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Hypothesis: Trimellitic anhydride (TMA) monomer, a toxic substance, is 
widely used in powder coating formulations, posing severe respiratory risks 
to workers in this industry. This study aims to eliminate TMA monomer in 

saturated polyester resin formulations for hybrid coating systems while maintaining 
physical-mechanical resistance comparable to conventional systems. 
Methods: To achieve this, trimethylolpropane (TMP) was employed for branching, 
and adipic acid was used to carboxylate the branches. The degree of branching 
(functionality) was varied by adjusting the TMP content from 0 to 2 moles per 
polyester chain with a molecular weight of 4000 (g/mol). The synthesized resin 
was characterized using Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR) and proton 
nuclear magnetic resonance (¹H-NMR) spectroscopy. Its properties were evaluated 
through differential scanning calorimetry (DSC), gel permeation chromatography 
(GPC), acid value, and viscosity measurements. 
Findings: The resulting polyester resins exhibited molecular weights of 3900–4400 g/mol,  
glass transition temperatures (Tg) of 44–63°C, acid values of 32–56 mg KOH/g, and 
viscosities of 15–38 P (poise). Powder coatings with thicknesses of 50–200 μm were 
prepared (curing conditions: 200°C for 10 min), and their performance was assessed. 
Findings revealed that increasing TMP content led to reduced gloss, an initial increase 
followed by a decrease in hardness, direct/indirect impact resistance, and gel fraction. 
However, all samples demonstrated excellent adhesion (5 B) and mandrel bending 
resistance. Consequently, the optimal formulation contained 1.5 moles of TMP, 
yielding a carboxylated solid polyester resin with a molecular weight of 4210 g/mol, 
viscosity of 34.5 P, acid value of 52 mgKOH/g, and Tg of 56.5 °C. The resulting coating 
exhibited superior properties: gloss of 94%, pendulum hardness of 132 s, direct and 
indirect impact resistance of 160 μm and 95 μm, gel fraction of 98%, crack-free 
mandrel bend resistance, and 5B metal adhesion. 
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مقاله پژوهشي

کاهش سمیت پوشش های پودری: سنتز رزین‌ پلی‌استر جامد عاری 
از تری‌ملیتیک انیدرید  دوستدار محیط‌زیست

سحر عبدالهی باغبان*

تهران، پژوهشگاه رنگ، گروه محیط‌زیست و رنگ، کد پستي ۱۶۶۸۸۳۶۴۷۱

دريافت: ۱۴۰۴/5/4، پذيرش: 1404/۷/28

فرضیه: مونومر تری‌ملیتیک انیدرید )TMA( به‌عنوان ماده سمی به‌وفور در فرمول‌بندي رزین‌های 
تنفسی  دستگاه  روی  مخربی  اثرهاي  که  می‌شود  استفاده  پودری  رنگ‌های  ساخت  در  مصرفي 
در  انیدرید  تری‌ملیتیک  مونومر  حذف  مطالعه،  این   از  هدف  دارد.  حوزه  این  در  شاغل  افراد 
فرمول‌بندي رزین پلی‌استر اشباع جامد براي سامانه‌های پوششی هیبریدی 40/60 است، به‌طوری 

که مقاومت‌های فیزیکی-مکانیکی پوشش نسبت به سامانه‌های مرسوم کاهش نیابد.
براي  اسید  آدپیک  از  و  شاخه‌دارکردن  براي   )TMP( پروپان  تری‌متیلول  مونومر  از  روش‌ها: 
با  متناسب  عاملیت(  )مقدار  شاخه‌ای‌شدن  مقدار  متغیر  شد.  استفاده  شاخه‌ها  کربوکسیل‌دارکردن 
mol 2-0 از TMP به‌ازای هر زنجیر پلی‌استر با جرم مولکولی g/mol 4000 بود. سنتز این رزین 
آزمون‌های  با  آن  و خواص  تأیید  پروتون  مغناطیسی هسته  رزونانس  و  زيرقرمز  با طیف‌سنجی 

گرماسنجی پويشي تفاضلی، سوانگاري ژل‌تراوشي، تعیین عدد اسیدی و گران‌روی بررسی شد.
 ،44-63 ºC 4400-3900، دماي گذار شيشه‌اي g/mol یافته‌ها: رزین‌های پلی‌استری با جرم مولکولی 
در  پودری  پوشش  سپس،  شدند.  حاصل   15-38  P گران‌روی  و   32-56  mgKOH/g اسیدی  عدد 
( و  200 ºC/10 min 200-50 با استفاده از ‌‌رزین‌ها تهیه شدند )دمای پخت µm ضخامت‌های مختلف 
براقیت   ،TMP مقدار  افزایش  با  نتایج،  با  مطابق  شد.  بررسی  پوششی  سامانه‌  در  آن‌ها  عملکرد 
ژلی  کسر  نيز  و  مستقیم-غیرمستقیم  ضربه  کاهش،  بعد  و  افزایش  ابتدا  سختی  کاهش،  پوشش 
مقاومت  و  نمونه‌ها چسبندگی  تمام  که  است  این درحالی  داشته‌اند؛  کاهش  افزایش و سپس  ابتدا 
 به خمش مندرل بسیار عالی نشان دادند. بدین ترتیب، رزین پلی‌استر جامد کربوکسیل‌دارشده با 
mol 1/5 از TMP و جرم مولکولی g/mol 4210، گران‌روی P 34/5، عدد اسیدی mgKOH/g 52 و 

دماي گذار شيشه‌اي حدود ºC 56/5 به پوششی با خواص بهینه شامل براقیت %94، سختی 132 
ثانیه، ضربه مستقیم و غیرمستقیم 160 و µm 95، کسر ژلی %98، مقاومت به خمش مندرل بدون 

ترک و چسبندگی به فلز 5B منجر شد.

پوشش پودری هیبرید، 

رزین پلی‌استر جامد، 

سمیت، 

تری‌ملیتیک انیدرید، 

ساختار شاخه‌ای
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مقدمه
فرایند تولید و اعمال پوشش‌های آلی به‌طور كلي به استفاده از ترکیبات 
آلی فرار نیاز دارد. قوانین بهداشتی، ایمنی و زیست‌محیطی مرتبط با 
پوشش‌ها طی سال‌های 1950 میلادی، به کاهش استفاده از ترکیبات 
 آلی فرار و پیدایش پوشش‌هایی نظیر پوشش تابش‌پز، آب‌پایه، پودری و 
پرُجامد منجر شدند که در این میان پوشش‌های پودری اهمیت بسیار 
زیادی دارند ]3-1[. پوشش‌های پودری، پوشش‌های کاملًا جامد با 
پيونده رزینی جامد هستند و به‌شکل پودر خشک روی سطح اعمال و 
 پس از گرما‌دهی و ذوب‌شدن به فیلم یکنواخت تبدیل می‌شوند ]4-6[. 
این پوشش‌های پودری برحسب نوع رزین به گرماسخت و گرمانرم 
سلولوز  کلرید(،  پلی)وینیل  پلی‌آمید،  پلی‌اتیلن،  می‌شوند.  تقسیم 
رزین‌های  مهم‌ترین  از  فلوئورید(  پلی)وینیلیدن  و  بوتیرات  استات 
 .]5،7-9[ هستند  گرمانرم  پودری  پوشش  براي  گرمانرم  پودری 
گرماسخت  رزین  از  گرماسخت  پودری  پوشش‌های  که  حالی  در 
پلی‌استر  رزین  کربوکسیل‌دارشده-اپوکسی،  پلی‌استر  )رزین 
پلی‌استر  رزین  )پلی‌یورتان‌ها(،  هیدروکسیل‌دارشده-ایزوسیانات 
کربوکسیل‌دارشده-پلی‌گلیسیدیل، رزین اپوکسی و رزین آکریلیک(، 
عامل پخت، پرکننده، رنگ‌دانه و مواد افزودنی مانند عوامل گاززدا، 
 افزودنی‌های کنترل بار، هم‌ترازکننده، پایدارکننده‌های نور فرابنفش و 
 .]5،10-12[ می‌شوند  تشکیل  مات‌کننده  عوامل   کاتالیزگرها، 
مزایای سامانه‌های پوششی پودری گرماسخت نسبت به گرمانرم که 
سبب توسعه‌ بیشتر آن‌ها شده شامل: روش اعمال آسان‌تر و ارزان‌تر 
)گرمانرم: غوطه‌وری بستر سیالي و گرماسخت: پاشش الکتروستاتیکی(، 
دستیابی به مقاومت مکانیکی-فیزیکی مناسب در ضخامت‌های كمتر 
در مقایسه با سامانه‌های گرمانرم، عدم نیاز به آستری، جریان‌پذیری 
 بيشتر و گران‌روی مذاب کمتر حین تشکیل فیلم، مقاومت شیمیایی و 
 حلالی بیشتر و دمای پخت کمتر، ظرفیت بيشتر پرکننده‌-رنگ‌دانه‌ و 
ایجاد  با  سامانه  برگشت‌ناپذیری  و  بیشتر  ترشوندگی  قابلیت 
 .]5،13-15[ است  گرماسخت  سامانه  در  شبکه‌ای   ساختارهای 
از  توازنی  فراهم‌کردن  به‌دلیل  اشباع  جامد  پلی‌استر  رزین‌های 
خواص مکانیکی )انعطاف‌پذیری، مقاومت در برابر ضربه(، مقاومت 
و  حد  از  بیش  پخت  برابر  در  مقاومت  براقیت،  شیمیایی،  و  جوی 
پودری  پوشش‌های  تولید  براي  را  کاربرد  بیشترین   جریان‌پذیری، 
دارند ]18-5،16[. انواع این رزین‌ها مانند پلی‌استر هیدروکسیل‌دارشده 
)پلی‌استر-ایزوسیانات )پلی‌یورتانی(( یا کربوکسیل‌دارشده )پلی‌استر-

)هیبرید(،  پلی‌استر-اپوکسی   ،)TGIC( ایزوسیانورات  تری‌گلیسیدیل 
پلی‌استر-بتاهیدروکسی آلکیل‌آمید می‌توانند براي پوشش‌دهی خطوط 
الکتریکی،  قطعات  تولید  خودرویی،  صنایع  خانگی،  لوازم  لوله، 

ماشین‌آلات سنگین، کلاف‌پوش‌ها، کالاهای سیمی و معماری، پوشش 
اسباب‌بازی‌ها و کالسکه‌ها در سامانه‌ها استفاده شوند ]5،19-21[. 

آمارها نشان می‌دهند، ارزش بازار پوشش‌های پودری پلی‌استری در 
2021 ميلادي در جهان 14/2 بیلیون دلار تخمین زده ‌شده و پیش‌بینی 
می‌شود، با رشد %4/2 در 2029 ميلادي به 19/7 بیلیون دلار برسد. 
در کنار سیر تحولی و گسترش کاربرد پوشش‌های پودری، الزام‌ها و 
قوانین مرتبط با آن‌ها نیز بسیار شدیدتر شده است ]22[. اصلاحات 
در بهینه‌سازی نحوه اعمال، اصلاحات در فرمول‌بندي براي ساخت 
افزایش آب‌گریزی پوشش‌  با کشش عمیق ]23،24[،  پوشش‌پودری 
پودر با استفاده از رزین‌های پلی‌استر-سیلیکون ]25[ و ورود به صنعت 
خودروسازی ]5[ از جمله چالش‌های مطرح در این صنعت بوده است. 
 یکی دیگر از مشکلات صنعت پوشش پودری، مصرف زياد انرژی و 
این‌رو،  از  ºC 200( است.  )min 20 در دمای  زياد آن  دمای پخت 
براي  كم  دمای  در  پخت‌پذير  پودری  پوشش‌های  فناوری  توسعه 
اعمال روی زیرآیند‌های حساس به دمای غیرفلزی و کاهش مصرف 
انرژی با استفاده از امواج زيرقرمز فناوری لیزر یا پخت تحت تابش 
 .]26-29[ است  بوده  توجه  مورد  بسیار  مرئی  نور  و  فرابنفش  پرتو 
پودری  پوشش‌های  زیست‌محیطی  مسائل  به  توجه  اين،  بر  افزون 
بازیافتی و کاهش سمیت  مواد  منابع تجدیدپذیر و  از  استفاده  مانند 
 2025 تا   2020 سال‌های  بازه‌  در  فرمول‌بندي،  در  استفاده‌شده  مواد 
کاهش  راستای  در  مثال  به‌عنوان  است.  توجه  مورد  بسیار  ميلادي 
 سمیت، فعالیت‌هایی در جهت حذف کاتالیزگر‌های بر پایه سرب و 
فرمول‌بندي  در  شش‌ظرفیتی  کروم  پایه‌  بر  رنگ‌دانه‌های  و  کادمیم 
سمی  مواد  از  دیگر  یکی  است.  گرفته  پودری صورت  پوشش‌های 
در رابطه با پوشش‌های پودری، TGIC است که به‌عنوان عامل پخت 
سمیت  به‌دلیل  می‌شود.  استفاده  کربوکسیل‌دارشده  پلی‌استر  رزین 
سامانه  و  چشم  و  پوست  برای  آن  حساسیت‌زایی  و   TGIC زياد 
دنیا محدود شده  تمام  منع و در  اروپا  ماده در  این  تنفسی، مصرف 
با  مواد  این  جایگزین  به‌عنوان  آلکیل‌آمیدها  بتاهیدروکسی  است. 
مطرح  در جهان  primidها  عنوان  با  و   primid XL552 تجاری  کد 
 )trimellitic anhydride, TMA( هستند ]5،18[. تری‌ملیتیک‌انیدرید 
از مواد سمی در ساختار رزین‌های پلی‌استر مصرفي در  یکی دیگر 
به  که  است  سمی  بسیار  ترکیب   TMA است.  پودری  پوشش‌های 
و  بینی  چشم‌ها،  ریوی،  مجاری  تحریک  و  ایمنی‌شناسی  حساسیت 
پلی‌استرهای  عمده  به‌طور  است،  ذکر  شايان  می‌شود.  منجر  پوست 
اسید،  ترفتالیک  پایه  بر  پودری  پوشش‌های  تولید  در  استفاده‌شده 
نئوپنتیل گلیکول و TMA تولید می‌شوند. از آنجا که TMA به‌طور 
كلي در مراحل انتهایی تولید و سنتز رزین پلی‌استر به‌منظور افزایش 
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گروه‌های کربوکسیلاتی، افزایش واکنش‌پذیری و قابلیت شبکه‌ای‌شدن 
به‌کار می‌رود، احتمال عدم واکنش و وجود مونومر آزاد در محصول 
نهایی زياد است ]30،31[. همچنين، براي اعمال این پوشش‌ها، ذرات 
پوشش ابتدا به‌صورت الکتروستاتیکی باردار شده و سپس با پاشش 
الکتروستاتیکی یا بسترهای سیال-الکتروستاتیکی روی سطح اعمال 
در  پودر  ذرات  الکتروستاتیکی،  اعمال  در روش   .]10،11[ می‌شوند 
خروجی تفنگ پاشش هاله )corona( یا مالشی )tribo(، باردار شده، 
یکدیگر را دفع کرده و به‌دلیل جاذبه الکتروستاتیکی روی سطح فلزی 
با بار مخالف جذب می‌شوند. در روش هاله، ذرات از منطقه غنی از 
یون گذر کرده و براساس ضریب تراوایی با دو سازوکار باردارسازی 
میدانی و باردارسازی نفوذ در حضور یون‌های آزاد باردار می‌شوند. اما 
باردارسازی مالشی براساس اصطکاک بین ذرات پودر و دیواره‌ لوله 
پلی‌استر  رزین  ذرات   .]11-13[ است  )پلی‌تترافلوئورواتیلن(  تفنگ 
جامد پودری دارای TMA که باردارشده‌اند، قابلیت جذب بیشتر و 
ایجاد حساسیت بسیار بیشتری روی اندام‌های موجودات زنده دارند. 
به   TMA بدون  پلی‌استری  پودری  پوشش  اولین  میلادی   1983 در 
بازار عرضه شدند، اما به‌دلیل کاهش شدید خواص فیزیکی-مکانیکی، 
 .]5،21،30[ نگرفتند  قرار  استقبال  مورد  زیاد  جدید  سامانه‌های  این 
محیط‌زیستی  سازمان‌های  سوی  از  که  فشارهایی  به  توجه  با  اما 
نشده  انجام  پلی‌استر جامد  رزین  در ساختار   TMA بر حذف  مبنی 
‌است، بسیاری از شرکت‌های تولیدکننده‌ رزین پلی‌استر جامد مانند 
و   YOCHON ،Arkema ،Coves‌tro ،Allnex ،Pinpools ،DSM

خود  کار  دستور  در  را   TMA از  عاری  رزین‌هایی  تولید   ،KINTE

قرار داده‌اند.
با  تری‌ملیتیک  اسید  حلقوی  انیدرید  و  آلی  ترکیب  یک   TMA

 ،192/126  g/mol معادل  مولکولی  جرم   ،C9H4O5 شیمیایی  فرمول 
چگالی معادل g/cm3 1/54، دمای ذوب C° 168 و به‌صورت پودر 
مشکلات  از  برخی  منشأ  می‌تواند  ماده  این  است.  بی‌رنگ  جامد 
سمی  محیط‌زیست  و  انسان  برای  ترکیب  این  باشد.  زیست‌محیطی 
است، به‌طوری که باعث تحریک پوست، چشم‌ها و دستگاه تنفسی 
می‌شود. در فرایندهای تولید و استفاده از TMA، بخارات و گازهای 
مضر به هوا آزاد می‌شوند و کیفیت هوا را تحت تأثیر قرار می‌دهند. 
در صورت نشت یا دفع نادرست، این ماده می‌تواند به منابع آب وارد 
شود و به بوم‌سازگان‌های آبی آسیب برساند. پسماندهای حاصل از 
آن باید به‌درستی مدیریت شوند تا از آلودگی محیط‌زیست و آسیب 

به تنوع زیستی جلوگیری شود.
و  محیط‌زیستی  قوانین  رعایت  مشکلات،  این  کاهش  به‌منظور 
از  عاری  جامد  پلی‌استر  رزین‌های  تولید  صادرات،  و  تولید  بهبود 

 )trimellitimide, TMI( تری‌ملیتیمید  است.  ضروری  بسیار   TMA

در   TMA به‌عنوان جایگزین  آن می‌توانند  آلکیل‌دارشده  مشتقات  یا 
فرمول‌بندی رزین‌های پلی‌استر جامد استفاده شوند. این ترکیبات با 
جایگزین‌کردن گروه‌های ایمید به‌جای انیدرید، واکنش‌پذیری کمتری 
با پوست دارند و قابلیت حساسیت‌زایی را به‌شدت کاهش می‌دهند. 
عباسی و همکاران ]30[ از TMI برای تولید رزین پلی‌استر عاری از 
TMA استفاده کردند. ‌از این‌رو هدف مطالعه، طراحی و ساخت رزین 

پلی‌استر جامد کربوکسیل‌دارشده‌ عاری از TMA هیبریدی با نسبت 
خواص  حفظ  با   40 به   60 جامد  اپوکسی  رزین  به  پلی‌استر  رزین 
در   TMA نقش  بود.  حاصل  پودری  پوشش‌های  فیزیکی-مکانیکی 
ایجاد  اسیدی و  افزایش عدد  فرمول‌بندی رزین‌های پلی‌استر جامد، 
گروه‌های کربوکسیلیک اسید به‌دلیل افزایش واکنش‌های استری‌شدن 
بین گروه‌های کربوکسیلیک اسید-اپوکسی است. همچنین این مونومر 
تقویت ساختار شبکه‌ای و  باعث  با داشتن سه گروه کربوکسیلاتی، 

مقاومت فیزیکی-مکانیکی پوشش پودری می‌شود ]30-32[. 
تغییرات  فرمول‌بندی،  در  اساسی  مونومر  این  با حذف  این‌رو،  از 
زیادی باید در فرمول‌بندی رزین پلی‌استر جامد ایجاد شود تا خواص 
فیزیکی-مکانیکی-گرمایی پوشش حاصل، تغییری نکند. بهینه‌سازی 
به  دستیابی  در  آن  مولکولی  جرم  و  پلی‌استر  رزین  سازنده  اجزاي 
اسیدی، عدد هیدروکسیل و  )Tg(، عدد  دمای گذار شیشه‌ای  تعادل 

گران‌روی، بسیار مهم است.

تجربی

مواد 
 ،)TPA( مواد اولیه صنعتی با خلوص بیش از %99 شامل ترفتالیک اسید
دی‌اتیلن   ،)MEG( گلیکول  مونواتیلن   ،)TMA( انیدرید  تری‌ملیتیک 
پروپان  تری‌متیلول   ،)HD( دی‌ال  6،1- هگزان   ،)DEG( گلیکول 
کاتالیزگر   ،)ADA( اسید  آدپیک   ،)NPG( گلیکول  نئوپنتیل   ،)TMP(
 مونوبوتیل قلع اکسید )MBTO( و نمک فسفونیوم براي سنتز تهیه و 
سنتز  برای  استفاده‌شده  اولیه  مواد  فنی  مشخصات  شدند.  استفاده 
است.  آمده   1 جدول  در  کربوکسیل‌دارشده  جامد  پلی‌استر  رزین 
متیل‌اتیل‌کتون )MEK(، تولوئن، ایزوپروپانول، متانول، استون، دی‌متیل 
فرمامید )DMF( و زایلن با خلوص بیش از %90 تهیه شدند و براي 
انجام آزمون‌های مختلف و شست‌وشوی واكنشگاه و ساير تجهیزات 
استفاده شدند. تیترازول )محلول پتاسیم هیدروکسید 0/1 مولار( براي 

اندازه‌گیری عدد اسیدی از شرکت Merck خریداری ومصرف شد.
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دستگاه ‌و روش‌ها
محاسبه‌ فرمول‌بندي

به‌طورکلی، رزین‌های پلی‌استر طی یک واکنش تراکمی استری‌شدن 
پیشرفت  افزایش  با  که  و دی‌ال‌ها حاصل می‌شوند  میان دی‌اسیدها 
واکنش، تعداد گروه‌های اسیدی در مخلوط کاهش و گران‌روی افزایش 
می‌یابد ]34-32[. در اثر واکنش استري‌شدن میان دی‌ال‌ها و دی‌اسیدها 
از  فرایندی  باید طی  تولید می‌شود که  به‌عنوان محصول جانبی  آب 
پلی‌استر  رزین  تولید  برای   .]35[ و خارج شود  واکنش جدا  محیط 
جامد کربوکسیل‌دارشده، به‌طور کلی در انتهای واکنش استری‌شدن، 
TMA برای کنترل عدد اسیدی و ایجاد گروه‌های کربوکسیلیک اسید 

و  اسید  کربوکسیلیک  گروه‌های  بین  واکنش‌های  انجام  برای  لازم 
اپوکسی )موجود در ساختار عامل پخت رزین اپوکسی یا TGIC( به 
فرمول‌بندی افزوده می‌شود. در این پژوهش، هدف ارائه‌ فرمول‌بندی 
بهینه‌ عاری از TMA است، به‌طوری که خواص کلی پوشش نهایی 
دارای  پلی‌استر  رزین‌های  ساختار  است،  ذکر  شایان  نکند.  تغییری 
با  واکنش  انتهای  در  و  می‌شوند  طراحی  خطی  به‌صورت   TMA

گروه  چهار  تا  سه  هیدروکسیل‌دار،  خطی  زنجیر  به   TMA افزودن 
عاملی کربوکسیل در انتهای زنجیر ایجاد می شود ]3،30[. اما در این 
از مونومر هیدروکسیل‌دار  استفاده  با  ابتدا ساختار شاخه‌ای  پژوهش 
به‌وسیله  شاخه‌ها،  این  از  یک  هر  سپس  و  می‌شود  ایجاد  سه‌عاملی 
به‌وسیله‌  انتها  در  و  کرده  رشد  آلیفاتیک،  الکلی  و  اسیدی  مونومر 
دیگر  به‌عبارت  کربوکسیل‌دار خواهند شد.  آلیفاتیک  اسیدی  مونومر 
 TMA به‌جای اینکه ساختار خطی رزین ایجاد شود و در انتها به‌وسیله

گروه‌های کربوکسیل شاخه‌ای در انتهای زنجیر اعمال شوند، ساختار 
 شاخه‌ای از ابتدا روی زنجیر ایجاد شد تا در انتها کربوکسیل‌دار شود و 
 TMP بتواند در ساختار شبکه‌ای شرکت کند. برای این کار از مونومر
دو  که وجود هر  آنجا  از  استفاده شد.  ایجاد ساختار شاخه‌ای  برای 
مونومر MEG و TMP سبب افزایش دمای Tg و چرخش سخت آن 
مونومر  از  x مول  ،TMP افزودن x مول  اعمال هر  به‌ازای  می‌شود، 
MEG کاهش یافت و در واقع TMP جایگزین MEG شد. با توجه 

به سه عاملی‌بودن TMP و حذف مونومر TMA، باید مقدار مونومر 
تا شرایط  افزوده شده  فرمول‌بندی  به   TMP مقدار مولار  به  اسیدی 
رشد و ایجاد ساختار شاخه‌ای در رزین فراهم شود. با توجه به اینکه 
مذاب  گران‌روی  و  رزین   Tg افزایش  سبب  دو  هر   TMP و   TPA

آلیفاتیک  کربوکسیل‌دار  مونومر  یک  از  می‌شوند،  فیلم  تشکیل  حین 
فرمول‌بندی  در  کربوکسیل‌دارکردن  برای   ADA مانند  انعطاف‌پذیر 
انعطاف و  به‌دلیل   ADA از  استفاده شد. همچنین شایان ذکر است، 
قابلیت چرخش زیاد، در انتهای زنجیر و در مرحله آخر استفاده شد 
بنابراین  شود.  حفظ  شاخه‌ها  تحرک  به‌دلیل  نهایی  واکنش‌پذیری  تا 
رزین  با   )TMA-free(  TMA از عاری  رزین  مقایسه خواص  برای 
دارای TMA، یک رزین خطی دارای TMA با عنوان TMA مطابق 
و  بوده   TMA از  عاری  فرمول‌بندی‌ها  بقیه  شد.  طراحی   2  جدول 
با نام TMA-Free و با شماره‌های 0 تا 2 )0، 0/25، 0/5، 0/75، 1، 
و   TMP مقدار  نمایانگر  که  شدند  مشخص   )2  ،1/75  ،1/5  ،1/25 
نباید  رزین  این  داشت،  توجه  باید  هستند.  فرمول‌بندی  در   ADA

تحت تأثیر رطوبت قرار گیرد و باید حداقل به‌مدت شش ماه قابلیت 

جدول 1- مواد اولیه به‌کار‌رفته در سنتز رزین پلی‌استر جامد کربوکسیل‌دار.
Table 1. Raw materials used in the synthesis of carboxylated polyester powder.

Materials Purity )%(      Molecular weight (g/mol( Melting point (°C( Boiling point (°C)

NPG

MEG

DEG

HD

TMP

TPA

TMA

ADA

99.0 ≤

99.0 ≤

99.0 ≤

99.0 ≤

99.0 ≤

99.0≤

99.0 ≤

99.0 ≤

104.148

62.07

106.12

118.17

134.17

166.13

192.13

146.14

126

-12.9

-10.45

43

59

300

165

151.5

210

197.3

244.3

252

295

_

390

337.5
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 ،50 °C بیش از Tg انبارداری عالی داشته باشد؛ به‌طوری که با داشتن 
باید  رزین‌ها  این  از  حاصل   Tg دیگر،  به‌عبارت  نشوند.  کلوخه‌ای 
گران‌روی  همچنین  باشد.  بیشتر  آن‌ها  نگه‌داری  محیط  دمای  از 
مذاب رزین باید طوری باشد که براقیت پوشش کاهش نیابد. برای 
مولکولی  جرم  کربوکسیل‌دار  جامد  پلی‌استر  فرمول‌بندی   طراحی 
g/mol 4500-3500 انتخاب شد. این طراحی‌ها با استفاده از قانون 

کارودر و احتمال ژل‌شدن به‌دلیل وجود الکل سه‌عاملی TMP انجام 
 ،)P( تبدیل  فرض  و   ))1( )معادله  کارودر  قانون  از  استفاده  با  شد. 
و   )r( الکلی  مونومرهای  به  اسیدی  مونومرهای  مولی  نسبت   ،0/99
میانگین وزن مولکولی )Xn( به‌دست آمد. فرمول‌بندی ساخت و سنتز 

رزین پلی‌استر کربوکسیل‌دار در جدول 2 آمده است.

n
1+rX =

1+r-2×P
                                               	)1(

بدین ترتیب همان‌طور که بیان شد، سنتز پلی‌استر جامد کربوکسیل‌دار 
در این پژوهش شامل دو بخش است که عدد اسیدی و جرم مولکولی 
محاسباتی مرتبط با آن برای پایش پایان هر یک از بخش‌های سنتز 
ژل‌شدن  احتمال  شده‌اند.  گزارش   3 جدول  در  و  شده  محاسبه 
با  طراحی‌شده،  فرمول‌بندی‌های  در  شد.  محاسبه  نیز  فرمو‌بندی‌ها 
ژل‌شدگی  احتمال خطر  است،  الکل سه‌عاملی لازم  به وجود  توجه 

گزارش   3 جدول  در  نتایج  این  شود.  محاسبه   fav کمیت  با  سامانه 
ترتیب  بدین  نمی‌شود.  ژل  سامانه  نشود،  بیشتر   2 از   fav اگر  شدند. 

احتمال ژل‌شدن رزین پلی‌استر حین سنتز بسیار کم است.

مراحل تجربی ساخت رزین پلی‌استر جامد در مقیاس نیمه‌صنعتی
به  مجهز  نیمه‌صنعتی  واکنشگاه  در  توده‌ای  و  مذاب  به‌صورت  سنتز 
ابتدا الکل‌ها به  چگالنده، همزن مکانیکی و کنترل دمایی انجام شد. 
واکنشگاه اضافه شده و پس از رسیدن به دمای C° 60 و شفاف‌شدن 
یکنواخت سامانه، اسید به آن اضافه شده و دما تا C° 260 افزایش 
به‌طول  به فرمول‌بندی  بسته   35 h تا   25 h به‌مدت  یافت و واکنش 
اسید  افزودن  از  پیش  میانی  اسیدی  به عدد  از رسیدن  انجامید. پس 
مرحله آخر و اطمینان از سنتزشدن رزین پلی‌استر جامد پایه، دمای 
تری‌ملیتیک   ،TMA فرمول‌بندی  در  یافت و  به 120 کاهش  واکنش 
اندرید و برای فرمول بندی‌های ADA ،TMA-free به سامانه اضافه 
 شد.  پس از نزدیک‌شدن عدد اسیدی به عدد اسیدی نهایی محاسباتی و 
 اطمینان از سنتزشدن رزین پلی‌استر جامد، واکنش به‌سرعت متوقف و 
خنک‌شدن  از  پس  شد.  تخلیه  سرمایش،  کمربند  روی  محصول 
 2-5 mm رزین حاصل با خردکن، خرد شدند و پرک‌هایی با ابعاد
حاصل شدند. برای شست‌وشوی واکنشگاه و مسیرها از حلال‌های 

شست‌وشوی زایلن، تولوئن و MEK استفاده شد ]32-34[. 

Component TMA TMA-
free-0

TMA-
free-0.25

TMA-
free-0.5

TMA-
free-0.75

TMA-
free-1

TMA-
free-1.25

TMA-
free-1.5

TMA-
free-1.75

TMA-
free-2

NPG (mol)

MEG (mol)

DEG (mol)

HD (mol)

TMP (mol)

TPA (mol)

TMA (mol)

ADA (mol)

MBTO

Phosphonium salt

4

4

4

4

0

15

2

0

0.01

0.01

4

4

4

4

0

17

0

0

0.01

0.01

4

3.75

4

4

0.25

17

0

0.25

0.01

0.01

4

3.5

4

4

0.5

17

0

0.5

0.01

0.01

4

3.25

4

4

0.75

17

0

0.75

0.01

0.01

4

3

4

4

1

17

0

1

0.01

0.01

4

2.75

4

4

1.25

17

0

1.25

0.01

0.01

4

2.5

4

4

1.5

17

0

1.5

0.01

0.01

4

2.25

4

4

1.75

17

0

1.75

0.01

0.01

4

2

4

4

2

17

0

2

0.01

0.01

جدول 2- فرمول‌بندی سنتز رزین پلی‌استر جامد كربوكسيل دار.
Table 2. Formulation for the synthesis of carboxylated polyester powder resin.
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آماده‌سازی سطح، اعمال و پخت پوشش 
 )0/7×110×150 mm در این پژوهش از زیرآیند فلزی آهن )با ابعاد
استفاده شد. زیرآیندهای فلزی نیز ابتدا سمباده‌کشی شدند )سمباده‌زنی 
 اولیه با سمباده زبر 180 و سمباده‌زنی ثانویه با شماره سمباده 400( و 
سپس با آب و محلول چربی‌زدا شسته شدند و در دمای محیط خشک 
شدند و سپس با پنبه آغشته به MEK پاک شدند و در دمای محیط قرار 
گرفتند تا MEK از روی سطح تبخیر شود. مقدار رزین اپوکسی لازم 
برای پخت رزین پلی‌استر TMA-free مطابق معادله )2( محاسبه‌ شد:

R×AV×EEWEC=
56100

                                        	)2(

 ،)g( به‌ترتیب نمایانگر مقدار رزین اپوکسی EEW و EC ،R ،AV که
 مقدار رزین پلی‌استر، )g( عدد اسیدی رزین پلی‌استر )mgKOH/g( و 
پودر  به  دستیابی  برای  است.  اپوکسی  رزین  اپوکسی  معادل  وزن 
پخت،  عوامل  رزین،  پودری،  پوشش‌های  پاشش  برای  استفاده‌‌شده 
افزودنی مطابق جدول 4 وزن و در  پرکننده و سایر مواد  رنگ‌دانه، 
مخلوط‌کن با یکدیگر مخلوط شدند. سپس، تمام اجزای آن اکسترود، 
خرد و الک شد. در واقع، تمام اجزا باید در دمایی کمتر از دمای پخت 

خود، اکسترود شده و سپس به پودر تبدیل شوند. در ادامه، مواد روی 
کمربند سرمایش سرد شدند و با شیب ملایمی و گاهی همراه با اعمال 
الکتروستاتیک پودر  فشار شروع به سردشدن کردند. پس از پاشش 
حاصل با استفاده از تفنگ هاله روی سطح زیرآیند، نمونه‌ها در کوره 

با دمای C° 200 قرار گرفتند و به‌مدت min 10 پخت شدند.

جدول fav -3، عدد اسیدی و جرم مولکولی محاسباتی برای پایش هر مرحله از سنتز شامل عدد اسیدی مخلوط اولیه، عدد اسیدی میانی پیش از 
افزودن اسید مرحله آخر و عدد اسیدی و جرم مولکول نهایی.

Table 3. fav, acid number, and calculated molecular mass for monitoring each step of the synthesis, including the acid value of 

the initial mixture, the intermediate acid value before the addition of the final acid step, and the final acid value and calculated 

molecular weight.

Calculated 
molecular weight   

   )g/mol(
Final acid value 

(mgKOH/g)
Intermediate acid number 
before the addition of the 
final acid step (mgKOH/g)

Acid value of 
initial mixture 

(mgKOH/g)
favFormulation

3898.23

3810.24

3860.30

3910.36

3960.42

4010.48

4060.54

4110.60

4160.66

4210.72

57.56

29.45

32.70

35.87

38.95

41.97

44.90

47.76

50.56

53.29

0

29.45

29.31

29.17

29.04

28.90

28.77

28.63

28.50

28.37

415.15

434.86

433.08

431.31

429.56

427.83

426.10

424.40

422.70

421.02

1.66

1.75

1.79

1.81

1.82

1.84

1.87

1.90

1.93

1.97

TMA

TMA-free-0

TMA-free-0.25

TMA-free-0.5

TMA-free-0.75

TMA-free-1

TMA-free-1.25

TMA-free-1.5

TMA-free-1.75

TMA-free-2

جدول 4- اجزای فرمول‌بندی تولید پوشش پودر از رزین‌های حاصل.
Table 4. Formulation for producing powder coatings from the 

resulting resins.

Component Amount (g)

Polyester resin

Razeen SR-5014 )Epoxy resin)

TiO2 (Cristal 128)

Blank Fix

Benzoin

Resin flow (Worlee PV 88)

360

240

192.50

192.50

5

10



مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌وششم، شماره 2، خرداد-تير 1402 174

کاهش سمیت ‌پوشش های پودری: سنتز رزین‌پلی‌استر جامد عاری از تری‌ملیتیک انیدرید ...

مجله علمی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال سی‌و هشتم، شماره ۲،  خرداد-تیر 1404

سحر عبدالهی باغبان

174

شناسایی رزین پلی‌استر جامد سنتزشده
مدل  طیف‌سنج  با   )FTIR( فوریه  تبدیل  زیرقرمز   طیف‌سنجی 
در  کانادا   Bomem Inc., ABB ساخت شرکت ،Bomem MB 102

محدوده‌ عدد موجی cm-1 4000-400 برای مشخص کردن گروه‌های 
 ،Module DSC 822e مدل DSC با گرماسنج Tg عاملی انجام شد. مقادیر 
استاندارد  طبق  و  آلمان   Mettler-Toledo GmbH شرکت  ساخت 
 ASTM D 3418-15 اندازه‌گیری شد. نمونه‌ها همگی در جو نیتروژن و 

با برنامه‌ گرمایی گرمایش-سرمایش-بازگرمایش به‌صورت زیر تحت 
 150-25°C از  گرمایش   ،25  °C شروع  دمای  گرفتند:  قرار   آزمون 
 ،)-10  °C/min(  25  °C تا   150  °C از  سرمایش   ،)10  °C/min(
بازگرمایش از C/min( 200-25 °C° 10(. طیف رزونانس مغناطیسی 
مدل   1H-NMR طیف‌سنج  با  رزین   )1H-NMR( پروتون  هسته 
آلمان   Bruker BioSpin GmbH شرکت  ساخت   ،Avance-400

بررسی شد. بدین منظور رزین درون حلال کلروفرم دوتریم‌دار در 
آمد.  به‌دست  آن   1H-NMR طیف  سپس  و  شد  حل   25  °C دمای 
سوانگار  از  جامد  پلي‌استر  رزین  مولکولي  جرم  اندازه‌گیری  برای 
با  آزمون  این  شد.  استفاده  آلمان  ساخت   KNAUER ژل‌تراوشی 
حلال تتراهیدروفوران انجام شده است. عدد اسیدی )AV( با روش 
تیترکردن، حین سنتز و به‌منظور کنترل )پایش( پیشرفت واکنش طبق 
استاندارد ASTM D664 استفاده شد. بدین منظور حدود g 1 از رزین 
آن  به  و  شد  حل   )50/50( تولوئن/ایزوپروپانول  حلال  مخلوط  در 
پنج تا شش قطره از محلول شناساگر فنول‌فتالئین محلول در متانول 
اضافه شد و سپس تحت تیترکردن مستقیم محلول 0/1 نرمال پتاسیم 
ارغوانی کم‌رنگ  به  نمونه  زمانی که رنگ  تا  قرار گرفت  متانول  در 
 تغییر يافت. سپس، با استفاده از حجم مصرف‌شده‌ محلول تیترکننده و 

معادله )3( عدد اسیدی محاسبه شد:

5.61×VAV=
W

                                                  	)3(

 )g( رزین  وزن   ،W و   )mL( هیدروکسید  پتاسیم  محلول  V، حجم 
برای انجام آزمون است.

گران‌روی رزین‌های حاصل با استفاده از گران‌روی‌سنج مخروط و 
اسپیندل 4 تحت  با   200 °C )CAP 2000( در   Brookfield صفحه 
RPM 250 مطابق استاندارد ASTM  D1725 اندازه‌گیری شد. شایان 

به  مربوط  مختلف  آزمون‌های  از  حاصل  داده‌های  تمام  است،  ذکر 
اعمال آن‌ها تنها روی یک بار سنتز رزین پلی‌استر جامد در شرایط 
‌فرمول‌بندی‌های  بین  مشاهده‌شده  روندهای  و  است  کنترل‌شده 

مختلف، قابل اتکا و معنادار هستند.  

ارزیابی پوشش‌های پودری
انجام  از  پیش  پرتابل  ضخامت‌سنج  با  حاصل  پوشش  ضخامت 
فلز  روی  پخت‌شده  نمونه‌های  براقیت  شد.  اندازه‌گیری  آزمون  هر 
اندازه‌گیری  شد.  اندازه‌گیری   204 مدل   Sheen دستگاه  به‌کمک 
ساخت   Konig پاندولی  سختی‌سنج  با  پخت‌شده  نمونه‌های  سختی 
بررسي  به‌منظور  انجام شد.   ASTM D4366 استاندارد  مطابق  چین، 
ضربه  دستگاه  از  پوشش  ضربه  مقاومت  و  ترك‌خوردگي  مقدار 
به‌منظور بررسي مقدار  استفاده شد.   ASTM D2794 استاندارد  طبق 
ترك‌خوردگي و مقاومت در برابر افزایش طول در اثر خمش پوشش، 
از دستگاه مندرل طبق استاندارد ASTM D522 و زمان آزمون به‌مدت 

s 15 استفاده شد.
برای بررسی مقدار چسبندگی فیلم‌های پلی‌استر پخت‌شده از آزمون 
 Cross دستگاه  با  آزمون  این  شد.  استفاده   Crosshatch چسبندگی 
Hatch Cutter FMC 240 ساخت شرکت FMC آلمان،  برای تمام 

نمونه‌ها طبق استاندارد ASTM D3359 انجام شد. برای اندازه‌گیری 
کسر ژلی )gel fraction, GF( نمونه‌ها از روش غوطه‌وری فیلم‌های 
پخت‌شده با وزن m 1 در حلال استون/ایزوپروپانول )50/50( به‌مدت 
h 24 استفاده شد تا زنجیرهای پلیمری شبکه‌ای‌نشده از درون ساختار 
تا   60  °C دمای  با  آون  درون  باقی‌مانده  نمونه‌  شوند.  خارج  شبکه 
رسیدن به وزن ثابت m 2 خشک شد. کسر ژلی از معادله )4( محاسبه 
شد. اندازه‌گیری‌ها سه مرتبه تکرار شده و میانگین آن‌ها گزارش شد:

2

1

MGF(%)= ×100
M

                                        	)4(

نتایج و بحث

شنا‌سایی و بررسی ساختار رزین‌های سنتزشده
 TMA مونومر  )حذف  پژوهش  این  اهداف  به  دستیابی  راستای  در 
شاخه‌ای  ساختار  ایجاد  مرسوم،  پلی‌استر  رزین‌های  ساختار  از 
اپوکسید،  گروه  با  واکنش  قابلیت  با  کربوکسیلی  انتهایی  گروه  با 
هم ترازی،  مانند  حاصل  پوشش  مکانیکی  و  فیزیکی  خواص  حفظ 
برای  جدید  ساختاری   ،)... و  شبکه‌ای‌شدن  مقدار  ضربه،  مقاومت 
جدیدی  بررسی‌های  این‌رو،  از  شد.  طراحی  رزین‌ها  از  دسته  این 
برای شناسایی مونومرهایی با قابلیت کاهش Tg و کاهش گران‌روی 
مذاب )برای حفظ هم‌ترازی( انجام شد. شایان ذکر است، با افزایش 
ساختار شاخه‌ای و گروه‌های هیدروکسیل در زنجیر پلی‌استر، Tg و 
گران‌روی مذاب به‌شدت افزایش می‌یابد، از این‌رو، به مونومرهایی 
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برای کاهش این مشخصات نیاز است. شایان ذکر است، پوشش‌های 
پرتقالی  پوست  نقص  دچار  زیاد،  مذاب  گران‌روی  و   Tg با  پودری 
کردند،  مشاهده  پژوهشی  در  همکاران  و   Jung  .]3۵،۳۶[ می‌شوند 
به‌دلیل ساختار خطی و  اولیگومر،  به ساختار   DEG مونومر  افزودن 
 وجود اتم اکسیژن در مرکز ساختار که محلی برای ایجاد چرخش و 
آزادی عمل برای تحرک زنجیر‌هاست، باعث کاهش Tg و گران‌روی 
به‌دلیل  اولیگومر  ساختار  به   MEG افزودن  همچنین،  شد.  مذاب 
کوچک‌مولکول‌بودن و ایجاد ممانعت فضایی از کاهش شدید گران‌روی 
 .]35-37[ می‌شود  تعادل  ایجاد  باعث  و  کرده  جلوگیری   سامانه 
به‌دنبال  مذاب  فیلم  سطح  هم‌ترازی  بهبود  به‌منظور  همکاران  و   Li

کاهش دمای ذوب و گران‌روی مذاب سامانه بودند. آن‌ها از مونومر 
HD و PTA، رزینی با ظاهری مومی تولید کردند. پژوهشگران ادعا 

و  الکلی  مونومر  خطی  ساختار  به‌دلیل   Tg کاهش  قابلیت  کردند، 
این‌رو،  از  بوده است ]5،13،37[.  اولیگومری  آزادانه زنجیر  حرکات 
در این پژوهش از مونومر MEG ،DEG و HD به‌همراه مونومرهای 
متداول  پلی‌استر  رزین‌های  برای  که  شد  بهره ‌گرفته   TPA و   NPG

برای  عمل  آزادی  ایجاد  برای  همچنین  می‌شوند.  استفاده  جامد 
 گروه‌های کربوکسیلیک، از ADA استفاده شد که قابلیت چرخش و 
بدون  اشباع  پلی‌استر  رزین  شیمیایی  ساختار  دارد.  زیادی  واکنش 
 )b( 1 در شکل TMP و رزین پلی‌استر دارای )a( 1 در شکل TMP 

 1 شکل  در  همان‌طورکه  داده‌شده‌اند.  نشان  طرح‌وار  به‌صورت 
مشخص است، مونومر آدیپیک اسید از موقعيت گروه هیدروکسیلی 
نشان‌داده‌شده در ساختار می‌تواند به زنجیر متصل شود و سبب ایجاد 

گروه هیدروکسیل و شاخه‌ جانبی شود. 

 .TMP دارای TMA-free پلی‌استر )b( و TMP رزین پلی‌استر اشباع بدون )a( :شکل 1- ساختار طرح‌وار پلی‌استر
Fig. 1. Schematic structure of saturated polyester: (a) without TMP and (b) polyester containing TMP.

(a)

(b)

جدول 5- عدد اسیدی نهایی و گران روی رزین‌های سنتزشده.
Table 5. Final acid number and viscosity of synthesized resins.

Formulation TMA TMA-
free-0

TMA-
free-0.25

TMA-
free-0.5

TMA-
free-0.75

TMA-
free-1

TMA-
free-1.25

TMA-
free-1.5

TMA-
free-1.75

TMA-
free-2

 Av )mgKOH/g( 60.1 32.5 36.4 39.2 42.8 44.4 48.5 52.0 55.6 -

Viscosity (P) 28.7 15.5 20 23.2 26.4 29 30.5 34.5 38 -
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عدد اسیدی و گران‌روی رزین‌های سنتزشده
عدد اسیدی و گران‌روی رزین‌های حاصل در جدول 5 آمده است. 
مطابق با نتایج جدول 5، عدد اسیدی تمام نمونه‌های رزین تولیدشده 
کاهش   400  mgKOH/g حدود  از  انجام‌شده  پیش‌بینی‌های  مطابق 
اسیدی  اعداد  از  بيشتر  واحد   3-5 حدود  در  اختلافی  با  و  یافت 
به‌دست  نظري(  )اعداد  اسیدی  عدد  محاسبات  با  پیش‌بینی‌شده 
انجام واکنش‌های  تأییدکننده‌  مقادیر عدد اسیدی  ترتیب  بدین  آمد. 
آزمون  این  تکرارپذیری  قابلیت  هستند.  سنتز  حین  پلی‌استری‌شدن 
محصولات  گران‌روی  است.  بوده  زياد  بسیار  نمونه   10 هر  برای 
حاصل نیز در جدول 5 آمده است که این اعداد نمایانگر این هستند 
که با افزایش مقدار TMP در فرمول‌بندي، مقادیر گران‌روی افزایش 
پیدا کرده، به‌طوری که برای فرمول‌بندي TMA-free-2، گران‌روی 
سرمایش  کمربند  روی  رزین  تخلیه  امکان  که  بود  زياد  حدی  به 
دامنه  از   TMA-free-2 نمونه  این‌رو،  از  نداشت.  وجود  به‌راحتی 

محصولات حذف شد.

نتایج آزمون DSC رزین‌های سنتزشده
 نتایج Tg حاصل ازآزمون DSC به‌اختصار برای هر رزین در جدول 6 
افزایش  با  که  است  آن  از  حاکی  نمونه‌ها   Tg مقایسه  است.  آمده 
 0  mol از  جامد  پلی‌استر  رزین‌های  فرمول‌بندي  در   TMP مقدار 

تا mol 2، دمای Tg از C° 54/6 تا C° 60/3 افزایش داشته است. 
هیدروکسیل،  عامل  سه  داشتن  با   TMP مونومر  است،  ذکر  شايان 
اصلی  زنجیر  به  افزوده‌شدن  با  و  نداشته  زیادی  چرخش  قدرت 
دیگر،  به‌عبارت  نهایی می‌شود.   Tg و  افزایش سختی  رزین، سبب 
اثر  در  رزین  زنجیر‌های  به‌دلیل سخت‌تر‌بودن حرکت   ،Tg افزایش 

است.  هیدروکسیلی  افزایش شاخه‌های جانبی 
 كمتربودن Tg رزین TMA نسبت به TMA-free-1.5  ، TMA-free-1.75 و 
TMA-free-2 می‌تواند به حجم آزاد حاصل از گروه‌های کربوکسیلیک 

 TMA اسید و در واقع چرخش شاخه‌های جانبی حاصل از مونومر
مربوط باشد ]32،35،36[. 

نتایج آزمون FTIR رزین‌های سنتزشده
 2 شکل  در  سنتزشده  کربوکسیل‌دار  پلی‌استرهای   FTIR  طیف 
 FTIR طیف  در  مشاهده  قابل  پیک‌های  داده ‌شده ‌است.  نشان 
خلاصه  به‌طور   7 جدول  در  سنتزشده  کربوکسیل‌دار  پلی‌استرهای 
آمده است. براساس پیک‌‌های طیف FTIR، سنتز و ساخت رزین‌های 

Formulation TMA TMA-
free-0

TMA-
free-0.25

TMA-
free-0.5

TMA-
free-0.75

TMA-
free-1

TMA-
free-1.25

TMA-
free-1.5

TMA-
free-1.75

TMA-
free-2

 Tg (°C) 54.6 43.7 50.7 51.6 54.4 55.2 56.8 56.5 60.3 63

جدول 6- خلاصه نتایج Tg حاصل از آزمون DSC برای رزین‌های پلی‌استر جامد.
Table 6. Tg results from DSC testing for solid polyester resins.

سنتزشده  کربوکسیل‌د‌ار  پلی‌استر  نمونه‌های   FTIR طیف‌   -2 شکل 
.TMA-free-1.75 و TMA-free-1

Fig. 2. FTIR spectra of synthesized carboxylated polyester 

samples TMA-free-1 and TMA-free-1.75.

پلی‌استر  نمونه‌های   FTIR طیف  از  حاصل  پیک‌های   -7 جدول 
.TMA-free-1.75 و TMA-free-1 کربوکسیل‌دار سنتزشده

Table 7. Peaks from the FTIR spectra of synthesized carboxy- 

lated polyester samples TMA-free-1 and TMA-free-1.75.

Wavenumber (cm-1)Functional group

3400-3500

2958

2894.5

1718.79

 1474 و 1376

   1270 و 1100

1100

727

O-H

COOH

–CH2 

C=O

–CH

Arom. Ester

C–O–C

– (CH2)n
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پلی‌استر کربوکسیل‌دار سنتزشده TMA-free-1 و TMA-free-1.75 قابل 
 اثبات است، زيرا وجود گروه‌های کربوکسیلیک اسید و استر )آلیفاتیکی و 
 آروماتیکی( که نمایانگر انجام واکنش‌های استری‌شدن میان اسیدها و 
و  TMA-free-1 به  مربوط  نتایج  است.  مشهود  کاملًا  هستند،   الکل‌ها 
 ،TMA-free-0 رزین‌های  تمام  به  می‌تواند   TMA-free-1.75 

 TMA-free-0.25 ،TMA-free-0.5 ،TMA-free-0.75 ،TMA-free-1.2 و

 ،ADA و TMP تعمیم یابد. گفتني است، با افزایش مقدار TMA-free-1.5

شدت پیک مربوط به گروه‌های کربوکسیلاتی افزایش داشته است. وجود 
گروه‌های COOH حاصل آدپیک اسید تأییدکننده اتصال این مونومر به 

زنجیر اصلی واکنش است.

نتایج آزمون 1H-NMR رزین‌های سنتزشده
برای انجام آزمون 1H-NMR، از حلال کلروفرم استفاده شد و محدوده 
پلی‌استر  نمونه‌های   1H-NMR طیف  بود.   10 تا   0 دستگاه  بررسی 
در  به‌ترتیب   TMA-free-1.75 و   TMA-free-1  کربوکسیل‌دارشده 
شکل 3 نشان داده ‌شده‌اند. در نتایج 1H-NMR ، وجود پروتون‌های 

آب  این  است.  مشاهده  قابل   1/50-1/62  ppm محدوده  در  آب 
که  باشد  مرتبط  استری‌شدن  واکنش  از  حاصل  آب  به  می‌تواند 
بهتر  تحلیل  برای  مانده ‌است.  باقی  نمونه‌ها  در  جزئي  به‌صورت 
پروتون‌های متفاوت در ساختار رزین پلی‌استر مشخص شدند و این 
پروتون‌ها در شکل 3 نشان داده‌ شدند. نتایج را می‌توان به‌صورت 

زیر تحلیل کرد:
محدوده  در   )ArH( آروماتیک  حلقه  پروتون‌های   :1 پیک   - 

ppm 8/06 تا ppm 8/09؛ 

در   )CO-O-CH2-R-( گروه  متیل  پروتون‌های   :2-6 پیک‌های   -
محدوده ppm 3/90 تا ppm 4/68 بسته به نوع R؛

محدوده  در   )R-(CH2)n-R( گروه  متیل  پروتون‌های   :7 پیک   - 
ppm 1/67 تا ppm 1/88و 

 0/91 ppm در محدوده )R-CH3( پیک 8: پروتون‌های متیل گروه -
.1/16 ppm تا

پیک‌های 1 تا 8 در طیف 1H-NMR مؤید و تأییدکننده سنتز ساختار 
پلی‌استر اشباع یا مونومرهای نام‌برده است.

پروتون‌های  به همراه   TMA-free-1.75 کربوکسیل‌دارشده  پلی‌استر   )b( و   TMA-free-1 )a( کربوکسیل‌دار:  پلی‌استر   1H-NMR شکل 3- طیف 
شماره‌گذاری‌شده متفاوت موجود در ساختار رزین. 

Fig. 3. 1H-NMR spectra of carboxylated polyester: (a) TMA-free-1, and (b) carboxylated polyester TMA-free-1.75 with the  

differently numbered protons present in the resin structure.
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نتایج آزمون GPC رزین‌های سنتزشده
،TMA-free-0 شامل  پلی‌استر  نمونه   6 برای   GPC  آزمون 
 TMA-free-1.75 و TMA-free-0.5 ،TMA-free-1 ،TMA-free-1.5

 در حلال تتراهیدروفوران انجام شد و جرم مولکولی عددی و وزنی و
 توزیع جرم مولکولی )PDI) (Mw/Mn( آن‌ها تعیین و در جدول 8 
فرمول‌بندي  و  ساخت  نحوه‌  یکسان‌بودن  به  توجه  با  شد.  گزارش 
 این 6 رزین و نيز نتایج موجود در جدول 8، جرم مولکولی عددی 
g/mol 4000 را تقریباً می‌توان به تمام نمونه‌ها نسبت داد. این جرم 

حدود  در   Tg به‌همراه   ،40-55  mgKOH/g اسیدی  عدد  و  مولکولی 
سامانه  برای  جامد  پلی‌استر  رزین  مناسب  ویژگی‌های  50 جزو   °C

 هیبریدي به‌شمار می‌آیند ]38[. همچنین نزدیک‌بودن عدد PDI به 1 
رزین  زنجیر‌های  جرم  و  طول  یکنواخت‌بودن  اثبات  برای  معیاری 
حاصل است. به‌طور کلی Mn حساسیت زيادي به وجود مولکول‌های 
با وزن مولکولی کم )اولیگومرها( دارد. Mn كمتر نمایانگر گران‌روی 
هم‌ترازی  و  پخش  موجب  که  است  كمتر  مذاب  گران‌روی  و  کلی 
كم  بسیار   Mn مقابل،  در  می‌شود.  سطح  روی  پودری  پوشش  بهتر 
به معنی وجود مقدار زیادی کوچک‌مولکول است که ممکن است، 
تأثیر  تحت  بیشتر   Mw بگذارد.  منفی  اثر  نهایی  مکانیکی  بر خواص 
به  بيشتر معمولاً   Mw با طول زياد قرار می‌گیرد.  پلیمری  زنجیرهای 
می شود؛  منجر  پوشش  فیلم  نهایی  دوام  و  مکانیکی  خواص  بهبود 
زیرا زنجیرهای طولانی‌تر درهم‌تنیدگی بیشتری دارند. با وجود این، 
منجر  مذاب  گران‌روی  شدید  افزایش  به  می‌تواند  زياد  بسیار   Mw

توزیع  طیف  باریک/پهن‌بودن  یا  یکنواختی  نشان‌دهنده   PDI شود. 
تقریباً  پلیمر  نشان‌دهنده   ،۱ به  نزدیک   PDI است.  مولکولی  وزن 
 PDI اما  است؛  یکنواخت  بسیار  زنجیرهای  طول  با  تک‌پراكنشي 
محدوده  با  چندپراكنشي  پلیمر  نشان‌دهنده   2/5 نزدیک  بزرگ‌تر 
دماي ذوب  به  معمولاً  كمتر   PDI زنجیرهاست.  از طول  گسترده‌ای 
مشخص‌تر و خواص فیزیکی یکنواخت‌تر و سازگاری بیشتر رزین 
 .]39،40[ می‌شود  منجر  فرمول‌بندي  اجزا  ساير  و  افزودنی  مواد  با 
افزایش  با  می‌شود،  مشاهده   ،8 جدول  در  موجود  نتایج  براساس 

 TMA-free ،PDI رزین  فرمول‌بندي  در  تا 1/75   0 از   TMP  مقدار 
سبب   TMP افزودن  به‌عبارتی  يافت.  افزایش   1/57 تا   1/16 از 
گفته  که  همان‌طور  شد.  رزین  مولکولی  جرم  توزیع  گسترده‌ترشدن 
شد، TMP یک مونومر سه‌عاملی است که به‌عنوان عامل اتصال‌دهنده 
یا شاخه‌‌ايك‌ننده )branching agent( در ساختار رزین پلی‌استر عمل 
ساختار  در  تغییراتی  باعث  مونومرها  مخلوط  به  آن  افزودن  می‌کند. 
می‌شود، مانند: ایجاد ساختارهای شاخه‌ای: برخلاف مونومرهای دو 
عاملی که زنجیرهای خطی را به‌وجود می‌آورند، عاملیت بیش از ۲ 
در TMP این امکان را فراهم می‌کند که یک زنجیر پلیمری از بیش از 
دو نقطه رشد کند. این موضوع به ایجاد ساختارهای شاخه‌ای و حتی 

احتمالی برای تشکیل ساختارهای شبکه‌ای منجر می‌شود ]38،39[. 
سرعت   TMP روی  عاملی  گروه‌های  واکنش‌پذیری:  در  اختلاف 
واکنش یکسانی ندارند. این نابرابری در سرعت واکنش، به تشکیل 
نتیجه  در  و  شاخه‌ای‌شدن  درجه  با  مولکولی  گونه‌های  از  گستره‌ای 
وزن مولکولی متفاوت منجر می‌شود. برخی زنجیرها می‌توانند بسیار 
بلند و شاخه‌ای شده و Mw بسیار زيادي پیدا کنند، در حالی که برخی 

دیگر رشد کمتری داشته باشند ]39،40[. 
افزایش احتمال واکنش‌های جانبی، وجود یک مونومر چندعاملی، 
احتمال واکنش‌های بین زنجیرهای پلیمری مختلف را افزایش می‌دهد. 
این واکنش‌های بین‌زنجیری به‌طور مستقیم به گسترده‌ترشدن توزیع 

وزن مولکولی و افزایش PDI منجر می‌شود ]40،41[. 
همان‌طور که در داده‌های جدول 8 مشهود است، با افزایش درصد 
 TMP در فرمول‌بندي، مقدار Mw  به‌طور شايان توجهی افزایش یافته و 

تجربی  تأیید  مشاهده،  این  شده ‌است.  گسترده‌تر  نیز   PDI هم‌زمان 
مستقیمی بر تشکیل ساختارهای شاخه‌ای با درجه بيشتر و افزایش تنوع 
 TMP در طول زنجیرهای پلیمری در اثر افزودن مونومر چندعاملی
است. این تغییر ساختار مولکولی به نوبه خود بر خواص رئولوژیکی 
)گران‌روی( و مکانیکی پوشش نهایی اثر مستقیم خواهد گذاشت. با 
درنظرگرفتن پیچیدگی واکنش‌های پلیمری، اگرچه شرایط بهینه‌شده 
برای استری‌شدن بین‌مولکولی طراحی شد، اما نمی‌توان احتمال وقوع 

Formulation TMA-free-0 TMA-free-0.5 TMA-free-1 TMA-free-1.5 TMA-free-1.75

Mn (g/mol)

Mw

PDI

3908

4524

1.16

4056

5143

1.27

4094

5609

1.37

4210

6048

1.44

4352

6832

1.57

جدول 8- نتایج آزمون GPC برای رزین پلی‌استر جامد کربوکسیل‌دارشده.
Table 8.  Results of GPC test for carboxylated polyester solid polyester resin.
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درصد کمی از واکنش‌های جانبی مانند اتری‌شدن داخلی را به‌طور 
کامل رد کرد. این موضوع می‌تواند موضوعی برای مطالعات آینده با 

استفاده از روش‌های پیشرفته تحلیلی مانند NMR کمی دقیق باشد.

پلی‌استر رزین‌های  از  حاصل  پودری  پوشش‌های  ‌ارزیابی 
TMA-Free هیبرید 

با   TMA-Free اشباع  پلی‌‌استر  رزین‌های  سنتز  قبل،  بخش  در 
تأیید  اسیدی  عدد  و   FTIR ،1H-NMR ،DSC ،GPC آزمون‌های 
پوشش‌  در  رزین‌ها  این  عملکرد  و  کارایی  پیش‌رو،  بخش  در  شد. 
پودری ارزیابی و موارد بهینه معرفی خواهند شد. براقیت پوشش‌های 
 اعمال‌شده روی زیرایند فلزی در زاویه °60 اندازه‌گیری و در جدول 9 
نهایی  خواص  بر   TMP درصد  افزایش  اثر  همچنین  شد.  گزارش 
پوشش )براقیت، سختی آونگی، ضربه مستقیم و غیرمستقیم و کسر 
 4 شکل  در   )TMA-Free رزین‌های  از  حاصل  پوشش‌های   ژلی 
نشان‌ داده شده است. افزون بر اين، روابط میان این متغیرها و مقدار 
رگرسیون‌گیری  راه  از  پلی‌استر  رزین‌های  فرمول‌بندي  در   TMP

 )R2( کمی شد و روابط حاصل از برازش و ضریب تعیین )برازش(
در شکل 4 نیز گزارش شد. براساس نتایج، با افزایش مقدار TMP در 
فرمول‌بندي رزین‌های پلی‌استر  TMA-free از 0 تا mol 1/75، براقیت 
از 99 تا 94 کاهش داشته است که این روند کاهشی می‌تواند به‌دلیل 
افزایش Tg رزین‌ها، افزایش گران‌روی مذاب، ایجاد ممانعت فضایی و 
سخت‌تر شدن حرکت زنجیرها در اثر افزایش گروه‌های جانبی باشد. 
براقیت پوشش‌های پودری تابعی از هم ترازی سطح و فیلم و در واقع 

گران‌روی مذاب آن‌ها در دماي مذاب حین تشکیل فیلم و پخت در 
دمای C° 200 است ]42[. از این‌رو، با افزایش Tg پلیمر )گزارش‌شده 
در جدول 6(، هم‌ترازی و براقیت سطح پوشش‌های حاصل کاهش 
یافته ‌است. به‌عبارت دیگر، این کاهش براقیت را می‌توان به افزایش 
زبری سطح در مقیاس میکروسکوپی نسبت داد. تشکیل ساختارهای 
در  پوشش  مذاب  گران‌روی   ،TMP به‌وسیله  شبکه‌ای  و  شاخه‌ای 
حالت مایع را افزایش می‌دهد. این افزایش گران‌روی، قابلیت رزین 
برای جریان‌یافتن و هم‌ترازی کامل سطح طی فرایند پخت را کاهش 

Code TMA TMA-
free-0

TMA-
free-0.25

TMA-
free-0.5

TMA-
free-0.75

TMA-
free-1

TMA-
free-1.25

TMA-
free-1.5

TMA-
free-1.75

Gloss (%)

Pendulum hardness (s)

Direct impact (µ)

Indirect impact (µ)

Mandrel bending

Crosscut adhesion

Gel fraction (%)

95

154

110

80

No crack

5B

98.0‌±‌0.2

99

84

60

80

No crack

4/5B

88.2‌±‌0.2

98

92

70

85

No crack

4/5B

89.8‌±‌0.2

98

98

70

90

No crack

5B

89.4‌±‌0.2

96.5

115

90

90

No crack

5B

93.4‌±‌0.2

96

128

95

90

No crack

5B

95.5‌±‌0.2

95

130

128

95

No crack

5B

96.3‌±‌0.2

94

132

160

95

No crack

5B

98.1‌±‌0.2

94

137

90

70

No crack

4/5B

95.1±‌0.2

.TMA-Free جدول 9- براقیت، سختی آونگی، ضربه مستقیم و غیرمستقیم، خمش مندرل، چسبندگی به فلز و کسر ژلی پوشش‌های حاصل از رزین‌های
Table 9. Gloss, pendulum hardness, direct and indirect impact, mandrel bending, adhesion to metal, and gel fraction of coatings 

obtained from TMA-Free resins.

 شکل 4- روابط میان براقیت، سختی آونگی، ضربه مستقیم و غیرمستقیم و 
محتوای  و   TMA-Free رزین‌های  از  حاصل  پوشش‌های  ژلی  کسر 

TMP در فرمول‌بندی رزین، روابط برازش‌شده و مقادیر R2 حاصل.

Fig. 4. Relationships between gloss, pendulum hardness,  

direct and indirect impact, and gel fraction of coatings  

obtained from TMA-Free resins and TMP content, fitted rela-

tionships, and resulting R2 values.
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می‌دهد. در نتیجه، سطح پوشش نهایی صافی بصری کمتری داشته و 
نور را پخش کرده و این موضوع به‌صورت یک مقدار کاهش‌یافته در 
 براقیت نمود می‌کند ]42،43[. همچنین روابط گزارش‌شده در شکل 4 
رابطه   TMP مقدار  و  براقیت  میان  روابط  که  هستند  این  از  حاکی 
 غیرخطی است که بهترین معادله برازش‌شده برای آن‌ها از درجه‌ 6 
پوشش‌های  آونگی  سختی  آزمون  به  مربوط  نتایج  می‌کند.  پیروی 

حاصل در جدول 9 گزارش شده است. 
TMP در فرمول‌بندی  افزایش مقدار  با   ،9 نتایج جدول  براساس 
mol 1/75، سختی پوشش  تا   0 از   TMA-free رزین‌های پلی‌استر 
متعددی  عوامل  است.  داشته  افزایش  ثانیه   137 تا   84 از  حاصل 
نوع پوشش، ضخامت پوشش، شرایط سطح )وضعیت سطح  مانند 
رطوبت،  محیط،  دمای  صاف‌بودن(،  و  تمیزی  زبری،  مانند  زیرین 
استفاده‌شده  دستگاه‌های  کالیبره‌کردن  و  دقت  خشک‌شدن،  زمان 
به‌عنوان  اثر بگذارند.  پاندولی  نتایج آزمون سختی‌سنج  بر  می‌توانند 
به  نسبت  متفاوتی  است، سختی  پوشش‌های ضخیم‌تر ممکن  مثال، 
پوشش‌ها  دقیق‌تر، سختی  به‌طور  باشند.  داشته  نازک‌تر  پوشش‌های 
واقع  در  و  عرضی  اتصال‌های  چگالی  و  سطح  هم‌ترازی  از  تابعی 
است.  پوشش  به  آونگ  گلوله  از  منتقل‌شده  انرژی  اتلاف  قابلیت 
سختی  افزایش  به  عرضی  اتصال‌های  چگالی  افزایش  کلی  به‌طور 
که  است  دلیل  بدین  موضوع  این   .]43،44[ می‌شود  منجر  آونگی 
نگه  محکم‌تر  را  پلیمری  زنجیرهای  بیشتر،  عرضی  اتصال‌های 
با  پوشش‌ها  این  در  می‌کند.  جلوگیری  آن‌ها  حرکت  از  و  می‌دارد 
در   TMP مونومر  مقدار  افزایش  با  سطح  هم‌ترازی  اینکه  وجود 
یافته  افزایش  آن  سختی  همچنان  اما  داشته،  کاهش  فرمول‌بندی 
ارتقای  و  شبکه‌ای  ساختار  افزایش  بیانگر  موضوع  این  که  است 
ساختار  در  ناهم‌ترازی‌ها  ایجاد  به  نسبت  انرژی  اتلاف  رفتار 
و   TMP محتوای  میان  برازش‌شده  کمی  روابط  است.   پوشش 
سختی پوشش‌های حاصل از آن‌ها نیز در شکل 4 نشان داده شده 

است که حاکی از یک رابطه غیرخطی از درجه 5 است. 
نتایج مربوط به آزمون ضربه مستقیم و غیرمستقیم پوشش‌های حاصل 
به‌همراه ضخامت‌های آن‌ها در جدول 9 گزارش شده است. عوامل 
مختلفی مانند خواص مکانیکی پوشش، سختی، انعطاف‌پذیری، مدول 
کشسانی، چگالی اتصال‌های عرضی، تعداد و نوع اتصال‌های عرضی، 
ضخامت پوشش، نوع و ترکیب فرمول‌بندی، شرایط محیطی، دما و 
رطوبت، روش‌های اعمال پوشش، زمان و شرایط پخت، نوع سطح 
مؤثر هستند.  آزمون ضربه پوشش‌ها  نتایج  در  موارد  سایر  و  زیرین 
برای توضیح بیشتر، انعطاف‌پذیری بیشتر پوشش می‌تواند به جذب 
 .]5،43-45[ کند  از شکست جلوگیری  و  کرده   انرژی ضربه کمک 

به‌عبارت دیگر، مواد با مدول کشسانی کم، در برابر ضربه بهتر مقاومت 
همچنین،  کنند.  جذب  به‌خوبی  را  انرژی  می‌توانند  زیرا  می‌کنند، 
و  سختی  افزایش  به  معمولاً  عرضی  اتصال‌های  چگالی   افزایش 
کاهش انعطاف‌پذیری منجر می‌شود که می‌تواند بر نتایج آزمون ضربه 
اثر بگذارد. به‌عبارتی شبکه پلیمری با چگالی اتصال‌های عرضی بیشتر 
البته تا مقدار بهینه، انرژی ضربه را به‌طور مؤثرتری جذب و توزیع 
این،  بر  افزون  ترک جلوگیری می‌کند.  ایجاد و گسترش  از  و  کرده 
ویژگی‌های  بر  می‌توانند  نیز  پخت  دماهای  و  زمان  مناسب،  پخت 
نهایی پوشش اثر بگذارند. پخت ناکافی ممکن است، به عدم تشکیل 
از  زیرین  سطح  به  چسبندگی  شود.  منجر  کافی  عرضی  اتصال‌های 
زیرا  است؛  ضربه  آزمون  نتایج  تحلیل  در  مهم  بسیار  موارد  جمله 

معمولاً با افزایش مقدار چسبندگی، مقاومت به ضربه ارتقا می‌یابد.
به‌صورت حداکثر ضخامتی که  نتایج ضربه مستقیم و غیرمستقیم 
توانسته ضربه گلوله دو پوندی را تحمل کند که از ارتفاع یک متر 
رها می‌شود، به‌طوری که‌ هیچ گونه شکستی در پوشش رخ ندهد، 
مقاومت  نشان‌دهنده  مستقیم  ضربه  به  مقاومت  است.  شده‌  گزارش 
پوشش به جمع‌شدگی در اثر اعمال ضربه ناگهانی است )تغييرشكل 
ناگهاني بر اثر ت‌كضربه كي وزنه 2 پوندي(؛ در حالی که مقاومت به 
ضربه غیرمستقیم نمایانگر مقاومت پوشش به کشیدگی در اثر اعمال 
پودری  پوشش‌های  سطح  از  تصاویری  بود.  خواهد  ناگهانی  ضربه 
پخت‌شده پس از انجام آزمون ضربه مستقیم و غیرمستقیم در شکل 2 
)پیوست( گزارش شده ‌است. همان‌طور که در این تصاویر مشخص 
و  پوشش  سطح  در  ترک‌خوردگی  شامل  شکست‌ها  این   است، 
 جدایش پوشش از سطح رنگ است. براساس نتایج موجود در جدول 9، 
 TMA-free در فرمول‌بندی رزین‌های پلی‌استر TMP با افزایش مقدار 
 60 µm 1/5، مقاومت به ضربه مستقیم پوشش حاصل از mol از 0 تا 
مقدار  افزایش  افزایش  با  اما،  است.  داشته  افزایش   155  µm تا 
کاهش  به‌شدت  پوشش  مقاومت   ،1/75  mol تا   1/5  mol از   TMP

غیرمستقیم  مقاومت   ،9 جدول  در  موجود  نتایج  مطابق  است.  ‌یافته 
پوشش‌ها از مقاومت به ضربه مستقیم آن‌ها کمتر است. این نکته حائز 
افزایشی-کاهشی در مقاومت به  اهمیت است که تقریباً همان روال 
پوشش  مشاهده می‌شود.  غیرمستقیم  نتایج ضربه  در  مستقیم،  ضربه 
حاصل از رزین TMA-free-1.5 بیشترین مقاومت را در برابر ضربه 
نمایانگر  موضوع  این  که  داد  نشان  خود  از  غیرمستقیم  و  مستقیم 
 Tg و  سختی  عرضی،  اتصال‌های  انعطاف‌پذیری،  رفتار  بهینه‌بودن 
با  ضربه  به  مقاومت  کاهش  است.  فضایی  ممانعت‌های   ،)56  °C(
به‌دلیل   TMA-free-1.75 از TMP در پوشش حاصل  افزایش مقدار 
در  جانبی  گروه‌های  افزایش  اثر  در  زنجیرها  حرکت  سخت‌تر‌شدن 
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حالت مذاب، Tg زیاد )C° 60( و افزایش چگالی اتصال‌های عرضی 
اکثر  برای   ،90  µm از  بیش  ضربه  به  مقاومت  است،  گفتنی  است. 
 کاربردهای پوشش‌های پودری قابل قبول است. از این‌رو، رزین‌های
آزمون  نظر  از   TMA-free-1.5 و   TMA-free-1 ،TMA-free-1.25

کمی  روابط  همچنین  می‌روند.  به‌شمار  مناسبی  رزین‌های  ضربه، 
برازش‌شده میان محتوای TMP و مقاومت به ضربه‌ مستقیم و غیرمستقیم 
پوشش‌های حاصل از آن‌ها نیز در شکل 4 نشان ‌داده شده است که 
به‌ترتیب حاکی از یک رابطه غیرخطی از درجه 5 و 6 است. در آزمون 
زمان  فلزی طی مدت  زیرآیند  اعمال‌شده روی   خمش، پوشش‌های 
s 15 تحت خمش مندرل قرار گرفتند و نتایج در جدول 9 گزارش 
شد. طبق نتایج تمام پوشش‌ها مقاومت مناسبی در برابر اعمال نیروی 
خمشی مندرل نشان دادند و کاملًا بدون ترک بودند. علت این موضوع 
و   45-60  °C حدود  در   Tg سختی،  و  انعطاف‌پذیری  به   می‌تواند 

چگالی اتصال‌های عرضی مناسب ارتباط داشته باشد.  
 TMA-Free رزین‌های  از  حاصل  پودری  پوشش‌های   چسبندگی 
تمام  چسبندگی  نتایج  طبق  شد.  گزارش   9 جدول  در  و  بررسی 
به‌جز  TMA-Free پلی‌استر  رزین‌های  از  حاصل   پوشش‌های 
روی   TMA-free-1.75 و   TMA-free-0 ،TMA-free-0.25

زیرآیند‌های فلزی عالی و از درجه B5 بود. علت چسبندگی مناسب 
گروه‌های  مانند  قطبی  گروه‌های  وجود  سطح،  روی  پوشش‌ها  این 
و  رزین  ساختار  در  هیدروکسیل  و  اسید  کربوکسیلیک   استر، 
نیز پخت مناسب است ]43-5،41[. کاهش چسبندگی به زیرآیند در 
پوشش دارای TMA-free-1.75 می‌تواند به افزایش تعداد شاخه‌های 
جانبی و اتصال‌های عرضی و سختی و Tg زیاد رزین مربوط باشد. از 
 طرفی، کم‌بودن چسبندگی به زیرآیند در پوشش دارای TMA-free-0 و
TMA-free-0.25 به عدم پخت مناسب و چگالی اتصال‌های عرضی 

کم مربوط است. 
پارامترهای تعیین‌کننده در رزین‌های  از مهم‌ترین  کسر ژلی یکی 
ارتباط  و  است  پخت‌شونده  پودری  پوشش‌های  مثل  شبکه‌ای‌شده 
مستقیم و تنگاتنگی با خواص مکانیکی نهایی دارد. کسر ژل درصدی 
از پخت کامل، در حلال  پلیمر شبکه‌ای‌شده است که پس  از وزن 
همان شبکه  این بخش حل‌ناپذیر،  می‌ماند.  باقی  مناسب حل‌ناپذیر 
شاخص  یک  و  عرضی  اتصال‌های  از  تشکیل‌شده  پایدار  سه‌بعدی 
نتایج آزمون کسر ژلی  مستقیم از چگالی اتصال‌های عرضی است. 
 پوشش‌های حاصل از رزین‌های TMA-Free پس از سه مرتبه تکرار و 
 ،9 جدول  نتایج  است.  شده  گزارش   9 جدول  در  میانگین‌گیری 
نمایانگر روند افزایش و سپس کاهشی کسر ژلی پوشش‌ها با افزایش 
مقدار TMP در رزین پلی‌استر از 0 تا mol 1/75 است، به‌طوری که 

مقدار حداکثری کسر ژلی به پوشش حاصل از TMA-free-1.5 مربوط 
است. نتایج این آزمون با نتایج حاصل از آزمون‌های سختی، ضربه و 
چسبندگی در یک راستا هستند، زیرا رفتار بهینه پوشش در تمام این 
اتصال‌های  کاهش  شد.  حاصل   TMA-free-1.5 رزین  از  آزمون‌ها، 
 ،60 °C تا Tg به افزایش TMA-free-1.75 عرضی هنگام پخت فیلم
ایجاد ممانعت فضایی و سخت‌ترشدن حرکت زنجیر‌ها در اثر افزایش 
گروه‌های جانبی در حالت مذاب مربوط است. بدین ترتیب می‌توان 
توجیه  ژلی  با کسر  را  آزمون‌های سختی، ضربه و چسبندگی  نتایج 
کرد؛ زیرا کسر ژلی نمایانگر مقدار چگالی اتصال‌های عرضی پوشش 
است. نتایج نشان می‌دهد، با اعمال mol 1/5 مونومر TMP و در پی 
 آن mol 1/5 از ADA، روی زنجیر پلی‌استر با جرم مولکولی حدود 
mol ،4000 g/mol 1/5 گروه کربوکسیلیک اسید در میان زنجیر نشانده 

زنجیر،  انتهایی  کربوکسیلیک  گروه‌های  همکاری  با  که  است  شده‌ 
که  آورند  به‌وجود  را  شبکه‌ای  ساختار  از  مناسبی  توازن  توانسته‌اند 
 خواص سختی، ضربه، خمش مندرل، چسبندگی و براقیت متعادل و 
مورد تأییدی را ایجاد کنند. به‌عبارت دیگر هر چقدر شبکه سخت‌تر و 
 محکم‌تر باشد، حلال نمی‌تواند به‌راحتی به داخل شبکه نفوذ کرده و 
آن را از هم بپاشد. در نتیجه، کسر ژل بیشتر می‌رود. در پوشش‌های 
حاصل، با افزایش مقدار TMP، تعداد عاملیت سامانه و عوامل تشکیل 
 ساختار شبکه‌ای افزایش یافته و در نتیجه چگالی اتصال‌های عرضی و 
کسر ژلی افزایش می‌یابد. با ایجاد شبکه منسجم، استحکام مکانیکی 
 تا نقطه بهینه افزایش می‌یابد. پس از نقطه‌ بهینه، شبکه آنقدر فشرده و 
و شکننده  می‌دهد  از دست  را  انعطاف‌پذیری خود  که  سخت‌ شده 

شکل 5- ورق فلزی پوشش‌یافته با پوشش پودری حاصل از رزین 
.TMA-free-1.5 پلی‌استر

Fig. 5. Metal sheet coated with powder coating made from 

TMA-free-1.5 polyester resin.
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می‌شود. از این‌رو، خواص مکانیکی با رفتار بیش از حد شبکه‌ای‌شدن 
کاهش می‌یابد ]43[. روابط کمی برازش‌شده میان محتوای TMP و 
کسر ژلی پوشش‌های حاصل از آن‌ها نیز در شکل 4 نشان‌ داده‌ شده 

‌است که حاکی از یک رابطه غیرخطی از درجه 6 است. 
بدین ترتیب، براساس ارزیابی‌های انجام‌شده با آزمون‌های مختلف، 
به‌عنوان  و  داد  نشان  بهینه‌ای  رفتار   TMA-free-1.75 پلی‌استر  رزین 
پودری  پوشش  با  پوشش‌یافته  فلزی  ورق  شد.  مطرح  بهینه  رزین‌ 
حاصل از رزین پلی‌استر TMA-free-1.5 در شکل 5 نشان داده شده 
است. برای اطمینان بیشتر برای بررسی عملکرد این محصول، خواص 
در  نتایج  و  شده  مقایسه   TMA کربوکسیل‌دار  پلی‌استر  رزین  با  آن 

جدول 10 گزارش شده است. 
براساس نتایج موجود در جدول 10، براقیت، مقدار چسبندگی، 
مقاومت خمش مندرل و کسر ژلی برای هر دو پوشش کاملًا به‌هم 
نزدیک و در حد مناسب است. تنها تفاوت این دو نوع پوشش در مقدار 
که سختی  به‌طوری  آن‌هاست؛  مقاومت ضربه ای  و  آونگی  سختی 
 ،TMA-free-1.5 از سختی پوشش حاصل از رزین TMA پوشش 
بیشتر و چگالی  با توجه به سختی  بیشتر است و طبیعی است که 
خواهد  کمتری  ضربه ای  مقاومت  آن،  بیشتر  عرضی  اتصال‌های 
 داشت. بدین ترتیب، رزین TMA-free-1.5 به پوششی با انعطاف و 
مقاومت ضربه ای بهتر، اما سختی کمتر نسبت به رزین‌های دارای 

TMA مرسوم منجر خواهند شد. 

از  حاصل  پوشش  فیزیکی-مکانیکی  خواص  مقایسه   -10 جدول 
.TMA و رزین دارای TMA-free-1.5 رزین

Table 10. Comparison of physical-mechanical properties 

of the coating obtained from TMA-free-1.5 resin and resin  

containing TMA.

Code TMA TMA-free-1.5

Gloss (%)

Pendulum hardness (s)

Direct impact (µ)

Indirect impact (µ)

Mandrel bending

Crosscut adhesion

Gel fraction (%)

95

154

110

80

No crack

5B

98.0

94

132

160

95

No crack

5B

98.1

نتيجه‌گيري

این پژوهش با هدف هم‌افزایی اثرهای مثبت حذف ترکیبات آلی فرار 
از پوشش‌ها  نوع  این  پودری و کاهش سمیت  به‌وسیله پوشش‌های 
 صورت گرفت؛ به‌طوری‌که با حذف مونومر TMA سمی حین طراحی و 
فیزیکی-مکانیکی  مقاومت‌های  جامد،  اشباع  پلی‌ستر  رزین  تولید 
پوشش نسبت به سامانه‌های مرسوم هیبریدی کاهش نیابد. رزین‌های 
پلی‌استر جامد شاخه‌ای با عاملیت‌های مختلف با استفاده از مونومر 
مختلف  شکل‌شناسی  روش‌های  با  آن‌ها  سنتز  و  شدند  تهیه   TMP

راستا،  این  در  شد.  تأیید  اسیدی  عدد  و   FTIR ،1H-NMR ،GPC

ابتدا پلی‌استرهایی با گروه هیدروکسیل میانی و شاخه‌های با انتهای 
از  استفاده  با  هیدروکسیلی  گروه‌های  سپس،  شد.  تولید  کربوکسیل‌ 
مقدار  افزایش  با  شدند.  کربوکسیل‌دار   ADA دوعاملی  اسید  یک 
زنجیر  هر  به‌ازای  شاخه‌ای‌شدن،  مقدار  و   2  mol تا   0 بین   TMP

 32 mgKOH/g 4000، عدد اسیدی از g/mol پلی‌استر با جرم مولکولی
 63 °C 44 تا °C از Tg 38 و P 15 تا P 56، گران‌روی از mgKOH/g تا 
افزایش یافت. با افزایش مقدار TMP، براقیت پوشش پخت‌شده در 
دمای C° 200 به‌مدت min 10 از %99 تا %94 به‌دلیل افزایش Tg و کاهش 
 ،1/5 mol از 0 تا TMP هم‌ترازی سطح، کاهش یافت. با افزایش مقدار
 سختی پاندولی پوشش پخت‌شده، از 84 ثانیه تا 137 ثانیه افزایش و 
مقدار  افزایش  با  یافت.  کاهش   ،1/75  mol ،TMP بیشتر افزایش  با 
 60 µm 1/5، ضربه مستقیم پوشش پخت‌شده، از mol از 0 تا TMP 

 90 µm 1/75، تا µm تا TMP 160 افزایش و با افزایش بیشتر µm تا
کاهش یافت. این روند در رابطه با ضربه غیرمستقیم نیز رویت شد. 
چسبندگی پوشش‌های حاصل از رزین پلی‌استر دارای TMP با مقادیر 
 TMP 5 بود، اما با افزایش مقدار B 1/5، از درجه mol مختلف 0 تا
 TMP 4/5 افت کرد. با افزایش مقدار B 1/75، چسبندگی به mol تا
از mol 0 تا mol 1/5، کسر ژلی پوشش پخت‌شده، از %88 تا 98% 
افزایش یافت و سپس با افزایش بیشتر TMP تا %95 کاهش یافت. تمام 
نمونه‌ها و مقاومت به خمش مندرل بسیار عالی نشان دادند. با افزایش 
گروه‌های عاملی کربوکسیل‌دار و چگالی اتصال‌های عرضی، براقیت، 
و  افزایش  ابتدا  ژلی  کسر  و  چسبندگی  ضربه،  به  مقاومت   سختی، 
سپس کاهش یافت. خواص فیزیکی-مکانیکی پوشش‌های حاصل با 
استفاده از مقادیر Tg و کسر ژلی قابل توجیه بودند. رزین پلی‌استر 
mol 1/5 و جرم مولکولی معادل  ،TMP جامد کربوکسیل‌دار با مقدار
 Tg mgKOH/g 52 و  اسیدی  P 34/5، عدد  g/mol 4210، گران‌روی 

در حدود C° 56/5 به پوششی پودری با خواص بهینه شامل براقیت 
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