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 پژوهشي -علمي 

شونده در آب و پذير پخش تخريب هاي زيست يورتان پليي يو شناسا تهيه
 ها آن پذيريتخريب زيستاتيلن گلايكول بر ويژگي  پلي اتبررسي تاثير

مير2گنجعلي ، سعيد تقوايي1بهروز رنجبرفر   2دهقي شهرام مرادي و *و3نيكجه محمد علوي ،

انشكده شيمي،  دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال، تهران، ايراندانشجوي دكتري شيمي آلي، د. 1
استاد شيمي آلي، دانشكده شيمي، دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال، تهران، ايران. 2
المللي امام خميني، قزوين، ايران گروه شيمي، دانشگاه بين استاد شيمي آلي، دانشكده علوم،. 3

99شهريور  پذيرش:      99شهريور بازنگري:     98مرداد  دريافت:

با ،شونده درآب پذير پخشتخريب هاي پايه آبي زيست يورتانپذيري نسل جديد پليتخريب ، شناسايي و بررسي رفتار زيستتهيه: چكيده
ي از منابعيها اُل پلي پايهبر ،رپذيتخريب هاي زيست يورتاناز پلي گروهاين  .شد بررسي پژوهشدر اين  ،هدف گسترش مواد دوستدار طبيعت

ويژه، تاثيراتهب ،پژوهششدند. در اين  تهيهايزوسيانات مناسب  تركيبات دي اتيلن گلايكول با به همراه پلي، روغن كرچك انندپذير متجديد
)HNMR( سنجيهاي طيفشده با روش تهيهرهاي بسپا .شدرها بررسي بسپااين  هاي ويژگيپذيري و اتيلن گلايكول بر زيست تخريب پلي
ويژگي .انجام شد )DLS( ديناميكيگيري ذرات با روش پراكندگي نور  اندازه .ي قرار گرفتنديمورد شناسا )FTIRتبديل فوريه ( فروسرخو 

يم ليپازبافر فسفات و محلول آنزمحيط  كافتي در آبپذيري تخريب تماس، زاويه ،هاي جذب آببا روش ،شده تهيههاي پذيري نمونهتخريب
در زنجير پذيرو تخريباجزاء طبيعي  پيوندبا  كهها نشان داد نتايج آزمون .يد قرار گرفتيمورد تا )AFMميكروسكوپ نيروي اتمي (و 

.شوند تهيهتوانند پذيري مطلوب ميتخريب ويژگيهاي مفيدي با  يورتانپلي ،كافتي اجزاء نرم دوستي و آب ي آب ها ي و تنظيم ويژگيبسپار

.تجديدپذير ،پذيرتخريب زيست ،شونده پخش ،يورتان پايه آب پلي هاي كليدي:واژه

مقدمه
،ناهاي آلي ذهن فعالِ دانشمندهاي حلالمشكلات و آسيب

هاي پايه حلالي را بر آن داشتهبسپاركنندگان متخصصان و توليد
ي با حداقلهايفراوردهبدون حلال يا  هايفراورده تهيهاست كه 

هاي پايه يورتان پلي ،هاي اخيررا توسعه دهند. در دهه 1حلال
با، ويژه در صنايع پوششي هب  حلالي، در بسياري از صنايع

1. Solvent free or little content solvent products 

جايگزين )PUDs( 2شونده در آب هاي پايه آبي پخش يورتانپلي
نقش مهمي ، شونده در آب هاي پخش يورتانپلي ].2و  1[ اندشده
ترينو شايد مهم نخستين ها دارند.دوسيعي از كاربر گسترهدر 
محيطي و حذف يا كاهش بخارات حلال زيست هايشاهدهها م آن

يورتاني پايههاي پليبسياري از پوشش. ]5 تا 3[در اتمسفر باشد 
همخوانيهيچ ، بالاي حلال حلاليِ تجاري موجود، با مقادير

2. Water –based Polyurethane dispersion 
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هاي پايهنيورتاپلي .كيفي با موازين كاربرد مقاديركم حلال ندارند
بسيار مفيدي هايويژگيآب،  شونده در پذيرِ پخشآبي تخريب

اين .ها بستگي دارد و تركيب اجزاء آنساختار د كه به دارن
هاي پايه آبي يورتانپلي هاي برجستهويژگيبر  افزون هاهدفراور
 هاي زيست يورتانهاي پليمزيت ، ازشونده در آب پخش

نياز درحال حاضر، به همين دلايل ند.هم برخوردارپذير تخريب
يا نزديك اندكهاي پوششي با مقادير حلال سامانهواقعي براي 

اين .دنشواحساس مي ،محيطي قوانين زيستمطابق با ، صفر به
،دهنده واكنش نوع و مقدارهاي متفاوتي ازمند با بسپارهاي سود

،در آبشونده  هاي پخش يورتانپلي ].8تا  6[ تهيه هستند قابل
يي ومواد شيميا گستره وسيعي ازمقاومت بسيار خوبي در مقابل 

همچنين، ].10و  9[ دهندهاي مكانيكي از خود نشان ميتنش
پوشش و هايكاربرد راحتي برايتوانند بهمي هافراوردهاين 
].12و  11[ ارگرفته شوند بههاي بدون حلال يا مواد فرار چسب

با، معمول طور به ،شونده در آب پخشهاي پايه آبي يورتانپلي
اين .شوندمي تهيهي بسپاريك گروه يوني در زنجيره  يجادا

به منجر ي،بسپار زنجير ساختارشده در واردهاي قطبي هگرو
پذير ايننوع زيست تخريب .شودميدر فاز آبي  بسپار پخش بهتر

با گذشت زمان و تحت تاثير عوامل موجود در ،تركيبات از گروه
و غيره تخريب عوامل اكسنده ، هاآنزيم ،همچون آب ،طبيعت

شوند. مي
به روش پيش پژوهش شده در اين تهيههاي يورتاننمونه پلي

شدند. در مرحله آغازين، يك تهيهمرحله  5و طي  1بسپار
هاي ايزوسياناتبا گروه ميانگينبا وزن مولكولي  بسپار پيش
داخلي به درون 2ساز ناميزهيك  ،بعدي مرحلهدر  .شد تهيهي يانتها

طي ،اين گروه يوني (گروه كربوكسيل) .شدي وارد بسپار زنجير
باعثبا ايجاد يك گروه قطبي،  مراحل بعدي واكنش،

به در مرحله سوم واكنش، .شودميدر آب  بهتر شوندگي پخش
زنجير افزاينده به زنجيريك ي، بسپار ويژگيمنظور بهبود 

با ياد شدههاي بسپار، پيشمرحله چهارمدر  .شده افزودي  بسپار

1. Prepolymer
2. Emulsifier

ي، با باز حجيم آليبسپاردر زنجير خود هاي هاي كربوكسيلگروه
اين واكنش، يك نمك نتيجه. شدندآمين خنثي  اتيل تري

)COO- N+Et3(دوست قطبي  يك گروه آب چهارتايي آمونيم يا
دركه با ايجاد پيوند هيدروژني،  است بسپار 3ستون فقراتدر 

،كنش و در نتيجههاي آب، موجبات برهمبا مولكول برخورد
هاي اينآورد. ويژگي ميدر فاز آبي را فراهم  شدن بهتر پخش
هاي قطبي كهبا اين گروه ،شونده در آب هاي پخشنيورتاپلي
به رفتار فازي اجزاء نرم و ،شونديورتاني خوانده ميهاي پليتكپار

ييمرحله نها ].15تا  13[ ستگي داردها ب سخت و ماهيت يوني آن
تهيهكه منجر به  بود ها در آب مقطربسپار پيش ، پخشتهيهاين 
، درتهيه. اين مرحله از شدشونده درآب  هاي پخشيورتانپلي

از نقش بسزايي برخوردار ،پايدار تعليقهگيري يك تركيب شكل
در شكلدر طرح واكنش  P5تا  P1اين مراحل به صورت  است.

اند.نمايش داده شده 1
پذيريعوامل موثر بر تخريبميان از  ،پژوهشدر اين 

مقدار و ،ار تركيب ايزوسيانات و همچنينساختتاثير  ،هايورتانپلي
هاي برجستهيكي از جنبه .ندگرفتدقت قرار بيشتر مورد ،اُل پلي نوع
نهاي طبيعي از جمله روغلاُ پلي كارگيري به ،پژوهشاين  در

اين ماده در است. ،تخريب آماده اُل پلييك عنوان كرچك به
گليسريدي خود، حضور اسيد چرب رسينولوئيك اسيد ار تريساخت

با يك زنجير بلند آليفاتيكي و گروه هيدروكسيل آن را نيز به
آن را ،هاي استري اين تركيبگروهوجود  ].18تا  16[ همراه دارد

ي ها با توجه به حضور گروه .كندمي يكافت آبشكست  آماده
تخريب اين سازوكارترين  مهم، كافت آب ،يورتان و استر عاملي
اتيلن گلايكول پلياز سوي ديگر، با  .از تركيبات است گروه

)PEG4( زمينهو ايجاد تخلخل بيشتر،  دوستي بالا با ويژگي آب
بيشتردر نتيجه امكان برخورد  و يبسپاربه توده  بيشتر جذب آب

بيشتر پذيريتخريب نهايتو در هاي هدف به گروهلكول آب مو
].12تا  9[ شودفراهم مي ،كافت آبهاي قابل گروه

3. Polymer backbone 
4. Polyethylene glycol (PEG) 
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بخش تجربي
 هامواد و دستگاه

،(گريد دارويي) از شركت كيسان هند 1روغن كرچك
ايزوسيانات دي ايزوفرون، 600با جرم مولكولي  اتيلن گلايكول پلي

)2IPDI(، ايزوسيانات دي هگزامتيلن )3HDI( ،متيل فرماميد دي،
،آنزيم ليپاز) از شركت مرك و TEA4(آمين اتيل تري
،)6PBS( ، ، بافر فسفات)5DMPA( پروپيونيك اسيد متيل دي
آلدريچ تهيه شد.-ي سيگما ها از شركت لورات دي تين بوتيل دي

) با دستگاهFTIRتبديل فوريه ( فروسرخسنجي طيف
Thermo Nicolet Nexus 470 سنجيانجام شد. طيف

1HNMR  دستگاهبا Bruker AV-300  مگاهرتز انجام 300در
داري در محيط از نگه پس و پيشي بسپاربررسي سطوح شد. 

 AFM (Research Co(آنزيمي با ميكروسكوپ نيروي اتمي 

(model 0103/A) Ara .انجام شد
ناميكيدي شونده، با روش پراكندگي نور اندازه ذرات پخش

)DLS7( ستگاهبا د Zetasizer Nano zsp (ZEN 5600 

Malvern Co)هابراي دستيابي به غلظت بهينه، نمونه .انجام شد
،ثانيه 50 زماني با دوره زمونبا آب مقطر رقيق و يكنواخت شدند. آ

انجام شد. cp(8872/0( گرانرويو  31/1ضريب شكست 
Canon G7تصويربرداري با دستگاه  ،گيري زاويه تماساندازه

تخريب، در مقدارگيري . اندازهشدانجام  Image Jو نرم افزار 
ليپاز در % 1/0 و محلول آنزيم  PBS ( PH=7.4 )محيط بافر 
.انجام شد محلول بافر
وضعيت ،و آنزيمي يكافت آبجذب آب، تخريب  بررسي

انجام براي. كردها را نمايان بسپارپذيري اين تخريب زيست
تحت ي،كافت آببراي تخريب  بسپاركه قابليت  زمون جذب آبآ

هر يك ازپوسته دهد، شرايط رطوبت و آب در محيط را نشان مي

1. Castor oil (CO)
2. Isophorone diisocyanate (IPDI)
3. Hexamethylene diisocyanate (HDI)

4. Triethylamine

5. Dimethylolpropionic acid (DMPA)
6. Phosphate buffer solution
7. Dynamic light scattering (DLS)

آب مقطر براي دربردارندههاي در بطري ،ها پس از توزيننمونه
قرار داده شدند. هر يك C ° 37دمايو روزه  7و  3، 1هاي دوره

از آب خارج و به آرامي با ن،عيدوره م مدتپس از  ،هااز نمونه
ميلي گرم دقت با ترازوي آزمايشگاهي (با كاغذ صافي خشك و

از جذب آب دست آمده بهبه دقت توزين شدند. تغييرات وزن  )1/0
محاسبه شدند. 1 (بر حسب درصد) با معادله

)1(  = [(mfin –mi) / mi] × 100 درصد جذب آب

وزن اوليه نمونه (وزن miي نمونه و يوزن نها mfin كه در آن،
براي محاسبه جرم از دست رفته در معادلهاست. اين  خشك)
شود.به كاربرده مي نيز و آنزيمي يكافت آبهاي تخريب  آزمون
دادن نمونهبا قرار يورتان،پليهاي نمونه يكافت آبپذيري تخريب
بافر فسفات دربردارندهي در ظرف جداگانه يبسپار 8پوسته

)4/7PH= (، در دماي ثابتC ° 37  گيرياندازهو دوره مشخص
7هاي ها، در دورهداري نمونه اين آزمون، محلول نگه . درشد

، از محلولعينها پس از طي دوره مشدند. نمونهروزه، تعويض مي
خارج و پس از چند بار شستشو با آب مقطر، با كاغذ صافي مربوط

وبه دقت توزين هر نمونه  ،شدند. سپسخشك مي و تحت خلأ
1معادله براي هر نمونه با  جرم از دست رفته (بر حسب درصد)

محاسبه شد.
مطابق روش تخريب ،نيز تخريب آنزيمي گيرياندازه

درصد 1/0در محلول   ها دادن هر يك نمونهي، با قراركافت آب
.انجام شدوزني ليپاز در بافر فسفات، 

چسبندگي، بر زمونآبا دستگاه  ،بررسي استحكام چسبندگي
 – ASTMاستاندارد  برپايهپوششي از هر نمونه بر سطح سنگ، 

D4541 انجام شد.

تهيهروش 
بسپار يورتاني، با روش پيشهاي پلينمونه تهيه پژوهش،در اين 

در آب هشوند هاي پخشيورتان پلي .انجام شد مرحله 5و طي 

8. Film 
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)PUDs با دو پايه ايزوسياناتي آليفاتيك خطي ،(HDI هگزا) متيلن
ايزوسيانات) و دي  (ايزوفرون IPDI ايزوسيانات) و آليفاتيك حلقوي دي
تهيههاي يورتان پليشدند. در اين مقاله،  تهيه متفاوتهاي  ال پلي

تهيههاي يورتان پليو  Hايزوسيانات با نماد  دي شده از هگزامتيلن
مواداند. ي شدهگذارنام I ايزوسيانات با نماد دي شده از ايزوفرون

ها، مطابق تركيب اجزاء دربسپاراز  گروههر براي لازم  واكنشگر
با هم وارد واكنش شدند. ،1 واكنش در شكلطرح  نيز و 1جدول 

شونده در آب يورتان پخش ي پلي ها تركيب اجزاء نمونه 1جدول 
HDI CO PEG IPDI DMPA BDO* 

TEA  نمونه

025/0  008/0  - - 008/0  004/0  004/0  PUD1-H

025/0  004/0  004/0  - 008/0  004/0  004/0  PUD2-H

025/0  - 008/0  - 008/0  004/0  004/0  PUD3-H 
- 008/0 - 025/0 008/0  004/0 004/0 PUD1-I

- 004/0 004/0 025/0 008/0  004/0 004/0 PUD2-I

- - 008/0 025/0 008/0  004/0 004/0 PUD3-I

* 1,4-butane diol

ليترميلي 200دهانه  با حجم چهار گرد كنش در يك بالن تهوا
برد و تحت گازم، سنجدما ،زن تفلوني مكانيكيمجهز به يك هم

ام روغن با دمايانجام شد. ظرف واكنش در يك حم نيتروژن
كننده در واكنش هاي شركتلاُ پلي همهداده شد. كنترل قرار قابل

گيري ساعت آب 2مدت  هب و تحت خلأ C ° 105تا 100ي در دما
با واكنشگرها، شدهياددرجدول هر يك از تركيب اجزاء در شدند. 
از نخست مرحلهدر هم وارد واكنش شدند.  هاي معين، بانسبت

و مربوط پلياز واكنش ايزوسيانات و  بسپار، يك پيشهر واكنش
درصد وزني 01/0( لورات دي تين بوتيل دي كاتاليستدر مجاورت 

 Cاين مرحله از واكنش، در دمايشد.  تهيه ايزوسيانات)نسبت به 

دقيقه انجام شد. 80مدت  و به 80 °
پروپيونيك اسيد در متيل در مرحله بعدي، محلولي از دي

فرماميد (درحداقل حلال) به مخلوط افزوده و اختلاط در متيل دي
دقيقه انجام شد. در پايان اين مرحله، 30مدت  به C ° 70دماي
) در ستون فقراتCOOHسپاري با حضورگروه كربوكسيل (ب پيش

هاي ايزوسيانات، تهيه شد. فراورده اين بخش،بسپار و مختوم به گروه
عنوان زنجير افزاينده، واكنشالُ به دي بوتان - 1،4در مرحله بعدي، با 

بسپار ديگري با گروه انتهايي ايزوسيانات انتهايي تهيه داده و پيش
دقيقه انجام 20مدت  در   C ° 60 واكنش در دماي شد. اين بخش از

شد.
كاهش داده شد. C ° 50در مرحله چهارم، دماي واكنش به

هاي كربوكسيل موجود دركردن گروه سپس، به منظور خنثي
باز  )،COO- +NR3-(زنجير بسپاري و ايجاد نمك چهارتايي 

قطره به مخلوط واكنش )، قطرهTEAآمين ( اتيل حجيمِ تري
دقيقه انجام شد. درمرحله 20افزوده شد. اين مرحله، در مدت 

زدن سريع مخلوط و با آبنسبت گرانرو، با همپاياني، بسپار به
نسبت گرم به صورت تعليقه درآمد. اين عمليات در مقطر به

يورتان، در دماي هاي پليدقيقه انجام شد. همه نمونه 20حدود
ر بودند. پس از پايان عمليات،محيط، از پايداري مطلوبي برخوردا
هاي موجود، به سامانه خلأظرف واكنش، براي حذف حباب

آرامي بر صفحات تفلوني متصل شد. سرانجام فراورده واكنش به
داري ساعت در آون نگه 12مدت  به C ° 60ريخته و در دماي

، براي مطالعات بعدي در دماي ها اي از هر يك ازنمونهشد. پوسته
داري شدند. ر دسيكاتور نگهمحيط، د
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شونده در آب يورتان پخش هاي پليواره واكنش تهيه نمونه طرح 1شكل 

و بحث  ها نتيجه
با ،شده در اين پژوهش تهيهيورتان هاي پليي نمونهيشناسا

سنجي تشديدو طيف فروسرخ تبديل فوريهسنجي طيف
طيف. شد انجام) (1HNMRن هيدروژمغناطيسي هسته 

1HNMR نمونه تهيهاز  نخستمرحله  هايبسپارمربوط به پيش
،ش روغن كرچك با ايزوسيانات مربوطاز واكن دست آمده به

و H  براي هر دو مجموعه 1جدول  4و  1 هاي مطابق با رديف
Iنمايش داده شده است. ،ب الف و-2 هاي در شكل
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از واكنش روغن بسپار مرحله اول پيش 1HNMR هاي طيف 2شكل 
)I(مجموعه IPDI (ب) با و) Hه (مجموع HDI با (الف)كرچك 

)ppm) 98/0– 92/0پيك موجود در ناحيه  الف،-2در شكل
هاي متيلنشود. گروهمربوط مي روغن كرچكبه گروه متيل 

 ppmدر ناحيه (CH2COO-)به كربن گروه استري  پيوندشده

به اتم نيتروژن پيوندشدهتيلن هاي ماند. گروهظاهر شده 4/2
موجود در ناحيه نوارشدند.  شاهدهم ppm 8/2يورتان در ناحيه 

ppm 36/3 هاي تواند به گروهمي-CH2 به اتم اكسيژن پيوندشده
-N-)گروه يورتان نسبت داده شود. سرانجام پروتون گروه يورتان 

H-CO-OR) ترين سيگنال در اين طيف محسوبكه شايد مهم
بهب، -2در شكل . ه استظاهر شد ppm  9/7ود، در ناحيه ش مي

از ايزوفرون دست آمدهبه بسپاردليل حلاليت كم پيش
روشني، از دست آمدهبهايزوسيانات و روغن كرچك، طيف  دي

به علت شباهت زياد ،از طرفي .نيستكافي برخوردار 
هاي موجود در روغن كرچك و ايزوفرونهيدروژن

ميسر ،ها به پروتون خاصنوارات، اختصاص دقيق سيانايزو دي
معينتواند به درستي اين طيف كه مي هاي نوارترين مهم .نيست

95/6 و ppm 7/6 ناحيه هاي ضعيفي هستند كه درنوارد، نشو
اند،مشخص شدهنيز  مربوطها كه در طيف نواراند. اين ظاهر شده

م و اول درورتان نوع دوي (N-H) هايبه ترتيب به گروه
، بررسيپژوهشدر اين . شوند مربوط ميتشكيل شده،  بسپارپيش
. از يكصورت پذيرفت ديددو  ازتبديل فوريه،  فروسرخسنجي طيف

مراحل تشكيل نمونه هاي عاملي در هر يك ازسو، تغييرات گروه
هاي عامليگرفتند. ازسوي ديگر، گروهيورتان، مورد پايش قرارپلي

ند.بررسي شد Iو  H هايي، در هر يك از مجموعهينها ايهفراورده
هاي مربوط به گروه عاملي ايزوسيانات اضافينواراين تغييرات، شامل 

شد و نيز شاملها بود كه ضمن واكنش به تدريج ناپديد ميبسپار پيش
شدند.ي جديدي بود كه ضمن واكنش ايجاد مي ها هاي گروهنوار

مراحل تشكيل نمونه(الف) رخ تبديل فوريه، فروس هاي طيف 3شكل 
PUD1-H  مجموعه)H( شونده يورتان پخش پليي  ها نمونه(ب)  و

)H(مجموعه  درآب
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يورتان پلينمونه  تهيهمراحل  فروسرخ تبديل فوريهطيف 
،هاي مربوط به آن و همچنينبسپارو پيش PUD1-Hنهايي 
،شده در آب تان پخشيور پليهاي نهايي ساير نمونه فراوردهطيف 

- 3 در شكل) 1 درجدول 3تا  1هاي  (رديف H مجموعه مربوط به
براي مجموعه ،به همين ترتيب نمايش داده شده است. ،ب الف و

I براي مراحل تشكيل نمونه ،فروسرخ تبديل فوريهطيف  ،نيز
PUD1-I الف-4نهايي اين مجموعه در شكل هايفراورده و ساير

ديده ،الف-3طور كه در شكل  همان است. داده شده نشان ،ب و
قوي نوار، مربوط بسپار) و پيشP1-Hشود، در مرحله نخست (مي

نسبت داده N-Hكششي پيوند به فركانس  ،cm-1 3357درو پهن 
به cm-1 1768قوي در  نوارو  cm-1 2967ناحيه  نوارشود.  مي

گروه كربونيل CH3–و  CH2–ترتيب به فركانس كششي 
)C=O (هاي مربوط بهنوارشوند. اين در حالي است كه مربوط مي

در روغن كرچك، به ترتيب در )- OH (و )C=O–(هاي گروه
cm-1و  cm-11573نوارهايظاهر شدند.  cm-13405و   1744

C-O–و  (خمشي ) CHN–هاي  به ترتيب به گروه 1028

ينهاي انوارترين يكي از مهم. شوند(كششي ) نسبت داده مي
است كه به گروه cm-1 2260ناحيه اطراف موجود در  نوارطيف، 

در مراحل نوار شود. حضور اينميمربوط ) NCO-ايزوسيانات (
P1-H  تاP4-H ، در هر حضور گروه ايزوسيانات اضافي هنشان

گروه عاملي فعالحضورو در نتيجه  هاي مربوطبسپاريك از پيش
ايزوسيانات درمراحل هايگروه .است بعدي براي ادامه واكنش

مشاهده cm-1 2271و  2271 ،2261 به ترتيب در  ،دوم تا چهارم
نوارهاي ، آب) در شده پخشي (ينهايورتان  پلينمونه در  ند.وش مي

همپوشاني OH–گروه  مربوط به گروه يورتان و NH–  گروه
در .ه استشدظاهر  cm-1 3339در  دست آمده به نوارو  دارند

شودوارد واكنش مي ،آب با گروه ايزوسيانات اضافي ،انيمرحله پاي
آزاد CO2دهد كه در نهايت دار تشكيل ميآمين ساختارو يك 

رفتن منجر به از بين ،اين واكنش در حضور آب اضافي كند.مي
،شودطور كه در شكل ديده مي همان .شود ايزوسيانات اضافي مي

گروه اثري از ، شده در آب نهايي پخش فراوردهتركيب  در
.شود ديده نميايزوسيانات 

فراورده كه مربوط بهفروسرخ تبديل فوريه  هايطيفدر 
بخش هاي عاملي مهمي كه در، گروه)ب-3 شكل ( استي ينها

در ،با مختصر تغييراتي ند،گرفتمورد بحث و بررسي قرار پيشين
توان عنوان نتيجه ميبهشود. ه ميمشاهدي ينها هاي فراوردههمه 

-Cو  C=Oي  ها هاي مربوط به گروهنواراظهار داشت كه حضور 

O،  هاي تركيبي مربوط به گروه نواروN-H–  و–OH و عدم
ساختاري كه در ينها بسپارمربوط به ايزوسيانات در  نوارحضور 
توانندمي، وجود داشت شينيپهاي مربوط به مراحل بسپار پيش

،شمار آيند. همچنينب ن مربوطيورتا پلير ساختاشواهدي برتاييد 
هايبه دليل شباهت كلي در مواد اوليه و گروهقابل ذكر است كه 

يندادر مراحل فرفروسرخ تبديل فوريه عاملي، شكل كلي طيف 
با اندك تغييراتي شدهيادهاي هاي گرونوارو  استهم نزديك  به

دست هب، با نتايج هايافتهاين  قابل ذكر است كه. اند هيافتظهور 
سنجي تشديد رزنانس مغناطيسي هسته هيدروژناز طيف آمده

1HNMR)(  د.ندارهمخواني  ،بسپاراين پيشمربوط به
-P1مربوط به مرحله  بسپارپيش و، الف 4هاي شكلدر طيف

I، پهن موجود در ناحيه  نوارcm-1 3337، مربوط به فركانس
1512و  cm-11712 ،1026 ر هاي موجود دنوار و N-Hكششي 

) وC=O ،()C-Oهاي كربونيل (به ترتيب به گروه
د.نشواختصاص داده مي )CHN(خمشي
و CH3-( به فركانس كششينيز،  cm-1 2924موجود در  نوار
-CH2( نوار، نوارترين شود. در اين طيف مهم نسبت داده مي

به گروه ايزوسياناتكه است  cm-1 2256موجود در ناحيه 
همچنان از مرحله نواراين  ،. در اين شكل نيزيابدص ميتخصي
P2-I  تاP4-I و 2261، 2261 به ترتيب درcm-1  2264 پديدار

گروه ايزوسيانات اضافي با آب در مرحله پاياني نيز .شده است
رود.مي دهد و از بينواكنش مي

- 4 نهايي اين مجموعه كه در شكل هايفراوردهطيف ساير 
هاي مربوط به گروه هاينوارارنده دربرداست، نيز شده  آورده ب
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مورد بحث ،مرحله نخست اين مجموعه سپاربعاملي است كه در 
ها نيز، با اندك تفاوتي در شكل و فركانس درنوارگرفتند. اين قرار

شوند.نهايي ديده مي فراوردهطيف 

مراحل تشكيل نمونه(الف) فروسرخ تبديل فوريه طيف  4شكل 
PUD1-I  مجموعه)Iشونده در يورتان پخش پليي  ها نمونه (ب) ) و

)I(مجموعه  آب

شونده از هر دو ها پخشيورتان پليهاي اندازه ذرات نمونه
)DLS( ديناميكيكه با روش پراكنش نور   Iو  Hمجموعه

شده است. آورده 2اند، در جدول گيري شدهاندازه

يورتان ي پلي ها شونده نمونه اندازه ذرات پخش 2جدول 
اندازه ذره

(nm)
 نمونه

122 PUD1-H 

128 PUD2-H 

134 PUD3-H 

128 PUD1-I 

97 PUD2-I 

131 PUD3-I 

شونده همه دهد كه اندازه ذرات پخشنتايج نشان مياين 
از پايداري نيز ها، به اندازه كافي كوچك و به همين دليلنمونه

پايداري بر ر هستند. اندازه ذرات تاثير زياديخوردابسيار خوبي بر
هاي با كه نمونه طوري به ،دارد آب در شونده هاي پخشيورتان پلي

از مدتي رسوب پس ناپايدارند و طور معمولبهاجزاء بزرگ 
يورتان طي يكهاي پلينتايج جذب آب نمونه ].23و  22[ كنندمي

هاجذب آب نسبي نمونه .ه استشدآورده  3دوره زماني معين در جدول 
مهم براي كاروسازي كه ياز آنجا .محاسبه شده است 1معادله  پايه رب

هاي يورتان وگروه كافت آباز طريق  ،يورتان پليهاي تخريب نمونه
ويژگيو  جذب آب مقدارگيري اندازه از اين نظر،شود، استري انجام مي

مقادير .]25 [ ئز اهميت استيورتان بسيار حا پلي هايدوستي نمونه آب
هاينمونه دهند كه درنشان مي در جدول، زاويه تماس

اتيلن گلايكول، اندازه زاويه پليسنجش، با افزايش سهم مورد
دست آمده  به بسپاردوستي  تماس كوچكتر و در نتيجه مقدار آب

دوستي آب مقدارزاويه تماس از عواملي است كه  يابد. افزايش مي
اين مقداردهد. هر چقدر ريزي يك غشاء را نشان ميگ يا آب
نظر بيشتردوستي غشاء مورد آب مقداركوچكتر باشد،  عامل،

د كه با افزايش سهمندهها نشان ميداده ،. همچنينخواهد بود
جذب مقدارد و نشومقادير زاويه تماس بيشتر مي ،روغن كرچك
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پيوندهايبكه دليل ش به روند يابد. اينمي   كاهش  بسپارآب 
ها با پايه روغن كرچك و همچنين،يورتان پلي شكلهمعرضي 

].27و  26است [اين تركيب هاي بلند آليفاتيك ماهيت زنجير

ي ها مقادير جذب آب و زاويه تماس  نمونه 3 جدول
شونده در آب پخشيورتان  پلي

روزنمونه
 روزروز سوماول

 هفتم
 زاويه تماس

(آب)
PUD1-H3/25/27/29/82
PUD2-H6/34/38/38/78  
PUD3-H6/39/33/45/72
PUD1-I 1/23/25/21/83
PUD2-I 5/36/37/31/79
PUD3-I 8/39/31/43/73

يورتان، در محيط بافر پليهاي وضعيت تخريب پذيري نمونه
رصد ليپاز در بافر فسفات درد 1/0محلول  ،فسفات و همچنين

،حسب زمانصورت درصد جرم از دست رفته بر به ،5شكل 
د كهندهنشان مي ،الف-5 داده شده است. نمودارهاي شكل نشان

است كه اتفاق افتاده هاييبيشترين مقدار تخريب در نمونه
و PUD1-Hهاي اتيلن گلايكول هستند و نمونه پلي دربردارنده
PUD1-I  الُ پليعنوان ار خود فقط روغن كرچك بهساختكه در

. اين وضعيتنددنشان داخود  ند، كمترين مقدار تخريب را ازدار
هاي جذب آب و زاويه تماس اين نمونه ها با داده پذيري،تخريب

دهند كهنمودارها نشان مي ،دارد. همچنين همخوانيكامل طور  به
، ازIهاي مجموعه نسبت به نمونه ، Hهاي مجموعه نمونه

اتيلن گلايكول پلي  ند.هستدار برخورپذيري بيشتري تخريب
دوستي خود، موجب افزايش تعداد مولكول آب دليل ماهيت آب به

شود.مي كافت آب آمادهورتاني يهاي استري و در مجاور گروه
ترفضاي خالي بيشتر، دسترسي ساده كردنبا فراهم  ،همچنين
سازند كه خودها ممكن ميهاي آب را به اين گروهمولكول

كند. از سويي را فراهم ميبسپارپذيري توده تخريبموجبات 
ديگر، اين فضاهاي خالي ايجاد شده، امكان مهاجرت اجزاء

نمودارهاي شكل ].29و  28[ بخشندشده را نيز بهبود مي تخريب
،PUD2-Iو  PUD2-Hهاي دهد كه نمونهنشان ميب، - 5

شانپذيري در محيط آنزيمي را از خود نبيشترين مقدار تخريب
اتيلن پليار خود روغن كرچك و ساختها در . اين نمونهندا هداد

PUD1-Iو  PUD1-Hهاي نمونه ،ند. از سوي ديگردارگلايكول 

پذيري را داشتند،رين مقدار تخريبكه در محلول بافر فسفات كمت
. اين تغييرات ناشيندا هشدتخريب بيشتري  دچاردر محيط آنزيمي 

كافت آباي، طور ويژه زيم بهاست. اين آن از عملكرد آنزيم ليپاز
بخشد و برگليسريدها را سرعت مي هاي استري در تريگروه
جير هيدروكربني تاثيري ندارد.اتري موجود در زنپايدار هاي گروه

و PUD3-Hهاي پذيري نمونهشود كه تخريبرو، مشاهده ميايناز
PUD3-I  در محيط آنزيمندارداتيلن گلايكول  پلي لِاُ پليكه فقط ،

. اين در حالي است كهندده مينشان را  پذيريتخريبكمينه  ،ليپاز
برخوردار پذيري بالاتريمحيط بافري از تخريبدر  ،هااين نمونه

هاي مجموعهدهند كه نمونه، نمودارها نشان ميهمچنين بودند.
H، مجموعه هاينسبت به نمونه Iاز، در شرايط يكسان ،

PUD2-Hكه نمونه  طوري به ،ندبرخوردارپذيري بيشتري تخريب

از دو ماه كامل دچار فروپاشي شد. اين موضوع نشانگر اين پس
پذيريدر تخريب ،است كه پايه ايزوسيانات (جزء سخت)

يورتان پليهاي سطح نمونه ها بسيار موثر است.يورتان پلي
روسكوپميك با داري در محيط آنزيم ليپاز از نگه پسو پيش

هاگيرياز اين اندازهدست آمده به . تصاويرشدنيروي اتمي بررسي 
هاي زبري سطح،داده ،آوري شده است. همچنينجمع 6در شكل 

ي دردار از نگه پسو پيش zR و aR،  RMSي  ها عاملبه صورت 
.نداشده آورده 4محيط آنزيمي در جدول 
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شونده در آب بر حسب زمان، در (الف) بافر فسفات و (ب) در محيط آنزيم ليپاز يورتان پخش ي پليهاوضعيت تخريب نمونه 5شكل 

ماه 2داري در محيط آنزيم ليپاز به مدت  ) پس  از نگهb) پيش  و (aيورتان، ( هاي پليتصاوير ميكروسكوپ نيروي اتمي از سطح نمونه 6شكل 

مربوط به زبري سطحو تصاوير  4هاي جدول دقت در داده
به ،دهد كه بيشينه تغييرات و تخريب در سطحنشان مي ،هانمونه
طور كههمان .شودمربوط مي PUD2-Iو  PUD2-Hهاي نمونه

ي خود، دارايبسپارار ساختدر ها، اين نمونه، شدنيز بحث پيشتر 
ويژگياز  ،همچنين هستند وو تخريب  كافت آب آمادههاي گروه
هايي با. اين در حالي است كه نمونهبرندسود ميلا دوستي باآب
.را نشان دادنداقل تغييرات زبري حد ،تنها گلايكول اتيلن پلي

تصاوير پايهسنجش، برهاي موردوضعيت تخريب سطح نمونه
طوركامل به ،4جدول هاي و نيز داده ميكروسكوپ نيروي اتمي

ب پذيري درهاي تخريآزمون و هاي جذب آب، زاويه تماسداده
.همخواني داردو آنزيمي  يمحيط بافر

aR، RMSهاي  صورت عامل يورتان به ي پلي ها زبري سطح نمونه 4جدول 

)b گروه( داري در محيط آنزيمي ) و پس از نگهaگروه پيش ( zR و
b گروه    a نمونه  گروه

Ra 
(nm) 

RMS 
(nm) 

Rz 
(nm) 

Ra 

(nm) 
RMS 
(nm) 

Rz 
(nm)

120/7 141/2 623 42/6 51/8 240 PUD1-H 

226/2 327/8 2050 93/2 118 737 PUD2-H 

61/2 74/0 361 54/8 66/0 316 PUD3-H

91/6 117/6 771 60/7 71/4 331 PUD1-I 

203/5 293/8 2016 119/9 140/3 611 PUD2-I 

57/5 65/0 378 54/7 67/1 357 PUD3-I 



 ... يورتان هاي زيست تخريب پذير و شناسايي پليتهيه 

1399، پاييز 3سال چهاردهم، شماره(JARC) هاي كاربردي در شيمي نشريه پژوهش
62  

يورتان با روش پليي اهنهاستحكام چسبندگي نموگيري اندازه
ها درگيريانجام شد. نتايج اندازه D4541- ASTMاستاندارد 

شده است. آورده 7شكل 

شونده يورتان پخش پليهاي مقادير استحكام چسبندگي نمونه 7شكل 
در آب

(با Iهاي مجموعه دهند كه نمونهنمودارهاي موجود نشان مي
دست آمده ازهاي بهنمونه  )، از ايزوسيانات پايه ايزوفرون دي

ايزوسيانات) از استحكام (با پايه هگزامتيلن دي Hمجموعه 
چسبندگي بالاتري برخوردار بودند.

گيرينتيجه
هاي پايه آبييورتان پلينسل جديدي از  ،پژوهشدر اين 

. اينندشد تهيه ،شونده در آب پذير و پخشتخريب زيست
يزوسياناتي آليفاتيك خطي و آليفاتيكبا دو پايه ا ها فراورده

مقدارتاثيرات  ،همچنينشدند.  تهيه Iو  Hحلقوي در دو مجموعه 

و ها مورد آزمايشار اين نمونهساختهاي متفاوت در الُ پليو نوع 
،پژوهشي اين جستههاي برقرار گرفت. يكي از ويژگي پايش

ماهيت دليل ال طبيعي روغن كرچك بود كه به پلي كارگيري به
،يكافت آبتخريب  آمادههاي استري گروه و حضوراري خود ساخت

از ي به همراه داشت.بسپاراي را براي تخريب توده شرايط بهينه
،بالادوستي  ويژگي آب بااتيلن گلايكول  پليبا  ،سوي ديگر

هايي گروهكافت آبشرايطي براي جذب آب لازم براي تخريب 
فراهم شد. با انجام ،يورتان پلي تخريب موجود در زنجير آماده
پذيري اين تخريب زيست مقدار و شواهد كافي، هاي ويژهآزمون

،محيط آنزيم ليپاز ،در محيط بافري و همچنين ،تركيبات
دستبهگرفت. در پايان اين پژوهش، اين نتيجه موردسنجش قرار

هاي قابل تخريب و تنظيم ويژگيدادن گروهكه با قرار آمد
ار مولكولي مناسبساختتركيبات با  كارگيري بهو  بسپار دوستي آب

از هاييفراوردهتوان به  يند، مياهاي موثر در فر عاملو نيز كنترل 
پذيريهاي فيزيكومكانيكي و تخريبيورتان، با ويژگي پليجنس 
دوستدار طبيعت نيز باشند. نيزآل دست يافت كه ايده

سپاسگزاري
هاي همه جانبهي از حمايتهشپژو گروهدر پايان، اين 

صميمانه قدرداني ،دانشگاه آزاد اسلامي واحد تهران شمال
كند. مي
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Abstract: Preparation, characterization, and investigation of the biodegradability behavior 

of the new generation of biodegradable water-based polyurethanes on the developing of 
environmentally friendly materials have been studied in this research. This series of 
biodegradable polyurethanes were made based on polyols from renewable sources such as 
castor oil, with polyethylene glycol, using suitable diisocyanate combinations. In this study, in 
particular, the effects of polyethylene glycol on biodegradability and the properties of these 
polymers were investigated. Synthesized polymers were characterized using the 1HNMR and 
Fourier transforms infrared (FTIR) spectroscopy. Particle size measurements were performed 
using dynamic light scattering (DLS). The biodegradability of prepared PUDs was assessed 
and confirmed using water uptake, hydrolytic and enzymatic degradation in phosphate buffer 
saline (PBS) by using lipase enzyme and by the evaluation of contact angle and atomic force 
microscopy images. The results of the investigation showed that with the addition of natural 
and degradable components in the polymer backbone and adjusting the hydrophilic properties 
of soft segments, useful polyurethanes with desirable degradability properties could be 
obtained. 
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