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 هـاي غلظـت  حضور شدند. اثر ساخته استن فرآیند روش به محیط دماي در شونده ايشبکه خود پایه آب یورتانپلی هايپراكنه حاضر، پژوهش در
 هـاي گـروه  حضـور  و شیمیایی ساختار بررسی شد. جهت مطالعه عرضی دهندهاتصال عامل عنوان به سیلاناتوكسی)آمینوپروپیل(تري-4 از مختلف

 از wt%10 حـاوي  نمونـه  ژل محتواي شد. استفاده قرمز زیر فوریه سنجیطیف و تونوپر هسته مغناطیسی رزونانس هايآزمون از سیلان آلکوكسی
 از یورتـان پلـی  ذرات انـدازه  در افزایش بود. با وجود سیلوكسانی ايشبکه شدت به ساختار تشکیل بر تاییدي كه شد گزارش %9001 سیلانی، عامل
زتـاي   ( و مقادیر مطلق پتانسیلPDI<002)یورتان پلی ذرات اندازه در باریک توزیع سیلانی، عامل از wt%10 حضور و غیاب در نانومتر 64 به 4601
اي شـده توسـط آزمـون    هـاي شـبکه  جـدایش میکـرو فـازي در نمونـه    افـزایش   ها را نشـان داد. ، پایداري كلوئیدي بالاي این پراكنهmV 10بالاي 

و اسـتحکام   MPa 120 )مـدول یانـگ   ، خواص مکانیکی(%1 >)جذب آب بهبود چشمگیر در مقاومت آبی . میکروسکوپ نیروي اتمی مشاهده شد
، نشانگر عملکـرد عـالی   سیلانی عامل از wt%10پایه حاوي یورتان آب( پلیºC105=max2Tو  ºC421=max1T) و پایداري حرارتی( MPa 1605كششی 
 است. یورتانیپلی پایه آب هايپوشش ساخت دردهنده عرضی سیلانی اتصال
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Self-curable waterborne polyurethane (WPU) dispersions were prepared via acetone process. The effects of (3-aminopropyl) 

triethoxysilane (APTES) content as crosslinking agent on the properties of WPUs were investigated. To confirm the polymer 

structure and the presence of alkoxysilane groups, 1H nuclear magnetic resonance and fourier transform infrared spectroscopy were 

used. Gel content of the sample containing 10 wt% APTES was reported 90.5% which were revealed highly crosslinking network of 

the WPU film. Although the particle size went up from 36.5 to 63 nm by introducing 10 wt% APTES, narrow particle size 

distributions (PDI < 0.2) and the absolute value of zeta potentials greater than 40 mV were obtained. Furtheremore, atomic force 

microscopy showed that the introduction of siloxane crosslinking increased microphase-separation of the polyurethane films. In the 

presence of 10 wt% APTES, excellent enhancement in water resistance (water absorption < 5%), mechanical properties (Young’s 

modulus=420 MPa and tensile strength=46.7 MPa), and thermal stability (Tmax1=321 ºC and Tmax2=407 ºC) made this type of 

crosslinking highly suitable for WPUs in coating applications. J. Color Sci. Tech. 13(2020), 267-276©. Institute for Color Science and 

Technology. 
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 ـ مقدمه1
 خـواص  از ايگسـترده  بـا  ،فـرد  بـه  منحصـر  يهـا پلیمر هایورتانپلی

 ،آنهـا  مونومري مواد فراوان تنوع دلیل به. هستند شیمیایی و فیزیکی

 الاسـتومرهاي  ،فـوم  ،چسـ   ،پوشـش  نظیـر  مختلفـی  يهازمینه در

 يهـا هپراكن ـ اخیـر  هـاي سـال  در .دارنـد  كـاربرد  و غیره ترموپلاست

 كرده جل  خود سمت به را بسیاري تجاري توجه پایه آب یورتانیپلی

 زیسـت  محیط دوستدار از ناشی توانمی را آنها به توجه دلایل. از اند

 پرخطـر  يهـا آلاینده و فرار آلی تركیبات انتشار كاهش دلیل به بودن

 و تــرارزان قیمـت  ،بــالا مولکـولی  جــرم عـین  در كــ  گرانـروي  ،هـوا 

 .]1-1[ دانست آنها بهتر پذیريفرآیند

 توسـعه  پایـه آب  يهـا یورتـان پلی تهیه براي مختلفی هايفرآیند

پـیش   گیـري شـکل  ،هافرآینـد  ایـن  همـه  در اول مرحلـه  .است یافته

یـا   هـا الدي واكـنش  وسـیله  بـه  متوسـط  مولکـولی  وزن بـا  پلیمري

 یـا  هـا ایزوسـیانات  دي از اضـافی  مقـدار  بـا  همراه مناس  يهاالپلی

 حساسـی  مرحله. است داخلی فایرامولسی حضور در هاایزوسیاناتپلی

 توسـعه  مرحلـه  ،آوردمـی  وجـود  بـه  را متنوعی ساخت مسیرهاي كه

 تــرینمهــ  از. اســت مطلــوب مولکــولی وزن بــه دســتیابی و زنجیــر

 اسـتن  فرآیند روش ،پایه آب یورتانپلی يهاپراكنه ساخت يهاروش

 آب بـا  امتـزا   قابـل  حـلال  یـک  در پلیمـر پیش ،روش این در .است

 جـوش  نقطـه  داراي مصـرفی  حـلال  .شـود  مـی  تهیه (استن معمولاً)

 از پـس . نـدارد  ایزوسـیانات  با واكنش به تمایلی و بوده آب از ترپایین

 اسـتن  ،گرانروي بودن بالا دلیلبه  NCO- به مختوم پلیمر پیش تهیه

 گسـترش  فرآیند .شودمی استفاده بهتر طاختلا جهت اضافی مقدار به

 پلیمـر  سـپس  و گیردمی صورت حلال این در یورتان پلی زنجیرهاي

 فرآینـد  بـودن  همگن ،روش این مزایاي. شود می رقیق آب با حاصله

 بـالا  كیفیت با محصولی ساخت و تولید دوباره امکان ،زنجیر گسترش

 .]1-5[ است عاري از حلال و

هـاي  به دلیل حضـور گـروه   پایه یورتان آبي پلیهاپراكنه عموماً

یورتـان  ي پلیهاپراكنهدر مقایسه با  ،دوست در زنجیر اصلیقطبی آب

تري خواص مکانیکی ضعیفو مقاومت در برابر جذب آب  ،پایه حلالی

ي هـا اكنـه ین تحقیقـات انجـام شـده بـر روي پر    امروزه بیشـتر  .دارند

 ،مکـانیکی  -پایـه بـه منظـور بهبـود خـواص فیزیکـی      آب یورتان پلی

این اصـلاحات از   .ستهاآن لحرارتی و مقاومت در برابر جذب و حلا

با پلیمرهـاي دیگـر    طایجاد اتصال عرضی و یا اختلا ،طریق پیوندزدن

در و آسـان  راهی مـوثر   ،عرضی پیوند چگالیافزایش  .شودحاصل می

 ــ ــر جــذب آب و خ ــت در براب ــود مقاوم ــانیکی اســتبهب از  .واص مک

 ،حـرارت  بـا توان به پخـت  عرضی را می پیوندهاي مرسوم ایجاد روش

ایـن   در .بنفش و یـا اسـتفاده از جـز دوم اشـاره كـرد     فـرا تابش پرتو 

محـدودیت   ،تـابش پرتـو   یـا  ها به دلیل نیاز به منبـع گرمـا و  سیست 

 سـمیت مـوارد   بیشـتر دهنده و همچنین در پیوند فرصت كاربري جز

 .شودمحدود می هاكاربرد عملی آن، 1آزیریدین نظیر دوم جزی از ناش

هـاي اخیـر توجـه زیـادي بـه سـمت سـاخت        بدین منظـور در سـال  

شونده در دماي محیط جل   پخته خودیورتان آب پایي پلیهاپراكنه

 .]8-10[ شده است

اتصـال   چگـالی رو در جهت افـزایش  هاي پیشبه چالشدر ادامه 

بـدین صـورت    .شـود پرداخته می پایه یورتان آبپلیاي پراكنهعرضی 

 گرانروي ،فرآیندي فراوان در دماي معمولی هابا شاخه پلیمر كه پیش

اختلاط با آب دارد كه ممکن است مرحله وارونگی  ايبسیار بالایی بر

همچنین پلیمرهاي با میزان اتصال عرضی  .فازي را دچار اختلال كند

بالایی داشته و بنابراین براي تشکیل فـیل    ايبالا دماي انتقال شیشه

از طرفـی   .شـود شدن منعقد نمـی یکنواخت در دماي معمولی خشک

اتصال عرضی ممکن است منجر بـه از   چگالیافزایش بیش از حد در 

چالش  . بنابراینپلیمري در آب گردد هايهكنادست رفتن پایداري پر

اسـتفاده   ،شبکه شونده پایه یورتانی آبهاي پلیاكنهپراصلی در سنتز 

 بـین درجـه   محتاطانـه  یبرقراري تعـادل جهت مناس   بندياز فرمول

 است (داخلی )امولسیفایرهاي آبدوست روهاتصال عرضی و محتواي گ

]12 ،11[. 

اتصـال   چگـالی از این رو در پژوهش حاضـر بـه منظـور افـزایش     

-4 .استفاده شد سیلان آلکوكسیي مختلف از عامل ها، غلظتعرضی

با داشـتن عامـل فعـال     (APTES) 2سیلاناتوكسی)آمینوپروپیل(تري

بـه گـروه    ختـوم یورتـانی م  پلیمـر واكنش با  اردمینی از یک طرف وآ

ي هـا گروهژل -سلشود و از طرف دیگر پلیمریزاسیون ایزوسیانات می

منجر به تشکیل شـبکه هیبریـدي بـا ایجـاد پیونـد       سیلان آلکوكسی

بررسی اثر تغییر غلظـت   ،آوري پژوهش حاضرنو .گرددكووالانسی می

پایـه بـه   آب یورتـان  ي پلـی هـا عامل پخت سیلانی در ساخت پوشش

مکـانیکی عـالی   -و دستیابی بـه خـواص فیزیکـی    ناست فرآیندروش 

 كلوییديدر عین پایداري  (مگاپاسکال 10استحکام كششی بالاتر از )

از  .اسـت  (ولـت میلـی  10ي بالاي پتانسیل زتا طلقمقادیر م)مناس  

بـا قابلیـت    پایـه  یورتان آباي پلیپراكنهاین رو در ابتدا نحوه ساخت 

عرضی در دماي محیط توضیح داده شـده و در ادامـه بـه     پیوندایجاد 

مکـانیکی و   -فیزیکـی  ،سـطحی  ،یـدي یكلو ،بررسی خواص ساختاري

 .شودي پوششی پرداخته میهاحرارتی جهت كاربرد
 

 بخش تجربی ـ2

 مواد ـ1ـ2

ــراي ــه  ب ــاخت پراكن ــی س ــاي پل ــان آبه ــورون  یورت ــه از ایزوف پای

با جرم مولکولی  4اتر گلایکولتترامتیلن (، پلیIPDI) 3ایزوسیاناتدي

                                                                 
1- Aziridine 

2- 3-(aminopropyl)triethoxysilane  

3- Isophorone diisocyanate  

4- poly(tetramethylene ether glycol)  
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متیـل پروپیونیـک   بیس هیدروكسی-2(، PTMEGگرم بر مول ) 610

ــان -1، 1(، DMPA) 1اســید ــريBDO) 2الديبوت ــین(، ت ــل آم  3اتی

(TEAدي ،)4لااوراتديتین بوتیل (DBTDL ،)4- آمینو پروپیل تري

اسـتفاده   ،5از شركت سیگما آلدریچشده تهیهاتوكسی سیلان و استن 

 60سـاعت در دمـاي    11اتر به مـدت  از شروع واكنش، پلی قبلشد. 

 .رفتقرار گ گراد در آون خلادرجه سانتی

 

 روش کار ـ2ـ2

حضـور مقـادیر   یورتـان آب پایـه در   هـاي پلـی  پراكنـه در این تحقیق 

 .سـاخته شـدند   اسـتن دهنـده عرضـی بـه روش    مختلف عامل اتصال

براساس درصـد وزنـی آلکوكسـی سـیلان نامگـذاري شـده و        هانمونه

ــنش  ــادیر واك ــدول  مق ــا در ج ــت  1گره ــده اس ــه. آورده ش  ،در ادام

براي تهیه نمونه  یبا ذكر مقادیر وزن هااكنهدستورالعمل ساخت این پر

APTES-10 گرم  4109 ،در ابتدا .شودمی توضیح دادهPTMEG، 104 

گـرم   104 و (درصد وزنی بر اساس كل جرم پلیمر 104) DMTAگرم 

TEA  تزریـق شـدند   راكتـور بـه درون   اسـتن  لیترمیلی 61به همراه .

زن مکـانیکی و  ه  ،مجهز به كندانسور لیترمیلی 210به حج   راكتور

 واكـنش بـا سـرعت   هـ  خـوردن محـیط    پس از  .شارژر نیتروژن بود

rpm 210،  درجــه  16زمــانی كــه دمــاي محلــول داخــل راكتــور بــه

بـه همـراه یـک قطـره كاتـالیزور       IPDIگـرم   40 ،گراد رسـید سانتی

DBTDL (0004 بر اساس كـل  یدرصد وزن   )بـه راكتـور    جـرم پلیمـر

در ادامه محلول  .ساعت ادامه یافت 2واكنش به مدت  و اضافه گردید

اضافه شد و واكنش به  لیتر استن به راكتورلیمی 8در  BDOگرم  408

سپس . گراد به طول انجامیددرجه سانتی 16ساعت در دماي  1مدت 

در  APTESو  گـراد كـاهش یافـت   درجه سـانتی  21واكنش به  دماي

بـه   درصد وزنی براساس كل جرم پلیمـر(  10و  1، 0مقادیر متفاوت )

 .زده شـد هـ   به مدت یک ساعت خلوطمحیط واكنش اضافه شد و م

ي ایزوسـیانات در  هـا هورقرمز گ ـ زیرواكنش از طریق جذب پیشرفت 

بـا حـذف كامـل پیـک در      .دنبـال شـد   نمحلول در اسـت  پلیمرپیش

واكنش به اتمام  ایزوسیانات،هاي مربوط به گروه cm 2260-1 فركانس

 یــونیزهي آب د ،انجـام مرحلـه وارونگـی فـازي     بـراي پس س ـ .رسـید 

زن در سرعت بـالایی از هـ    ml mim 4-1با نرخ  ره قطرهبه صورت قط

افـزودن آب طـی   با به داخل سیست  پمپ شد.  (rpm 100)مکانیکی 

ي اتوكسـی  هـا هورگ ـ آبکافـت  ،a1واره با طـر  مطابق ژل -سل فرآیند

در نهایـت   .شـدند  ولهـاي سـیلان  سیلان رخ داده و تبدیل بـه گـروه  

گـراد  درجه سـانتی  21توسط دستگاه تقطیر در خلا در دماي  وناست

بـا درصـد    پایـه  یورتـان آب پلـی  يهاپراكنهشد و بدین ترتی   ار خ

همچنـین   .تهیه شدند 8 تقریبی pHادیر درصد با مق 40تقریباً  دجام

ریختـه   یبـه درون قالـ  تفلـون    هاپراكنه ،ي خشکهابراي تهیه فیل 

واكـنش   .دمـاي محـیط قـرار گرفتنـد     مدت یک هفتـه در به شده و 

از  ،شبکه شدن در دماي محیط به منظور تشکیل فـیل  پوششـی  خود

براي تبدیل ( b1واره طر )طریق انجام واكنش تراكمی گروه سیلانول 

ژل در حین تبخیـر  -سل فرآیند طی (Si-O-Si)كسانی به شبکه سیلو

 مـل آب، خـرو  كا به منظـور اطمینـان از    ،ب صورت گرفت. در انتهاآ

 60ساعت در دماي  12به مدت  APTES-10و  APTES-5هاي نمونه

 قرار گرفتند. در آون خلاگراد درجه سانتی

                                                                 
1- 2-bis(hydroxymethyl) propionic acid  

2- 1,4-butanediol  

3- triethylamine  

4- dibutyltin dilaurate  

5- Sigma Aldrich  

 

 .مولدر واحد میلی پایهآبیورتان هاي پلیپراكنهگرها براي تهیه مقادیر واكنش: 1جدول 

 aNCO/OH IPDI PTMEG DMPA TEA BDO APTES نام نمونه

APTES-0 108 141 11 21 42 60 - 

APTES-5 108 141 10 21 44 11 15 

APTES-10 108 141 19 26 41 12 46 
 

a NCO/OH نسبت مولی = (f * IPDI مولهاي) / [(f * PTMEG مولهاي) + (f * DMPA مولهاي] (.بیانگر عاملیت است f) 
 

 
 .ژل-سل فرآیندطی  (b)و تراكمی  (a) آبکافتي هاواكنش: 1واره طرح
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 هامشخصات آزمون ـ3ـ2

به منظور بررسی ساختار شیمیایی پلیمرها، آزمون رزونانس مغنـاطیس  

 Fourier Transform Brukerسـن   با طیف )H NMR1( 1هسته پروتون

300 MHz  ــدل ــر روي  Avance 300 DPXم ــاپلیمرب ــول ه  ي محل

تـر  دقیـق جهـت بررسـی   . انجـام شـد   2كلروفرم دوتـره توسط در استن 

یورتـان  هـاي پلـی  گرفته در پراكنـه شکل هايساختار شیمیایی و پیوند

  ,Nicolet 6700)(FTIR 3قرمـز زیـر سنجی فوریه پایه از آزمون طیفآب

 ATR , Specac) 1شـده مجهز به تجهیزات جـانبی بازتـاب كلـی رقیـق    

Golden Gate) توزیع اندازه ذرات و پتانسـیل  اتاستفاده شد. اندازه ذر ،

 Zetasizer Nano Zبا دسـتگاه    6توسط آزمون تفرق دینامیکی نور 1زتا

(Malvern Instruments) ضـی(  عر پیوند. محتواي ژل )درجه تعیین شد

ــیل  ــط    ف ــله توس ــتخرا  سوكس ــتگاه اس ــق دس ــک از طری ــاي خش  ه

ــه مــدت  5(THF)حــلال تتراهیــدروفوران  تقطیــر تحــت ســاعت  21ب

از طریق نسبت وزنی فیل  خشک شـده  محتواي ژل شد.  انجام برگشتی

 .بـه دسـت آمـد    شـک وزن اولیه فـیل  خ بر مانده پس از استخرا  باقی

هاي خشک در آب به مـدت  فیل وري از طریق غوطه هاجذب آب نمونه

هـا از طریـق   شناسـی سـطح فـیل    گیري شـد. ریخـت  ساعت اندازه 18

 Dimension ICON atomic توسط دستگاه 8میکروسکوپ نیروي اتمی

force microscope اي بررســی شــد. خــواص در حالــت تمــاس ضــربه

 با سـرعت   Instron 5569 tensile testerها توسط دستگاه كششی نمونه

متر بر دقیقه انجام شـد. جهـت بررسـی    میلی 21یش فک متحرک جدا

هـا  پایه، رفتـار حرارتـی نمونـه   یورتان آبهاي پلیپایداري حرارتی فیل 

ــیتوســط آزمــون وزن ــا مــدل  9ســنجی حرارت  TGA Q500, TAب

Instrument ــدوده ــایی  در مح ــا  10دم ــانتی  800ت ــه س ــراددرج  گ

اد بر دقیقه تحـت گـاز نیتـروژن    گرسانتی درجه 10دهی با نرخ حرارت 

 انجام شد. 

 

 نتایج و بحث ـ3

 بررسی ساختاري ـ1ـ3

سـیلان  ي آلکوكسیهابه منظور بررسی ساختار شیمیایی و حضور گروه

 آزمـون رزونـانس مغنـاطیس هسـته پروتـون     از ، یورتانیپلی در ساختار

H NMR)1( .ها سیگنال دهد كهنشان می 1نتای  در شکل  استفاده شد

از . می باشـد ایزوسیانات مربوط به ایزوفورون دي ppm 104-008در بازه 

بـه ترتیـ  مربـوط بـه      ppm 4012و  1064هـاي شـاخ    پیـک طرفی 

و متصل به اتـ    2HC-2(CH(هاي متیلن متصل به گروه متیلنی پروتون

ــري ال پلــیاكســیژن موجــود در دي  باشــد. پیــک درمــی 2HC-(O(ات

ppm 504   مربوط به حلال كلروفرم دوتره و همچنین پروتون متصل بـه

NH  در نمونـه   .]14[ باشـد میدر گروه یورتانAPTES-10  هـاي  پیـک

سـیلان بـه   آلکوكسـی  پیونـد مشخ  شده با پیکان، تاییدي بر حضـور  

  ppm 408و  006هـاي  پیـک  ه ایـن ترتیـ  كـه   ب ـساختار پلیمر اسـت.  

Si)-یلن متصـل بـه اتـ  سـیلیکون     هاي مت ـبه ترتی  مربوط به پروتون

)2HC 2-سـیلان  هـاي متوكسـی  هاي متـیلن گـروه  و پروتونHC-O-(Si

)3CH به عـلاوه پیـک در   باشدمی .ppm 402    هـاي  مربـوط بـه پروتـون

 پیوندبوده كه تاییدي بر  2HC-(NHCONH(اوره  متیلن متصل به گروه

 .]12[ استیورتان سیلان به ساختار پلیي آلکوكسیهاشیمیایی گروه

یورتـان  هـاي پلـی  پراكنهساختار شیمیایی  ترجهت بررسی دقیق

بازتاب كلی رقیق شده  -قرمز فوریه زیرسنجی طیفاز آزمون  ،پایهآب

(FTIR-ATR) عدم حضور پیک مشخصـه ارتعاشـات    .گرفته شد بهره

دهنـده  نشـان  2در شـکل   cm 2260-1كششی گـروه ایزوسـیانات در   

 هـاي پیـک حضـور   ،از طرفی .ایزوسیانات استهاي مصرف كلیه گروه

ــروه ــانی شــامل ارتعاشــات كششــی  مشخصــه گ ــاي یورت  در NH–ه
1-cm 4420،   ــی ــات كشش ــات  cm 0150-1در  C=Oارتعاش و ارتعاش

تشکیل ساختار پلی یورتـان   ي برتایید ،cm 1144-1در  -NHخمشی 

 ي مشخصـه ارتعاشـات كششـی   هـا پیک. ]6[ است هادر تمامی نمونه

C-O-C 1و  1014هاي مرتبط با فركانس-cm 1101 همچنـین   .است

 كششـی مربوط به ارتعاشات  cm 2914-1و  2816ي فركانس هاپیک

 شـانه در فركـانس   اسـت. ههـور   2CHهـاي  گـروه  رننامتقارن و متقا
1-cm 1610 دهنده عرضی سیلانی به ي حاوي اتصالهانمونه در طیف

در  IIمیـد  آشـدن پیـک    هـن و همچنـین پ  APTES-10 ویژه نمونـه 

 یورتـانی  بـه زنجیـر   APTESتاییدي بر اتصـال  ، cm 1011-1فركانس 

و  C=Oكششـی   عاشـات اشاره شده مربـوط بـه ارت   دو پیک .باشدمی

حضـور   .هسـتند ي اوره هاروهناشی از وجود گ NH-ارتعاشات خمشی 

ي هـا نمـی آایزوسـیانات و   هـاي گـروه به دلیل واكنش  ي اورههاروهگ

 .]12[ است APTESموجود در 

 

                                                                 
1- 1H Nuclear Magnetic Resonance  

2- Chloroform-d (CDCl3) 

3- Fourier transform infrared spectroscopy 

4- Attenuated total reflectance 
5- Zeta potential 

6- Dynamic light scattering  

7- Tetrahydrofuran 

8- Atomic Force Microscopy  

9- Thermogravimetric analysis  
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 .دهنده سیلانیي محلول در استن حاوي مقادیر مختلف از اتصالهایورتانپلی H NMR1ي هاطیف :1شکل 

 

 
 .سیلانیدهنده مختلف از اتصالقادیر حاوي م پایه آب يهاپلی یورتان FTIR-ATRي هاطیف :2شکل 
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 پخت شدهکنه و فيلم خواص پرابررسی  ـ2ـ3
متوسط اندازه ذرات پلیمر، شاخ  پلی دیسپرسیتی و پتانسـیل زتـا   

آورده شـده   2پایـه در جـدول   یورتان آبهاي پلیپراكنهتمامی براي 

 104مقـدار   ،هـا بـراي تمـامی نمونـه    DMPAاست. میزان امولسیفایر 

 10حضـور  درصد وزنی بر پایه كل جرم پلیمر در نظر گرفته شـد. در  

، افـزایش در انـدازه ذرات از   سیلانی دهندهاز عامل اتصالدرصد وزنی 

در اندازه ذرات پلیمـري در  . افزایش مشاهده شدنانومتر  64به  4601

 :سبت دادتوان ندلیل میپراكنه پایه آبی را به سه 

 افـزایش  سـیلان اتوكسـی  هـاي گروه میزان ،APTES غلظت افزایش با .1

 هـاي گـروه  تراكمـی  واكنش انجام احتمال افزایش به منجر كه یابدمی

 پلیمـر  سـاختار  در عرضی پیوند ایجاد و آبی پراكنه داخل در سیلانول

 در بایسـتی  تراكمـی  واكنش ،آلایده حالت در كه، درصورتی شود.می

   دهد. رخ فیل  تشکیل و آب یرتبخ حین

 پیونـدهاي  حضـور  است. آبگریز Si)-O-(Si سیلوكسان پیوند علاوه، به .2

 آب، در شـده  پراكنـده  پلیمـري  ذرات سـاختار  در سیلوكسانی عرضی

 انـدازه  افـزایش  نتیجـه  در و پلیمري ساختار آبگریزي افزایش به منجر

 .دشومی آبی پراكنه در پلیمري ذرات

 دوسـتی آب یورتـان  هـاي گـروه  بـه  نسـبت  اوره هـاي گـروه  طرفی، از .4

 اوره هـاي گـروه  ،APTES وزنـی  درصـد  افـزایش  بـا  دارنـد.  تريپایین

 .]11[ یابدمی افزایش پلیمر ساختار در موجود

توزیعی باریک در اندازه ذرات و مقادیر مطلق پتانسیل زتاي بـالاي  

ذرات كلوئیـدي  ها بیانگر پایداري مناسـ   ولت براي این نمونهمیلی 10

داري شدند و ماه در دماي محیط نگه 6ها بیش از است. به علاوه، نمونه

 .]11[ گونه علایمی از رسوب و یا دوفازي شدن مشاهده نشدهیچ

هـاي خشـک بیـانگر درجـه اتصـال      آزمون تعیین محتواي ژل فـیل  

شود، فـیل  نمونـه در   مشاهده می 2طور كه در جدول عرضی است. همان

ساعت در تتراهیدروفوران در حـال   21دهنده عرضی، پس از تصالغیاب ا

هـاي  جوش حل شده و هیچ اثري از ژل باقی نماند. از طرفی بـراي نمونـه  

، بـه ترتیـ  میـزان محتـواي ژل     APTESدرصد وزنـی از   10و  1حاوي 

اتصـال عرضـی بیـانگر     درصد گزارش شـد. افـزایش درجـه    9001و  6908

 اي بود.ده سیلانی و تشکیل ساختار شبکهدهنعملکرد مناس  اتصال

هاي قطبـی  پایه به دلیل داشتن گروهیورتان آبهاي پلیدر پوشش

شـود.  بسیار مهمی محسوب می عاملدر داخل ساختار، مقاومت به آب 

وري به همین منظور آزمـون تعیـین میـزان جـذب آب پـس از غوطـه      

مشـاهدات، نمونـه   ساعت انجام شد. بر طبق  18ها در آب به مدت فیل 

دهنده عرضی پس از گذشت یک روز در آب حـل شـد.   در غیاب اتصال

دهنـده سـیلانی،   درصد وزنـی از اتصـال   10و  1در حالی كه در حضور 

و  601میزان جذب آب به طرز چشمگیري كـاهش یافتـه و بـه ترتیـ      

 درصد گزارش شد. 105
 

 شناسیریخت ـ3ـ3

یورتانی، از آزمون میکروسکوپ هاي پلی شناسی فیل جهت بررسی ریخت

اي استفاده شـد. بـا توجـه بـه تصـاویر      نیروي اتمی در حالت تماس ضربه

، APTESدرصـد وزنـی    10براي نمونه در غیـاب و   4(a,e)شکل ارتفاع در

 0012و  0029مقادیر جذر میانگین مربعات ناهمواري سطحی بـه ترتیـ    

ها شـامل دو  یورتانازي پلیعموماً تصاویر فاز طرفی، نانومتر به دست آمد. 

تـر مربـوط بـه    هاي مختلف است. مناطقی بـا رنـگ روشـن   تجمع با رنگ

تر مربـوط بـه   و یا نواحی بلورین است و مناطق تیره رنگ 1قطعات سخت

شود، ایـن  مشاهده می b,d,f(4(شکل گونه كه دراست. همان 2قطعات نرم

دهنـده  درصد وزنی از اتصال 10و  1حاوي  هايدو ناحیه متضاد در نمونه

عرضی سیلانی به وضو  قابل رویت است كـه بیـانگر بهبـود در جـدایش     

دهنـده سـیلانی بـا    . بـا توجـه بـه اینکـه اتصـال     ]14[ است 3میکروفازي

هاي دهد، گروهمی ایزوسیانات آزاد موجود در انتهاي زنجیر یورتان واكنش

دیگر نزدیک شده و منجر بـه افـزایش   فرآیند پخت به یکسیلانی در حین 

ها بـا قطعـات   گردند. بنابراین كاهش در تجمع این گروهمی 1خود تجمعی

گـردد  نرم منجر به افرایش جدایش فازي بین قطعـات سـخت و نـرم مـی    

هاست كه ناشـی  یورتانترین خواص پلی. جدایش میکروفازي از مه ]16[

م و سـخت اسـت. درجـه    از ناسازگاري ترمودینـامیکی میـان قطعـات نـر    

ــل   ــاثیر قاب ــازي ت ــدایش میکروف ــهج ــانیکی و   توج ــواص مک ــر خ اي ب

در بدین ترتی  كـه بهبـود   دارد.  1ايهاي قطعهیورتانویسکوالاستیک پلی

یورتـان و  ي هـا گروه جدایش فازي منجر به افزایش پیوند هیدروژنی میان

ماننــد در پیونــد هیــدروژنی بهبــود  .شــوددر قطعــات و ســخت مــی اوره

بهبود خواص مکـانیکی   نجر بهدهنده عرضی فیزیکی عمل كرده و ماتصال

 .]15[ شودها میفیل 

                                                                 
1- Hard Segment 

2- Soft Segment 

3- microphase-separation 

4- self-association 

5- Segmented Polyurethane 
 

 .پایهیورتان آبپلی ي پخت شدههاو فیل  هاخواص پراكنه: 2جدول 

 نام نمونه
اندازه ذرات 

 )نانومتر(
 شاخص

 دیسپرسيتیپلی

پتانسيل زتا 
 ولت()ميلی

 جذب آب )%( محتواي ژل )%(

APTES-0 4601 0009 1102- 0 .حل شد 

APTES-5 1002 0011 1101- 104 ± 6908 002 ± 601 

APTES-10 64 0018 1102- 005 ± 9001 005 ± 105 
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( و c,d) APTES (a,b) ،APTES-5ي پلی یورتان آب پایه در غیاب هانمونه( براي b,d,f( و فاز )a,c,eتصاویر میکروسکوپ نیروي اتمی از نوع ارتفاع ) :3شکل 

APTES-5 (e,f). 

 

 خواص مکانيکی ـ4ـ3

مقادیر مـدول یانـگ، اسـتحکام     4كرنش و جدول -رفتار تنش 1شکل 

را نشـان  پایـه  یورتـان آب هاي پلیكششی و ازدیاد طول در پارگی فیل 

شـود، نمونـه فاقـد    مشـاهده مـی   a1طور كه در شـکل  دهند. همانمی

و ازدیاد طول  MPa 004عرضی، استحکام كششی كمتر از  دهندهاتصال

پـذیري بسـیار   داشـت كـه حـاكی از انعطـاف    ( %800بسیار بالا ) بالاي 

 APTESتر بیـان شـد، افـزایش    . همانطور كه پیشنمونه بوداین بالایی 

عرضی در فیل  نهایی گردید. از اینـرو   پیوندهايمنجر به افزایش درجه 

تر شده كه منجر به عرضی، سیست  سخت دهندهپیوند با افزایش میزان

افزایش مدول یانگ و استحکام كششـی و كـاهش در ازدیـاد طـول در     

 .]18[ گرددهنگام پارگی می

 

 رفتار حرارتی ـ5ـ3

پایـه توسـط آزمـون    یورتـان آب هـاي پلـی  بررسی پایداري حرارتی فیل 

هاي كـاهش وزن و  سنجی حرارتی انجام شد. نتای  به صورت طیفوزن

به همراه اطلاعات استخرا  شده در جدول  1نرخ كاهش وزن در شکل 

رفـت، تخریـ  حرارتـی    طور كـه انتظـار مـی   آورده شده است. همان 4

. (b1)شـکل   در دو مرحله اصلی به وقـوع پیوسـت  یورتان هاي پلیفیل 

مرحله اول مربوط به تخری  حرارتی قطعات سخت )یورتـان و اوره( در  

گـراد و مرحلـه دوم مربـوط بـه تخریـ       درجـه سـانتی   210-460بازه 
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گـراد  درجـه سـانتی   460-110اتـر( در بـازه   حرارتی قطعات نرم )پلـی 

نی، دماي بیشترین تخریـ   سیلا دهنده. در حضور اتصال]19[باشد می

ــه اول ) ــد.  max2T( و دوم )max1Tدر مرحل ــالاتري رخ دادن ــادیر ب ( در مق

دماي بیشـینه تخریـ  بـه مقـادیر بـالاتر بیـانگر افـزایش در         جابجایی

بود. علت پایداري حرارتـی   APTESپایداري حرارتی پلیمرها در حضور 

( در 1-KJmol 112) O-Siبالاتر پیوند سیلوكسانی، انـرژي بـالاتر پیونـد    

O-C (1-KJmol 418 )( و پیونـد  1-KJmol 416) C-Cمقایسه بـا پیونـد   

در  APTESهـاي حـاوي   است. به همین دلیل تخریـ  حرارتـی نمونـه   

اتـر  گراد، مربوط به تخری  حرارتی پلیدرجه سانتی 100دماي بالاتر از 

یش . به علاوه افزا]11[ و همچنین قطعات حاوي پیوند سیلوكسان است

عرضی نیز تـاثیر بـه سـزایی در افـزایش پایـداري       چگالی پیوندهايدر 

شـده،  اي تشـکیل كه سـاختار شـبکه   حرارتی پلیمرها داشت. به طوري

كنش میان زنجیرهاي مولکولی شـده و از تبخیـر   منجر به افزایش بره 

 .]20[ كندجلوگیري می 1شدهقطعات شکسته

                                                                 
1- broken segments 

 

 
 .دهنده عرضی سیلانیاوي مقادیر مختلف از عامل اتصالح (b)و  APTES-0 (a)پایه  ي پخش شده پلی یورتان آبهاكرنش فیل -منحنی تنش :4شکل 

 

 پایه. آب یورتاني پلیهامکانیکی و حرارتی فیل خواص  :3 جدول

 نام نمونه
یانگ مدول 

 )مگاپاسکال(

استحکام کششی 

 )مگاپاسکال(

ازدیاد طول در 

 پارگی )%(
(ºC) max1T (ºC) max2T 

APTES-0 - 004 > 800 < 416 490 

APTES-5 1009 ± 111 105 ± 1205 602 ± 411 416 102 

APTES-10 14 ± 120 101 ± 1605 804 ± 162 421 105 

 

 

 دهنده عرضی سیلانی. پیوندیورتان آب پایه حاوي مقادیر متفاوت از عامل شده پلیي پختهافیل  (b) و نرخ كاهش وزن (a)ي كاهش وزن هاطیف :5شکل 
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 نتيجه گيري ـ4
ــه  در  ــورت گرفت ــی ص ــهبررس ــی ، پراكن ــاي پل ــان آبه  پایــهیورت

ــبکه ــه روش ايخودش ــونده ب ــدش ــدند و از   فرآین ــاخته ش ــتن س اس

 سـیلان دهنـده عرضـی بـر پایـه آلکوكسـی     پیونـد هاي مختلف غلظت

 و H NMR1 ي شناســاییهــاحاصــل از آزمـون  اسـتفاده شــد. نتــای  

FTIR-ATRپیونـد یورتان و همچنـین  ، تشکیل ساختار پلی APTES 

 10به ساختار یورتانی را تایید كرد. محتواي ژل بـراي نمونـه حـاوي    

درصد گزارش  9001سیلانی، مقدار  دهندهدرصد وزنی از عامل اتصال

سیلوكسانی بـود. افـزایش    ايشد كه تاییدي بر تشکیل ساختار شبکه

درصـد وزنـی، منجـر بـه      10از صـفر بـه    سـیلان در غلظت آلکوكسی

توزیـع   حال،نانومتر گشت. با این 64به  4601از  افزایش در اندازه ذره

 زتـاي مطلق پتانسـیل   قادیراندازه ذرات پلیمري به همراه مباریک در 

پایـداري مناسـ  ذرات    یـانگر ب هانمونهاین براي  ولتلییم 10بالاي 

مـاه در دمـاي محـیط     6ها بـیش از  نمونه . به طوریکهكلوئیدي است

گونـه علایمـی از رسـوب و یـا دوفـازي شـدن       داري شدند و هیچنگه

یورتـان  پلـی ي هـا از طرفی میزان جذب آب براي فـیل  مشاهده نشد. 

 ،بــه طــرز چشــمگیري كــاهش یافــتخــود پخــت شــونده،  پایــهآب

-APTESو  APTES-5ي هابراي نمونهمیزان جذب آب كه  يربه طو

 شناسـی بررسـی ریخـت   درصد گزارش شـد.  105و  601به ترتی   10

، بهبــود در جــدایش میکروفــازي در حضــور یورتــانیپلــیي هــافــیل 

APTES دهنده عرضـی را نشان داد. به علاوه، با افزایش میزان اتصال 

تر شده كه منجر به افزایش درصد وزنی، سیست  سخت 10از صفر به 

 پارگی گشت. مدول یانگ و همچنین كاهش در ازدیاد طول در هنگام

درصـد   10از صفر بـه   عرضی دهندههمچنین با افزایش میزان اتصال

در حضور  افزایش یافت. MPa 5/16 به 004از  استحکام كششیوزنی، 

، دماي بیشترین تخری  در مرحله وكسانیحرارتی سیل پایدارت اتصالا

در مقادیر بـالاتري   TGA/DTGدر آزمون ( max2T( و دوم )max1Tاول )

بیـانگر افـزایش در پایـداري حرارتـی پلیمرهـا در حضـور       كه  دادرخ 

APTES امـل اتصـال دهنـده    عحضـور   ،ه عنوان نتیجـه كلـی  است. ب

مقاومـت در برابـر    پراكنه، واصگیري در خسیلانی باعث بهبود چش 

 مکانیکی و پایداري حرارتـی شـده و ایـن   -خواص فیزیکیآب، جذب 

بـراي   یعنـوان گزینـه مناسـب   شـونده را بـه   تخـود پخ ـ ي هـا پراكنه

 .كندمطر  می یكاربردهاي پوشش
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