و  پارگی  مقاومت  و  بهتر  زيست سازگاری 

 ،PU كرچک  اصلاح شده؛  روغن   ،MCO كرچک؛  روغن   ،CO دوده؛   ،CB)و  MPU/CB و   PU/CB پوشش های  تهيه  در  كلي  طرح   -18 شكل 
پلی يورتان؛ WPU، پلی يورتان آب پايه(.

Fig. 18. Schematic illustration for the preparation of PU/CB and MPU/CB coatings. CB, carbon black; CO, castor oil; MCO, 

modified castor oil; PU, polyurethane; WPU, waterborne polyurethane (reprinted with permission from ref. 119. Copyright 2020 

John Wiley and Sons).
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 می دهند و قابليت اتصال به باكتری ها و ساير ميكروب ها را دارند. در 
تجهيزات زيست پزشكی ديده شده است، بيشتر عفونت ها از چسبيدن و 
تكثير باكتری ها به يكديگر ايجاد می شود. برای غلبه بر اين مشكل، 

كشتن و دفع ميكروب ها به طور هم زمان مهم است.
Liang  و همكاران ]126[ از روغن كرچک و مشتقات آن و نيز 

MDEA به عنوان مركز يونی در تهيه پراكنه هاي WPUهاي كاتيونی 

استفاده كردند. اثر عامليت پلی ال و مقدار زنجيرافزاي يونی بر اندازه 
خواص  و  پلی يورتان  پراكنه هاي  ضدباكتريايی  خواص  و  ذرات 
آب/ جذب  و  مكانيكی  خواص  گرمايي،  پايداری  گرمامكانيكی، 
اساس  بر  است.  شده  بررسی  كامل  به طور  حاصل  فيلم های  حلال 
در  خوبی  بسيار  پايداري  كرچک  روغن  پايه  بر  WPUهاي  نتايج، 
موجب  نيز  پلی ال ها  زياد  هيدروكسيل  تعداد  دارند.  ذخيره سازی 
افزايش در چگالی اتصال عرضی، استحكام كششی و Tg در فيلم های 
 پلی يورتان به دست آمده شد. همچنين، ازدياد مقدار زنجيرافزاي يونی 
موجب افزايش در آب دوستی، استحكام كششی، Tg و جذب آب و 
پليمری  مواد  از  است،  ذكر  شايان  شد.  پلی يورتان  فيلم های  حلال 
داراي آمونيوم چهارتايی به طور گسترده در كاربردهای ضدباكتريايي 
استفاده شده است. مشخص شد، گروه های آمونيوم چهارتايی با بار 
سيتوپلاسمی  غشاهای  يا  منفی  بار  با  باكتريايی  ياخته های  با  مثبت 
ضدميكروب  عامل  كرچک  روغن  اين،  بر  افزون  دارند.  برهم كنش 
انواع  برای  كه  است  ضدقارچ(  و  ضدويروس  )ضدباكتری،  طبيعی 
پوستی،  عفونت های  پوستي،  آماس  جمله  از  پوستی  بيماری های 
ترميم زخم، خارش، كيست های چربی و حتی ريزش مو مفيد است. 
فراهم كننده  به عنوان   ،MDEA مقدار  اثر  مطالعه،  اين  در  اين رو،  از 
بررسي  كرچک  روغن  مقدار  نيز  و  چهارتايی  آمونيوم  گروه های 
خواص  بر  اثرگذاری  در  را  كليدی  نقش  است،  ممكن  كه  شده 
به عنوان  كرچک  روغن  باشند.  داشته  حاصل  پليمر  ضدباكتريايی 
را  WPUها  پراكنه  ضد ميكروبی  فعاليت  طبيعی  ضدميكروب  عامل 
افزايش داد. تمام پراكنه هاي پلی يورتان با افزايش مقدار MDEA و 
 كاهش عامليت پل ال، فعاليت ضدباكتريايی افزايش يافته ای را در برابر 
فعاليت  به ندرت  اما  دادند،  نشان   Vibrio parahaemolyticus

ضدباكتريايی را در برابر Listeria monocytogenes نشان می دادند. بر 
اساس يافته هاي اين مطالعه، WPUهاي كاتيونی سنتزي بر پايه روغن 
كرچک با خواص مكانيكی خوب و خواص ضدباكتريايی می توانند 
مواد  فراوري  پزشكی،  تجهيزات  در  پوشش  به عنوان  بالقوه  به طور 
بيماری زا  عوامل  كنترل  برای  رنگ ها  در  افزودني  به عنوان  يا  غذايی 

استفاده شوند. 
روغن  پايه  بر  WPUهاي  از  مجموعه ای   ]127[ همكاران  و   Liu

اسيد  2،2-دی متيلول  بوتانوئيک  با  را  تنظيم پذير  خواص  با  كرچک 
)DMBA( و زنجيرافزاي آب دوست سنتز كردند. طيف IR فيلم های 
 DMBA هاي بر پايه روغن كرچک نشان داد، با ازدياد مقدارWPU

پيوندهای هيدروژنی بين بخش های سخت افزايش می يابد. همچنين، 
روغن  پايه  بر  WPUهاي  فيلم های  مكانيكی  و  گرمايي  خواص 
آشكاری  تغيير  هيدروژنی  پيوند  برهم كنش  افزايش  به دليل  كرچک 
و  پلاستيک سفت  يا  نرم  الاستومر  مانند  رفتاري  داراي  و  داد  نشان 
آب دوستی  به دليل  حاصل  فيلم های  اين،  بر  افزون  بودند.  سخت 
سطح، قابليت آب كافت آنزيمی داشتند و خواص گرمايي، مكانيكی، 
دادند.  نشان  را  تنظيم پذير  بسيار  زيست تخريب پذيري  و  آب دوستي 
كرچک  روغن  پايه  بر  WPUهاي  فيلم های  ويژگی های  از  برخی 
كه  است  مقايسه  قابل  پايه نفتي  پلی يورتان های  با  پژوهش  اين  در 
به گفته  شوند.  پايه نفتي  پليمری  مواد  از  بخشی  جايگزين  می توانند 
در  عالی  زيست سازگاری  و  زيست تخريب پذيری  پژوهشگران،  اين 
مواد  به دليل سمی نبودن  كرچک  روغن  پايه  بر  WPUهاي  فيلم های 
آن ها  كه  آمد  به دست  )آب(  واكنش  و حلال  كرچک(  )روغن  خام 
كاشتينه های  مانند  زيست پزشكی  كاربردهای  از  گستره اي  برای  را 
زيست پزشكی و مهندسی بافت مناسب مي سازد. از آنجا كه استفاده 
به دليل  WPUها  سنتز  در  اوليه  مواد  به عنوان  گياهي  روغن هاي  از 
زيست تخريب پذيری ذاتی و زيست سازگاری آن ها راهكار جديدي 
برای حل برخي از مشكلات بيان شده است، از اين رو تركيب برتري  
WPU ها و روغن هاي گياهي در حال تبديل شدن به زمينه پژوهشي 

نوظهور در PUهاست. 

11-4محصولاتمراقبتشخصي
در دو دهه اخير، WPUها با توجه به مقدار VOC صفر، زيست سازگاری 
عالی، قابليت تشكيل فيلم و انعطاف پذيری، به عنوان مواد اوليه جالب 
ضدآفتاب  از  شخصی  مراقبت  محصولات  مختلف  كاربردهای  در 
فيلم  تشكيل  قابليت  شدند.  شناخته  مو  حالت دهنده هاي  تا  گرفته 
فرمول بندي هاي ضدآفتاب  توسعه  و  عالی  WPUها موجب ساخت 
با محافظت بلند مدت از پوست در برابر آب و آفتاب شده است. از 
طرفی اين مواد به دليل انعطاف پذيری و بازيابی كشساني افزايش يافته 
به طور ويژه،  از پوست و مو مفيد هستند.  براي كاربردهاي مراقبت 
محصولات مراقبت از مو بر پايه WPU -پلی كربنات گزارش شده اند 
كه عملكرد چشمگيری در حفظ فرِ مو در شرايط رطوبت و دمای 
WPU پراكنه های   ]128[ همكاران  و   Wang می دهند.  نشان  شديد 
 داراي پلی ال آنيونی بر پايه روغن كرچک به عنوان محصولات سبز 
حالت دهنده مو را برای حفظ فرِ مو با مقاومت در برابر رطوبت خوب و 
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بازده حالت دهی برتر از محصولات تجاری، روی خرگوش بررسي 
كردند. آن ها گزارش كردند، فيلم های WPU با افزايش طول تا پارگي 
در محدوده %15 تا %300 و جذب رطوبت كمتر از %4 بهترين عملكرد 

را بدون تحريک پوستی در حالت دهی مو نشان داده اند.   
Zhang و همكاران ]129[ نيز مجموعه ای از پراكنه های كامپوزيتی 

بر پايه روغن كرچک دوستدار محيط زيست با پايداری ذخيره سازی 
عالی را طي آميخته سازي پراكنه با سديم ليگنوسولفونات تهيه كردند. 
استحكام  ليگنوسولفونات،  سديم  مقدار  افزايش  با  شد،  مشخص 
مكانيكی فيلم های كامپوزيتي افزايش و ازدياد طول تا پارگي كاهش 
نانوتقويت كنندگي  سازوكار  سه  با  را  يافته  اين  می توان  كه   يافت 
سديم ليگنوسولفونات، افزايش چگالي اتصال عرضی فيزيكی WPU و 
از  پس  آنكه،  مهم تر  كرد.  تفسير  ليگنين  سختي  و  سفتي  مشخصه 
افزودن سديم ليگنوسولفونات به ماتريس پلی يورتان، كامپوزيت های 
پژوهشگران،  اين  به گفته  دادند.  نشان  را  عالی   UV جذب   WPU

 UV جذب  با  تركيب  در  مناسب  مكانيكی  و  گرمافيزيكی  خواص 
ارزش  با  كاربردهای  براي  را  زيست پايه  كامپوزيت های  اين  عالی، 
افزوده زياد ليگنين در پوشش های جاذب UV و كرم هاي ضدآفتاب 

تا حد زيادی گسترش می دهد. 

11-5صنعتكشاورزي
در فرايندهای كشاورزی نوين، از آفت كش هاي شيميايی به طور گسترده  
برای بهبود بازده محصول استفاده می شود. اما اكثر آفت كش ها هنگام 
استفاده از بين می روند يا تخريب می شوند و تنها حدود %0/1 آن ها در 
نهايت می توانند ارگانيسم های مضر را تحت تأثير قرار دهند. بي شک 
و سلامت  محيط زيست  آلودگی  مشكلات  نيز  حد  از  بيش   مصرف 
انسان را به همراه خواهد داشت. از اين رو، رسوب دهي آفت كش ها و 
نوين  كشاورزی  برای  حياتی  چالش  گياه  سطح  در  آن ها  ماندگاري 
 است كه به طور مستقيم بر زيست  دسترس پذيري، كارايی و هدررفت 
سنتی،  افشانه اي  آفت كش های  فرمول بندي  می گذارد.  اثر  آفت كش ها 
و  ضعيف  پراكنش پذيري  زياد،  آلی  حلال  مقدار  مانند  معايبي 
از  بيش  نيز  افشاندن  فرايند  طي  دارد.  را  كم  زيست دسترس  پذيری 
آب گريز  سطح  در  ضعيف  ماندگاري  به دليل  آفت كش ها  اين   50%
حفظ  و  افشانه  رسوب دهي  افزايش  به منظور  می رود.  هدر  گياهان 
آفت كش در سطح گياه، سامانه رهايش بر پايه WPUهاي دوستدار 
محيط زيست به ويژه بر پايه روغن های گياهی، گزينه  اميدواركننده ای 
يا  آب  در  محلول  سمی  بسيار  آفت كش های  كپسول داركردن  براي 
آب گريز و رهايش آن هاست. در اين راستا،  سامانه دارورسانی جديد 
آزاديراكتين  زيست آفت كش  بارگذاری  طي  محيط زيست  با  سازگار 

و  آسان  روش  به  مدل  داروی  به عنوان   )azadirachtin, ACT( 
اقتصادی نشان داده شده در شكل 19 تهيه شد. در اين مطالعه، Zhang و 
همكارن ]130[ از پراكنه WPUهاي كاتيونی و آنيونی بر  پايه روغن 
كرچک برای كپسول داركردن زيست آفت كش در هسته های آب گريز 
شايان  دومحيط دوستي  كه  كردند  استفاده  پراكنه ها   )WPU-ACT(
توجه و شكل شناسي  نانوذرات را با ساختار هسته-پوسته نشان دادند. 
طبق نتايج، حامل های كاتيونی WPU-ACT رهايش پايدار بهتر و اثر 
محافظتی مطلوب تری را در برابر نور و گرما برای ACT نشان دادند. 
شايان  به طور  نيز  كاتيونی  و  آنيونی   WPU-ACT هم زمان  افشاندن 
توجهی رسوب دهي افشانه را افزايش داد و ماندگاری سموم دفع آفات 
را طولانی تر كرد. ارزيابی كارايی سامانه در مزرعه نشان داد، افشاندن 
هم زمان WPU-ACT آنيونی و كاتيونی به دليل كاهش كشش سطحی 
ناشی از برهم كنش الكتروستاتيكی هنگام تماس دو قطره با بارهای 
مخالف با يكديگر، می تواند آلودگی گياه را در محصولات برنج كنترل 
كند. در اين مطالعه، WPUهاي بر پايه روغن كرچک به عنوان سامانه 
برابر  در  مقاومت  رسوب دهي،  افزايش  با  كارآمد  آفت كش  رهايش 
باران، قابليت ماندگاري، حفاظت و رفتار رهايش پايدار عمل كردند 
در  افشانه اي  آفت كش هاي  فرمول بندي هاي  كارايي  نويددهنده  كه 

كاربردهای كشاورزی نوين و سازگار با محيط زيست است.    
برای غلبه بر معايب آفت كش های معمولی، در چند سال گذشته 
شده  بررسی  نيز  نانوفناوری  توسعه  با  آفت كش  رهايش  سامانه هاي 
به دليل   )CO-PU( كرچک  روغن  پايه  بر  پلی يورتان های  است. 
زيست تخريب پذيری، اندازه بهينه نانومقياس و ساير خواص فيزيكی 
تنظيم پذير، ماده مناسبی برای رهايش آفت كش در نظر گرفته شده اند. 
با  فعال  بسيار  زيست آفت كشي   )avermectin, AVM( آورمكتين 
اما  است،  زياد  با سميت  آفت كش های  برای  جايگزينی  كم،  سميت 
ضعيف،  نورپايداری  به  كه  مي شود  تخريب   UV پرتو  با  به راحتی 
می شود.  منجر  زياد  هزينه  و  حد  از  بيش  مصرف  كوتاه،  نيمه عمر 
زياد  مصرف  موجب  آب  در   AVM نامحلول بودن  ديگر  سوي  از 
حلال آلی در فرمول بندي اصلی مي شود. Zhang و همكاران ]131[ 
 پلی يورتان های زيست تخريب پذير بر پايه روغن كرچک )CO-PU( را 
 AVM/CO-PU به عنوان حامل برای ساخت نوع جديدی از نانوامولسيون 
كردند.  سنتز   20 شكل  مطابق  امولسيونی  حلال  تبخير  روش  به 
ساختار شيميايی، خاصيت كلوئيدی، ظرفيت بارگذاری AVM، رفتار 
 AVM/CO-PU رهايش كنترل شده و نورپايداری سامانه دارورسانی
نانوكره های  در  فيزيكی  به طور   AVM داد،  نشان  نتايج  شد.  بررسی 
  AVM/CO-PU كپسول دارشده است، قطر نانوذرات CO-PU حامل
كمتر از nm 50 بوده و فيلم های AVM/CO-PU صاف و بدون هيچ 
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شكل 19- طرح كلي سنتز امولسيون های WPU-ACT، قابليت ماندگاری و رفتار رهايش فرمول بندی ها در كاربردهای كشاورزی.
Fig. 19. Schematic of the synthesis of WPU-ACT emulsions, retention ability, and release behavior of formulations in agricultural 

applications (reprinted with permission from ref. 130. Copyright 2020 American Chemical Society).
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انبوهش AVM بودند. ظرفيت بارگيری دارو تا %42/3 وزنی با بازده 
كپسول دارشدن بيش از %85 به دست آمد. نمودار رهايش نشان داد، 
سرعت رهايش در مراحل اوليه نسبتاً زياد و سپس كند می شود كه 
رهايش،  محيط   pH و  دما  بارگذاری شده،   AVM مقدار  با   می تواند 
 AVM/CO-PU نانوامولسيون های  آفت كش های  ماندگاري  شود.  تنظيم 
 AVM/CO-PU نانوذرات  در   AVM نوركافت  سرعت  و  يافت  بهبود 
با  ترتيب  بدين  بود.  آزاد   AVM از  كندتر  شايان  توجهی  به طور 
آب پايه  سامانه  به  موفقيت  با  آب  در  نامحلول   AVM آسان،  روشي 
می توانند  حاصل   AVM/CO-PU نانوامولسيون های  كه  شد  منتقل 
و  بخشند  بهبود  توجهی  شايان  به طور  را  زيست دسترس پذيري 

ضايعات و آسيب AVM را كاهش دهند.

12-نتیجهگیری

 در سال هاي اخير افزايش تهديدات شديد ناشی از آلودگی زياد صنايع 
شيميايی، محدوديت منابع نفتي، كاهش تدريجی سوخت های فسيلی و 
آلی  از حلال های  فزاينده  استفاده  قيمت حلال ها،  افزايش  نتيجه  در 
را در سنتز PU  ها محدود كرده، به طوري كه كاهش VOC به عنوان 

شده  دنبال  پژوهشگران  و  صنايع  دولت ها،  توسط  جدی  موضوع 
است. وجود آب در ساختار WPU می تواند مقدار VOC را به شدت 
همچون   WPU سامانه هاي  خواص  اين،  بر  افزون  دهد.  كاهش 
در  مقاومت  زيرآيند ها،  از  به گستره اي  مقاومت سايشي، چسبندگی 
را  آن ها  چقرمگی،  و  انعطاف پذيری  شيميايی،  مواد  و  حلال  برابر 
است.  كرده  مطرح  كاربردهای گسترده  برای  ايده آلي  گزينه  به عنوان 
فناوري   امروزه پيشرفت هاي گسترده اي در زمينه روش هاي سنتز و 
از لحاظ زيست تخريب پذيری و  اهميت آن ها  به دليل  پراكنش WPUها 
سازگاري با محيط زيست حاصل شده است. از سوي ديگر بـا توجـه 
 به توسعه زيسـت پايدار  ، تحـولات جديـدی در سنتز WPUهاي بر 
پايه روغن های گياهی به عنوان پلی ال زيست پايه ايجـاد شـده اسـت. در 
ميان، تری گليسريدها به عنوان اجزای اوليه روغن های گياهی كه به طور 
مختلف  به دلايل  هستند،  اشباع نشده  چرب  اسيدهاي  شامل  عمده 
جايگاه خود را به عنوان منبع تجديدپذير، ارزشمند و بادوام در توليد 
WPUها تثبيت كرد ه اند. اشباع نشدگي روغن های گياهی كه گستره اي 

از واكنش ها را براي پليمرشدن فراهم مي كند، كاربرد اين تركيبات را در 
تهيه پليمرهاي زيست پايه، مطلوب كرده است. استفاده از روغن های 
نسبتاً  كاری  زمينه  WPUها  سنتز  در  پلی ال   منبع  به عنوان   گياهی 
جديدي بوده كه در دهه هاي اخير پيشرفت هايي را در توليد، كيفيت و 

كاربرد    هاي WPUهاي بر پايه روغن های گياهی فراهم كرده است. 
اين  از  كه  مي كند  عرضه  را  مختلفي  گياهي  روغن هاي  طبيعت 
مولكولي  ساختار  در  ذاتی  هيدروكسيل  گروه های  وجود  ميان، 
تری گليسريد(  هر  در   2/7 )تقريباً  كرچک  روغن  چرب  اسيدهاي 
نياز به هيچ گونه اصلاح، اين روغن را برای توليد پلی يورتان  بدون 
پايه  بر  كاتيونی  آنيونی و  پراكنه هاي   WPUهاي  مناسب كرده است. 
روغن های كرچک، بزرک و سويا، از بخش های مهم در حال توسعه 
پلی يورتان ها هستند كه هدف در اين مقاله تمركز ويژه بر WPUهاي 
بر پايه روغن   كرچک بوده است. روغن كرچک در واقع تنها پلی ال 
طبيعی تجاری است كه به طور مستقيم در طبيعت توليد می شود و طي 
واكنش با ايزوسيانات های چندعاملي، PUهايی را تشكيل می دهد كه 
خواص آن ها از پليمرهای صلب تا الاستومرها متغير است. همچنين، 
توزيع همگن گروه های هيدروكسيل در زنجير اصلي روغن كرچک، 
پايداری  و  زياد  مكانيكی  مقاومت  با  يكنواخت  شبكه ای  ساختار  به 

گرمايي خوب در پلی يورتان منجر می شود. 
شكاف  كرچک،  روغن  پايه  بر  تهيه  WPUهاي  در  عمده  چالش 
عملكردي آن ها در مقايسه با پليمرهای پايه نفتي است. همان طور كه 
در اين بررسی مشخص شد، تلاش های شايان توجهی برای كاهش 
شيميايی  اصلاحات  است.  شده  انجام  عملكردی  تفاوت های   اين 

.AVM/CO-PU شكل 20- طرح كلي سنتز نانوامولسيون های
Fig. 20. Schematic illustration of the synthesis of AVM/CO-PU 

nanoemulsion (reprinted with permission from ref. 131. 

Copyright 2018 American Chemical Society).
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موجب بهبود در خواص فراوري )واكنش پذيري شيميايی(، گرمايي و 
مكانيكی )استحكام، مدول و چقرمگی( مي شود. خواص مكانيكی و 
گرمايی WPUهاي بر پايه روغن  كرچک را مي توان تا حد زيادی با 
پركننده هاي  آن ها(،  يا مخلوط  )آلی، غيرآلی  ثانويه  اجزای  گنجاندن 
درون  سنتزي  يا  طبيعي  منابع  از  نانوپركننده ها  و  غيرآلي  يا   آلي 
ماتريس های پليمری زيست پايه برای كاربردهای تجاری بهبود بخشيد و 
خواص جديدی را برای توسعه حوزه های كاربردی فراهم كرد. نتايج 
انتشار  در  كاهش  همچون  مهمی  برتري هاي  بر  افزون  پژوهش ها، 
شايان  خواص  از  حاكي  تجديدناپذير،  منابع  به  وابستگی  و   VOC

توجه پلی يورتان های  زيست پايه در مقايسه با پلی يورتان های پايه نفتی 
و  پركننده ها  از  برخی  اينكه  به  توجه  با  ديگر،  از سوي  است.  بوده 
افزودني ها از مواد اوليه تجديدپذير، كشاورزی يا محصولات جانبی 
صنعتی مشتق شده اند، طراحی مواد پليمری كاملًا پايدار و حتی كاهش 
قيمت نهايی فراورده را فراهم مي كنند. از اين رو، تلاش های جهانی 
برای تبديل روغن های گياهی به عنوان پلی ال در پلی يورتان با خواص 
پلی يورتان های  با  مقايسه  قابل  گرمايي  و  مكانيكی  فيزيكی،  متنوع 
فزاينده   مقررات  وضع  با  امروزه  و  بوده  گسترش  حال  در  پايه نفتی 
براي منع استفاده از محصولات داراي VOC و آلايند ه های خطرناک، 
اين  توسعه  به  صنعت،  و  دانشگاه  در  توجهی  شايان  پژوهش های 
تركيبات در كاربردهاي مختلف اختصاص يافته است. حذف آلودگی، 
در  متداول  روندي  به  انرژی  مصرف  در  صرفه جويی  و  كم  هزينه 
صنعت تبديل شده است. از اين رو، با توسعه اين مواد همچنان می توان 
شاهد رشد تعداد فرمول بندي های جايگزين و جديد و نيز كاربردهاي 

متنوع اين تركيبات متناسب با نيازها بود. گفتني است، WPUهاي بر 
پايه روغن های گياهی به جز اجتناب از به  كارگيري حلال های آلی و 
ويژگی های  دارای  زيست محيطی،  برترهای  و   VOC انتشار  كاهش 
و  جامد  محتوای  خوب،  فراورش پذيری  مانند  استثنايی  عملكردی 
وزن مولكولی زياد، گران روی كم، خواص اشتعال ناپذيری و قابليت 
تشكيل فيلم خوب در دمای محيط و ماهيت غيرسمی هستند. افزون 
معمولی  پلی يورتان های  مشابه  با خواص  فيلم هايی  می توان  اين،  بر 
به  چسبندگی  زياد،  انعطا ف پذيری  عالی،  شيميايی  مقاومت  مانند 

بسياری از پليمرها و سطوح را به دست آورد.
روغن هاي  پايه  بر  WPUهاي  توسعه  به  توجه  با  كلي،  به طور 
گياهي برای گستره ای از كاربردها مي توان گفت، روغن هاي گياهي 
راه حل جامعي را برای توسعه پايدار و سبز با مقدار VOC صفر ارائه 
می دهند. چشم انداز WPUهاي بر پايه روغن هاي گياهي با توجه به 
اميدواركننده  پايه نفتي  پليمرهای  با  جايگزيني  به  بلندمدت  نيازهای 
پايه  بر  WPUهاي  با  تجاری  محصولات  توليد  بنابراين،   است. 
روغن هاي گياهي ادامه خواهد يافت كه باعث صرفه جويی در هزينه و 
معمولی  پليمرهای  با  مقايسه  در  تفاوت عملكردي  به حداقل رساندن 
نفتي و نگراني در دسترس  پذيري  منابع  به كاهش  با توجه  می شود. 
بلندمدت آن و نيز هشدارهاي زيست محيطي، استفاده از منابع گياهي 
در توسعه پليمرهاي زيست پايه يكي از اهداف اساسي پژوهشگران 
اقتصادي  توسعه  به  است،  ممكن  كه  بود  خواهد  آتي  سال هاي  در 

جديدي منجر شود. 
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