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مسائل زیست محیطی امروزه صنایع مختلف پوششی، از جمله صنایع خودرویی را به 
سمت استفاده از پوشش های پایه آبی سوق داده اند. رزین های پلی استر به عنوان یکی 
از اجزای پرکاربرد در بن پوشه های این صنعت به شمار می روند. با ایجاد پیوند دوگانه 
در زنجیر اصلی آن ها قادر خواهند شد با مونومرهای اکریلیکی وارد واکنش شده و به 
عاملیت های هدف داری برسند. در این پژوهش، ابتدا یک رزین پلی استر با استفاده 
از مونومرهای  اسید آدیپیک، کاردورا، تری متیلول پروپان و اسید فیوماریک تولید شد. سپس به 
منظور افزایش آب دوستی و ایجاد قابلیت پخش در آب، با ترکیبی از مونومرهای اسید اکریلیک 
و بوتیل اکریلات پیوند زده شد. این رزین پس از خنثی سازی توسط تری اتیل آمین قابلیت 
پخش در آب و ایجاد پراکنه ی پایه آبی پلی استر اکریلات را به دست آورد. متوسط عددی و 
وزنی جرم مولکولی این رزین به کمک آزمون کروماتوگرافی ژل تراوایی مقادیر 980 و 2069 
و اندیس بسپاشیدگی آن 2/1 گزارش شدند. اعداد اسیدی و هیدروکسیلی محصول به ترتیب 
برابر 105 و 205 بوده اند. اندازه ی ذرات پراکنه ی نهایی به کمک آزمون پراکندگی نور دینامیکی 
168/1 نانومتر اندازه گیری شدند. پایداری پراکنه  به کمک آزمون پتانسیل زتا اندازه گیری و 
مقدار میانگین آن 88/9- میلی ولت گزارش شد. فرآیند پخت رزین به دست آمده به همراه یک 

رزین ملامین انجام و چسبندگی کاتوپلاسم آن برابر 3B تعیین گردید.

پلی استر اکریلات، پوشش خودرویی، رزین پایه آبی، کوپلیمر پیوندی، 
رزین تقلیل پذیر با آب
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Nowadays environmental concerns, have shifted various coating indus-
tries, including automotive industry, to the use of water-based coatings. 

Polyesters by creating a double bond in the resin backbone they will be able to obtain the 
potential of reaction with acrylic monomers to achieve purposeful functionality. They 
considered as one of the most widely used components in automotive basecoat industry. 
In this study a polyester resin was produced using adipic acid, cardura E10, trimethylol 
propane and fumaric acid. It was then grafted with acrylic acid and butyl acrylate mono-
mers to enhance hydrophilicity and water dispersibility. Synthesized resin, after neutral-
ization by triethylamine, can be dispersed in water and form a water-reducible polyester 
acrylate dispersion. Numerical and weight average molecular weight of this resin were 
reported by GPC test at 980 and 2069 respectively with a PDI of 2.1. The acid and hy-
droxyl values of the product were 105 and 205, respectively. The final product’s particle 
size were measured at 168.1 nm using the DLS method. The stability of the dispersion 
was confirmed by the zeta potential test with an average value of -88.9 mV. The curing 
process in accompany with a melamine resin was verified by the cross cut adhesion test 
which was reported 3B.

Polyester acrylate, automotive coatings, water borne 
resin, grafted copolymer, water-reducible resin
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تهیه و مشخصه یابی پراکنه ی پلی استر اکریلات تقلیل پذیر با آب مورد استفاده در صنایع پوشش های خودرویی

1- مقدمه
در دهه های اخیر توجه بسیاری به ترکیبات فرار آلی )VOC( معطوف 
گردیده است و در عمده ی کشورهای پیشرفته به شدت به دنبال حذف 
این مواد و کمک به حفظ محیط زیست هستند ]1-4[. تا جایی که این 
موارد، به صورت قوانین محدود کننده برای تولید کنندگان به مرحله اجرا 
درآمدند. از راهکارهای مرتبط با این مهم در صنعت پوشش می توان 
به پوشش های پودری ، سامانه های پرجامد ، پوشش های تابش پز  
و همچنین پوشش های پایه آبی  اشاره نمود ]5-10[. پوشش های 
پرجامد همچنان دارای مقادیری حلال هستند، در پوشش های پودری 
نظر  به  فیلم ضروری  پایش ضخامت  زمینه ی  در  پیشرفت  به  نیاز 
می رسد؛ از طرفی این پوشش ها به دلیل وابستگی به فرمول بندی و 
روش اعمال و حساسیت آن ها ممکن است با مشکلاتی نظیر پوست 
پرتقالی شدن  و حفره دار شدن مواجه شوند. در این میان پوشش های 
پایه آبی با توجه به مشابهت بالا با سامانه های مرسوم پایه حلالی، 
گسترش و رواج بیشتری یافته اند ]5-8, 10[. از مزایای پوشش های 
پایه آبی نسبت به سایر روش های ذکر شده می توان به سازگاری بالا 
با محیط زیست، کاهش خطرات آتش سوزی و عدم بوی بد ناشی از 
حلال های آلی اشاره کرد ]10, 11[. لازم به ذکر است که پوشش های 
پایه آبی بدون عیب نبوده و وجود مشکلاتی از جمله چسبندگی پایین 
و حساسیت و مقاومت ضعیف به آب در آن ها مرسوم است ]11, 12[. 
رزین های پوشش های پایه آبی انواع مختلفی دارند و ممکن است در 
حلال تولید شده و با آب رقیق شوند، یا تولید آن ها مستقیما در آب 
انجام شود ]13, 14[. گروه اول با عنوان رزین های تقلیل پذیر در آب 
و گروه دوم به رزین های آبزاد مشهورند. رزین های تقلیل پذیر در آب 
ابتدا در محیط حلالی تولید می شوند به  طوری که از قبل در ساختار 
آن ها عوامل قابل یونیزه شدن مثل گروه های کربوکسیلیک، سولفونه 
و یا آمینی تعبیه شده  است ]13[. پس از خنثی سازی گروه های مربوطه 
توسط یک قلیا یا اسید معمولا از نوع آلی، رزین مربوطه قابلیت رقیق 
شدن در آب پیدا می کند ]15, 16[. در حالی که گروه دوم از ابتدا در 
آب تولید می شوند. به طور کلی پخش رزین در آب و ایجاد پراکنه ی 
آبی به دو روش صورت می گیرد:  )1( امولسیون سازی با استفاده از 
عوامل فعال سطحی خارجی و به کمک همزن مکانیکی )2( پخش 
خود به خودی با قرار دادن گروه های آب دوست در ساختار رزین که 
به اصطلاح به آن ها عوامل فعال سطحی داخلی گفته می شود ]17, 
18[. روش اول به دلیل مهاجرت عوامل فعال سطحی  به سطح پس 
از تشکیل فیلم، منجر به کاهش مقاومت در برابر آب و همچنین ایجاد 
چسبناکی در سطح فیلم حاصله خواهد شد ]14, 18[. از سوی دیگر 
استفاده از عوامل فعال سطحی داخلی می تواند با قرار دادن گروه های 
قطبی محلول در آب در زنجیره ی رزین یا انجام واکنش های اسید-باز 
در گروه های عاملی قابل یونیزه شونده انجام شود ]19, 20[. مجددا 
منابع علمی بسیاری وجود دارند که به مقایسه و ذکر مزایا و معایب 
به ویژه حساسیت به آب فیلم خشک شده سامانه های مختلف پایه 
آبی پرداخته اند ]8, 20-22[. خنثی سازی گروه های عاملی ایجاد شده 
ممکن است به طور کامل یا نسبی  انجام شود و این موضوع می تواند 

در میزان پخش در آب رزین مربوطه موثر باشد ]21, 23[. رزین های 
پلی استر یکی از مهم ترین رزین هایی هستند که به صورت پایه آبی و 
به ویژه در سامانه های مورد مصرف در صنایع اتومبیلی مورد توجه قرار 
گرفته اند ]24, 25[. پوشش های اتومبیلی به صورت سامانه ی پوششی 
در لایه های مختلف و هر کدام با هدف خاصی اعمال می شوند: لایه ی 
الکترودیپوزیشن یا ED به عنوان اولین لایه پس از آمایش  سطحی 
به ضخامت حدود 20 میکرون و به هدف مقاومت در برابر خوردگی 
اعمال می شود. پس از آن لایه ی آستری  برای ایجاد سطحی صاف تر 
و مقاومت در برابر برخورد سنگ ریزه  به ضخامت تقریبی 30 میکرون 
اعمال می گردد. لایه ی بعدی بن پوشه ی  تقریبا 15 میکرونی است 
از آن رنگ رویه  که به عنوان آستر هم رنگ اعمال می شود. پس 
دارد  عهده  به  را  بدنه  رنگ  ایجاد  اصلی  وظیفه ی  که  است  نهایی 
که با ضخامت حدود 20 میکرون اعمال می شود. آخرین لایه، یک 
شفاف پوشه ی  حدودا 40 میکرونی به عنوان لایه ی نهایی با هدف 
براقیت، سامانه ی پوششی را تکمیل  ایجاد مقاومت آب و هوایی و 
می کند ]26, 27[. از خواص برجسته ی رزین های پلی استر می توان 
ابتدا به مقاومت شیمیایی بسیار بالا و پس از آن قابلیت ایجاد پیوند 
دوگانه در زنجیر اصلی را بر شمرد که آن را قادر خواهد ساخت با سایر 
مونومرها وارد واکنش رادیکالی شده و کوپلیمرهایی با خواص هدف 
دار ایجاد کنند ]25, 28-30[. مونومرهای اکریلیکی با توجه به تنوع 
گسترده ای که دارند می توانند گزینه ی مناسبی برای کوپلیمریزاسیون با 
پلی استرهای غیر اشباع باشند و حضور گروه های اسید کربوکسیلیک، 
باعث افزایش آب دوستی بدنه ی پلیمری شوند. انتظار می رود با توجه 
به ساختار حاصله پس از پراکنه سازی و پخش در آب، بخش آب گریز 
پلی استری در زنجیره، خود را جمع کرده و شاخه های اکریلیکی خنثی 
شده ی آب دوست به سمت بیرون جهت گیری نمایند و به این طریق 
یک ساختار هسته-پوسته  را شکل دهند. اندازه ی این ذرات با توجه 
به درصد خنثی سازی و نسبت گروه های آب دوست به آب گریز ممکن 
است متفاوت باشد. در سال 2014، الربی  و همکاران مطالعاتی را روی 
سامانه های آلکید-اکریلیک انجام دادند. آن ها ثابت کردند که افزایش 
گروه های کربوکسیلیک باعث کاهش اندازه ی ذرات می گردد که این 
موضوع می تواند روی شفافیت ظاهری پراکنه تاثیرگذار باشد ]31[. 
همچنین استفاده از مونومرهای متنوع و کاهش دمای انتقال شیشه ای 
نیز می توانند روی اندازه ی ذرات موثر باشند. خالیاوینا  و همکاران در 
سال 2012 با بررسی دو نوع پلی  استر با درجه ی پیوندزنی 0 تا 50 
درصد و با جرم مولکولی و پراکندگی مشابه، نشان دادند که در نوع 
خنثی شده از پلی استر، افزایش شاخه ها باعث کاهش دمای انتقال 
شیشه ای می شود. علت این امر، افزایش پایانه های روی زنجیر و در 
پی آن افزایش فضای خالی و در نتیجه تسهیل تحرک بخش  های 
مختلف ساختار پلیمری است ]32[. سامانه ی گرمانرم نهایی به منظور 
شبکه ای شدن و پخت احتیاج به عامل پخت دارد که به یک ساختار 
گرماسخت تبدیل شود. در این مورد استفاده از آمینورزین ها، به ویژه 
رزین های ملامین بسیار مرسوم است ]33[. ساز و کار پخت رزین های 
پلی استر اکریلات با رزین ملامین بدین صورت است که گروه های 
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خراسانی و همکاران

شکل 1: واکنش های انجام شده در مراحل پلی استریفیکاسیون و پیوندزنی

متیلول و متیلول اتر در آمینورزین با گروه های هیدروکسیل  رزین پلی 
استر اکریلات واکنش می دهند ]33[. در این پژوهش سعی گردیده تا با 
استفاده از پیوندزنی مونومرهای اکریلیکی مناسب روی زنجیره ی پلی 
استری غیر اشباع، ضمن به دست آوردن پراکنه ای با اندازه ی ذرات 
کلوییدی، پراکنه ی حاصل، سازگاری و قابلیت پخت با رزین ملامین 
را نیز دارا باشد به طوری که برای پوشش های مورد استفاده در لایه ی 

میانی خودرویی مناسب باشد.

2- بخش تجربی 
2-1- مواد 

مونومرهای مورد استفاده در فرایند پلی استریفیکاسیون شامل اسید 
 Bayer از شرکت E10 کاردورا ،Sigma-Aldrich آدیپیک از شرکت
آلمان، تری متیلول پروپان و اسید فیوماریک از شرکت Merck آلمان 
بودند. در این بین اسید فیوماریک به دلیل داشتن پیوندهای دوگانه در 
ساختار خود، عامل ایجاد کننده ی غیر اشباعیت موضعی در زنجیره ی 
پلی استر است که مکان مناسب برای پیوند زدن مونومرهای اکریلیکی 
را فراهم می کند. مونومرهای اکریلیکی شامل اسید اکریلیک و بوتیل 
اکریلات از شرکت LG کره ی جنوبی در گرید صنعتی تهیه شدند. 
آزوبیس ایزوبوتیرونیتریل )AIBN( به عنوان آغازگر واکنش پیوندزنی 
از شرکت AkzoNobel و سدیم دودسیل مرکاپتان به عنوان عامل 
و  سازی  خنثی  عامل  عنوان  به  آمین  اتیل  تری  زنجیر،  به  انتقال 
هموپلیمریزاسیون  از  کننده  جلوگیری  عامل  عنوان  به  تیوفنازین 
مونومرهای اکریلیکی از شرکت Merck آلمان خریداری شدند. تمامی 
مواد بدون هیچ گونه خالص سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفتند. 
همچنین به عنوان عامل پخت از رزین ملامین Cymel303 تولید 

شرکت Allnex استفاده شد.

2-2- تولید پلی استر غیر اشباع
مقادیر 0/8 مول اسید آدیپیک، 0/71 مول کاردورا و 0/63 مول تری 
متیلول پروپان درون بالن 5دهانه، مجهز به مبرد بازروانی، دین استارک 
و دماسنج جیوه ای جهت پایش دمای راکتور ریخته شد. بالن درون 
 200 rpm اجاق سبدی  قرار داده شد و موتور همزن مکانیکی با دور
به آن متصل شد. مقدار 5 میلی لیتر زایلن به جهت تشکیل مخلوط 

هم جوش  و کمک به خروج آب از محیط واکنش به راکتور افزوده 
شد. اجاق سبدی روشن شده و مواد داخل راکتور گرم و ذوب شدند و 
با امتزاج در راکتور، مایع تک فازی را تشکیل دادند. پلیمریزاسیون در 
حدود دمای 180 درجه ی سانتی گراد آغاز شد. آب گیری از واکنش در 
همین دما مشاهده شد. دمای نهایی واکنش 210 درجه ی سانتی گراد 
بود و واکنش به مدت حدود 180 دقیقه روی این دما پایش شد تا 
جایی که خروج آب از محیط واکنش تقریبا به اتمام برسد. سپس مقدار 
7/5% مولی )نسبت به مجموع سایر مواد( اسید فیوماریک به سامانه 
اضافه شد. پس از آن مجددا دما تا 210 درجه ی سلسیوس افزایش 
یافت و واکنش به مدت یک ساعت در همان دما ادامه پیدا کرد. پس 
از گذشت این زمان، حرارت  دهی متوقف شده و رزین تا دمای 100 
درجه ی سلسیوس سرد شد. در نهایت رزین حاصل به ظرف مناسب 

منتقل شده و تا دمای اتاق سرد گردید.

2-3- پیوند زنی
مقدار 60 گرم از پلی استر تولید شده در مرحله ی قبل، در مخلوطی از 
حلال ها شامل 15 گرم متیل اتیل کتون و 5 گرم الکل ایزوپروپیل حل 
شد و به درون بالن 5 دهانه مجهز به مبرد بازروانی و دماسنج الکلی 
ریخته شد. در بشری جداگانه مخلوطی از مونومرهای اکریلیکی )0/5 
مول اکریلیک اسید و 0/168 مول بوتیل اکریلات( به همراه 1/2 گرم 
آزوبیس ایزو بوتیرونیتریل و 1 گرم سدیم دودسیل مرکاپتان به جهت 
پایش جرم مولکولی تهیه شد و مقدار %0/2 وزنی تمامی مونومرها، 
تیوفنازین به منظور به حداقل رساندن هموپلیمریزاسیون مونومرهای 
اکریلیکی به مخلوط افزوده شد. بالن درون حمام روغن و حمام روی 
گرم کن قرار داده شدند. بعد از بستن مبرد، نصب همزن مکانیکی و 
قراردادن سرریز کن  روی روداژ مخصوص، حرارت دهی آغاز شد و 
دما تا 75 درجه ی سلسیوس با نرخ 5 درجه بر دقیقه افزایش یافت. 
در دمای 75 درجه ی سلسیوس، مخلوط مونومرهای اکریلیکی درون 
به محیط  دقیقه  به مدت 90  و قطره قطره  ریخته شده  سرریزکن 
واکنش اضافه شد. پس از اتمام مونومرها، واکنش به مدت 180 دقیقه 
در همان دما ادامه یافت و سپس حرارت دهی متوقف گردید. محصول 
نهایی به ظرف مناسب برای نگهداری منتقل و تا دمای اتاق سرد شد.
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مراحل پلی استریفیکاسیون و پیوندزنی فوق مطابق با واکنش های 
معرفی شده در شکل 1 انجام می شوند.

 2 شکل  در  فوق  واکنش های  در  شده  معرفی  مونومرهای  ساختار 
مشخص شده اند.

لازم به ذکر است که ترتیب قرارگیری مونومرها در زنجیره ی رزین 
نهایی به صورت اتفاقی بوده و واکنش های ترسیم شده در شکل 1 

تنها طرح واره ای از مراحل انجام شده هستند.

2-4- خنثی سازی و ساخت پراکنه
مقدار 5 گرم از رزین پلی استر اکریلات درون ظرف مک کارتی 
طبق  آمین  اتیل  تری  گرم   1/03 حدودا  مقدار  شد. سپس  ریخته 
نیم ساعت روی صفحه ی  به مدت  افزوده شد و  به آن  معادله 1 
قرار  اختلاط شدید  با دمای 75 درجه ی سلسیوس تحت  گرمکن 
اسید  گروه های  با  کامل  طور  به  کننده  خنثی  عامل  تا  گرفت 
کربوکسیلیک موجود در رزین واکنش داده و آن ها را خنثی کنند و 

سامانه به شکل تک فاز درآید.
                              )1(

که در این رابطه W نشان دهنده ی وزن نمونه ی جامد مصرفی، 
A.V. عدد اسیدی نمونه، EqWtN اکی والان وزنی عامل خنثی 

وزنی  والان  اکی   EqWtKOH و  سازی  خنثی  درصد   D کننده، 
پتاسیم هیدروکسید هستند. 

درون ظرف  یون  بدون  آب  گرم   9/5 مقدار  سازی  خنثی  از  پس 
مک کارتی ریخته شد و ظرف درون حمام آب و یخ قرار گرفت. 
سپس رزین خنثی شده به ظرف افزوده شده و تحت تنش همزن 
مکانیکی با پره ی مخصوص قرار گرفت. دور همزن به جهت پخش 
بهتر و ایجاد ذرات کوچک تر روی rpm 1300 تنظیم شد. این عمل 
در حدود 45 دقیقه ادامه پیدا کرد تا جایی که محتویات ظرف به 
شکل پراکنه ی یکنواخت سفید رنگ درآمد. مقدار آب اضافه شده 
به سامانه طوری تنظیم شد که درصد جامد محصول نهایی برابر 

40% باشد.

2-5- طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه
و  مرحله  هر  در  نظر  مورد  محصول  تولید  از  اطمینان  منظور  به 
بررسی گروه های شیمیایی، از محصول تولیدی طیف سنجی مادون 
قرمز تبدیل فوریه گرفته شد. این آزمون با استفاده از دستگاه طیف 
 Hartmann & شرکت  ساخت   Bomen Instrument سنج 
Braun در محدوده ی عدد موجی 400 تا 4000 و تفکیک پذیری 

4 بر سانتی متر انجام شد.
 

2-6- عدد اسیدی
عدد اسیدی به عنوان معیاری از میزان عاملیت کربوکسیلی رزین، 
خنثی  برای  نیاز  مورد  هیدروکسید  پتاسیم  گرم  میلی  صورت  به 
کردن یک گرم رزین تعریف می شود. این آزمون مطابق استاندارد 
از  اطمینان  دلیل  به  همچنین  شد.  انجام   ASTM D1639-90

صحت و دقت نتایج، این آزمون 3 بار تکرار شد.

2-7- عدد هیدروکسیلی
عدد هیدروکسیلی تحت عنوان میلی گرم پتاسیم هیدروکسید مورد 
این  تعریف می شود که  رزین  از  برای خنثی کردن یک گرم  نیاز 
شد  انجام  آیوپاک  توسط  شده  پیشنهاد  دوم  روش  مطابق  آزمون 

]34[. برای این آزمون نیز مانند عدد اسیدی، 3 بار تکرار صورت 
گرفت تا از دقت و صحت مقادیر ذکر شده اطمینان حاصل شود.

2-8- مقاومت در برابر آب
مساله ی حائز اهمیت دیگر در مورد فیلم حاصل از رزین های پلی 
فیلم  است.  آب کافت)هیدرولیز(   به  نسبت  آن ها  مقاومت  استر، 
خشک شده از رزین و دارای عامل پخت به مدت 48 ساعت درون 
ظرف آب با pH در حدود 7/5 قرار می گیرد تا ایجاد هرگونه اخلال 
در ظاهر آن اعم از کدر شدن، بلند شدن فیلم، تاول زدن و غیره به 

عنوان ضعف در مقابل آب گزارش گردد.

2-9- کروماتوگرافی ژل تراوایی 
شده،  تولید  رزین  نمونه ی  مولکولی  جرم  حدود  یافتن  منظور  به   
با  آزمون  این  شد.  انجام  تراوایی،  ژل  کروماتوگرافی  آزمون 
و   )THF( تتراهیدروفوران  حلال  در  نمونه  کردن  حل  از  استفاده 

شکل 2: مونومرهای شرکت کننده در واکنش های پلی استریفیکاسیون و پیوندزنی
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به کمک دستگاه GPC Agilent 1100، ساخت آلمان، در دمای 
بر اساس ماده ی مرجع استایرن  صورت  30درجه ی سلسیوس و 
 PL Gel mixed گرفت. همچنین برای اندازه گیری فوق از ستون

C-10μm و شدت جریان 1 میلی لیتر بر دقیقه استفاده شد.

2-10- آزمون پراکندگی نور دینامیکی 
از  شده  تولید  نمونه ی  ذرات  اندازه ی  آوردن  دست  به  منظور  به 
خواص پراکندگی نوری آن ها توسط آزمون پراکندگی نور دینامیکی 
بهره برده شد. این آزمون به کمک دستگاه شرکت Horiba مدل 
SZ100 انجام شد. برای انجام این آزمون، یک قطره از پراکنه ی 

ساخته شده درون ظرف مک کارتی ریخته شده و با افزودن آب 
بدون یون، تا حد شفافیت رقیق شد.

2-11- آزمون پتانسیل زتا
آزمون  از  شده  تولید  نمونه ی  پایداری  میزان  بررسی  جهت  به 
پتانسیل زتا با دستگاه شرکت Horiba مدل SZ100 استفاده شد. 
برای این آزمون نیز مانند آزمون پراکندگی نور دینامیکی، پراکنه  
تا حد شفاف شدن رقیق شده و دمای نگه دارنده برای این آزمون 

روی 25 درجه ی سانتی گراد تنظیم شد.

2-12- پخت
با عدد  تهیه شده  به کمک رزین ملامین  تولید شده  پخت رزین 
هیدروکسیلی 130-190 با نسبت رزین به هاردنر 4 به 1 انجام شد 
و فیلمی به ضخامت 120 میکرون از آن روی زمینه ی شیشه ای 
 20 مدت  به  اولیه ی حلال ها   تبخیر  برای  فیلم  این  شد.  اعمال 
دقیقه در دمای 50 درجه ی سلسیوس قرار گرفت تا از تبخیر شدن 
حاصل  اطمینان  فیلم  در  مانده  باقی  احتمالی  اندک حلال  درصد 
رخ  فیلم  در  زدن  مانند جوش  عیوبی  کامل  پخت  از  و پس  شود 

ندهد. در نهایت به مدت 20 دقیقه در کوره با دمای 140 درجه ی 
فرایند  شدن  انجام  تایید  شد.  انجام  فیلم  کامل  پخت  سلسیوس 
پخت، توسط آزمون سختی سنجی پاندولی Erichsen بررسی شد.

2-13- چسبندگی کاتوپلاسم
زمینه،  به  نهایی  فیلم  لایه ی  چسبندگی  میزان  بررسی  منظور  به 
اکریلات  استر  پلی  پراکنه ی  از  میکرون   120 به ضخامت  فیلمی 
به 1 روی  با نسبت 4  با رزین ملامین  تولید شده و مخلوط شده 
زمینه ی دارای پوشش ED تهیه شده از شرکت طیف سایپا کشیده 
شد و مطابق با استاندارد کاتوپلاسم مرسوم در صنعت مورد آزمون 

چسبندگی قرار گرفت. 

3- نتایج و بحث
3-1- طیف سنجی مادون قرمز تبدیل فوریه

پیک مشخصه در تمامی نمودارها، پیک مربوط به عدد موجی در 
حدود 1700 نانومتر است که به عنوان پیک بهنجار در نظر گرفته 
می شود. این پیک می تواند به پیوندهای C=O استری نسبت داده 
محدوده ی  در   3 شکل  در  موجود  پیک  همچنین   .]37-35[ شود 
1250 نانومتر نیز می تواند به پیوند C-O استری منتسب شود. این 
پیک در شکل های بعدی با اندکی جابجایی  در مقادیر حدود 1350 
ظاهر شده است. با توجه به این موضوع می توان برداشت کرد که 
شده  انجام  موفقیت  با  استر  پلی  تولید  و  استریفیکاسیون  واکنش 
 2900 و   2800 حدود  در  شده  مشاهده  دوقلوی  پیک های  است. 
نانومتر که در تمامی نمودارها مشترک هستند می توانند مربوط به 
لرزش های کششی C-H باشند. با دقت به شکل 3 مشاهده می شود 
که پیک باریک در حدود 1735 مربوط به گروه های C=O، دارای 
شانه ای در حدود 1645 نانومتر است که این شانه پس از افزودن 
مونومرهای اکریلیکی در شکل 4 و شکل 5 حذف شده است. این 

شکل 3: طیف سنجی FTIR رزین پلی استر تولید شده
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در  که  باشد  مربوط   C=C کششی  لرزش های  به  می تواند  شانه 
شانه،  این  حذف  طرفی  از   .]38[ هستند  موجود  فیوماریک  اسید 
مصرف شدن این پیوندها در واکنش پیوند زنی را روایت می کند. 
در نتیجه می توان گفت واکنش پیوند زنی مونومرهای اکریلیکی با 
تغییرات در  به  با توجه  نتیجه  این  انجام گرفته است که  موفقیت 
اعداد اسیدی و هیدروکسیلی نیز قابل برداشت بود. احتمال دیگری 
جداگانه ی  هموپلیمریزاسیون  می رسد،  ذهن  به  مورد  این  در  که 
مونومرهای اکریلیکی است. هرچند که با توجه به حضور تیوفنازین 
سعی شده تا میزان این هموپلیمریزاسیون به حداقل برسد اما وجود 
ناپذیر  اجتناب  اکریلیکی  مونومرهای  در  هموپلیمریزاسیون  اندکی 
است. به لحاظ تئوری و به استناد مشابهت ساختاری مقادیر اندک 
هموپلیمرهای اکریلیکی قادر هستند به نوعی در نقش عامل پخش 
کننده عمل نمایند. همچنین آزمون گرماسنجی تفاضلی روبشی نیز 
به نتیجه گیری در این مورد کمک خواهد کرد. پیک پهن انتهایی 
مختلف  نمونه های  در  نانومتر   3600 الی   3400 حدود  به  مربوط 
موجود  هیدروکسیلی  گروه های  دهنده ی  نشان  می تواند  که  است 
 5 در شکل  پیک  این  37[. کوچک شدن   ,36[ باشد  نمونه ها  در 
می تواند ناشی از مصرف گروه های هیدروکسیل، در جهت پیوندزنی 
اعداد  به  پیک  این  جابجایی  همچنین  باشد.  ملامین  با  پخت  و 

موجی پایین تر پس از افزودن ملامین، با توجه تغییر موقعیت های 
الکترونی گرو های هیدروکسیلی پس از پخت توجیه می شود؛ چرا 
که پیک مربوط به گروه های هیدروکسیل نه در یک عدد مشخص، 
بلکه در محدوده ی نسبتا گسترده ای ظاهر می شود که با توجه به 

موقعیت الکترونی گروه های حاضر مشخص می گردد.

3-2- عدد اسیدی
اعداد اسیدی به دست آمده برای رزین پلی استر غیر اشباع و رزین 
پلی استر اکریلات تولید شده به ترتیب برابر 25 و 105 با محدوده ی  
پایین نمونه ی پلی استر تولید  خطای 5 بودند. مقدار عدد اسیدی 
شده نشان می دهد که واکنش استریفیکاسیون به خوبی انجام شده 
و گروه های اسید کربوکسیلیک موجود در مونومرها، به مقدار قابل 
از پیوند  افزایش این مقدار پس  توجهی مصرف شده اند. از طرفی 
زنی مونومرهای اکریلیکی و تولید رزین پلی استر اکریلات، نشان 
دهنده ی انجام شدن واکنش پیوند زنی است که در واقع از گروه های 
اسید کربوکسیلیک اضافه شده توسط مونومر اسید اکریلیک نشات 
می گیرد. در نتیجه نتایج حاصل از آزمون طیف سنجی مادون قرمز 
تبدیل فوریه نیز تایید شده و تولید رزین پلی استر اکریلات مورد 

نظر موفقیت آمیز به نظر می رسد. 

شکل 4: طیف سنجی FTIR رزین پلی استر اکریلات تولید شده

شکل 5: طیف سنجی FTIR پلی استر اکریلات تولید شده پس از پخت با رزین ملامین
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3-3- عدد هیدروکسیلی
استر  پلی  رزین  نمونه ی  برای  شده  محاسبه  هیدروکسیلی  عدد 
اکریلات نهایی پس از 3 بار تکرار مقدار 205 با محدوده خطای 8 
گزارش شد. این مقدار مشخص می کند که پراکنه ی نهایی دارای 
هیدروکسیل اضافی است )نسبت به اسید کربوکسیلیک(. با توجه 
به عملکرد گروه های هیدروکسیلی که باعث شبکه ای شدن ساختار 

می شوند، پخت مناسب با رزین ملامین مورد انتظار است..

3-4- مقاومت در برابر آب
فیلم غوطه ور شده در آب پس از 48 ساعت تغییر خاصی نکرد و  
حتی از روی زمینه ی شیشه ای نیز بلند نشد. همچنین هیچ گونه 
فیلم  روی  عیوب  انواع  سایر  و  شدگی  نرم  زدگی،  تاول  از  اثری 
مشاهده نشد. این امر نشان دهنده ی مقاومت به آب کافت بالای 
پراکنه ی ساخته شده پس از خشک شدن با ملامین است که ضعف 
ذاتی پلی استر نسبت به آب را کاملا برطرف کرده است، همچنین 

از طرفی چسبندگی خوب فیلم به زمینه را نیز نشان می دهد. این 
آزمون در دو حلقه ی تکرار 48 ساعته با pH برابر 7/5 انجام شد و 
نتیجه در هر دو نوبت یکسان بود. در نتیجه می توان گفت پراکنه ی 

تولید شده نسبت به آب مقاومت قابل قبولی دارد. 

3-5- توزیع جرم مولکولی
تصویر کروماتوگرافی پراکنه ی پلی استر اکریلات ساخته شد در آب 

در شکل 6 آمده است.
با توجه به شکل 6 جرم مولکولی پراکنه ی ساخته شده سه قله ای 
مولکولی  جرم  متوسط  اما  می شود  مختلفی  مقادیر  شامل  و  بوده 
در  است  شده  گزارش  مول  بر  گرم   2069 تقریبا  برابر  آن  وزنی 
حالی که متوسط جرم مولکولی عددی آن 980 است. با توجه به 
مورد  در    PDI یا  بسپاشیدگی  اندیس  شاخص  شده  داده  مقادیر 
پراکنه ی ساخته شده برابر 2/1 است که توزیع نسبتا یکنواختی به 
شمار می رود و تا حدود قابل قبولی پایش جرم مولکولی را نشان 

شکل 6: تصویر کروماتوگرافی ژل تراوایی محصول ساخته شده پس از پراکنه سازی در آب

شکل 7: تصویر پراکندگی نور دینامیکی برای پراکنه ی تولید  شده
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احتمال  قابل ذکر است،  می دهد. نکته ی دیگری که در شکل 6 
هموپلیمریزاسیون مونورهای اکریلیکی است که می تواند به قله ی 
پهن تر دوم و سوم نمودار نسبت داده شود و این مورد پیش تر نیز 

مورد بحث قرار گرفت.

3-6- اندازه ی ذرات
اندازه ی ذرات پراکنه ی پلی استر اکریلات ساخته شده در آب از 

طریق شکل 7 به دست می آید.
همان طور که در شکل 7 مشاهده می شود اندازه ی ذرات پراکنه 
این  است.  گزارش شده  نانومتر  میانگین 168/1  در حدود  چیزی 
اندازه ی ذرات با توجه به رنگ سفید پراکنه ی ساخته شده )شکل 
ذرات  پخش  امکان  که  چرا  می رسد.  نظر  به  منطقی  مقداری   )8
در آب به طور کامل وجود داشته و از طرفی این پخش در حدی 
آب  در  شدن  حل  و  نانومتری  ذرات  اندازه ی  سمت  به  که  نبوده 
سوق پیدا کند که در این صورت پراکنه ای شفاف حاصل می شد. 
نکته ی دیگر در مورد شکل 7 باریک بودن تقریبی توزیع اندازه ی 
ذرات است که می تواند با نتایج حاصل از آزمون کروماتوگرافی ژل 

تراوایی مطابقت داشته باشد.

3-7- پایداری 
برابر  تکرار  بار  دو  در  شده  تولید  نمونه ی  زتای  پتانسیل  مقدار 
88/8- و 89- میلی ولت گزارش شد. به طور کلی مقادیر کمتر 

از 60- میلی ولت با توجه به مقدار بار سطحی و لایه ی دوگانه ی 
الکتریکی تشکیل شده حول ذرات، از لحاظ الکترواستاتیکی پایدار 
تلقی می شوند. البته نتایج آزمون پتانسیل زتا عمدتا به صورت اندازه 
تحلیل می شوند و مقادیر قدر مطلقی اعداد به عنوان نماینده ای از 
باعث  که  می شوند  مطرح  آن  در  کولونی  دافعه ی  نیروهای  مقدار 
رو، مقدار  پژوهش پیش  نتایج  پراکنه می گردند. در مورد  پایداری 
نمونه ی  و  شده  محسوب   -60 از  بزرگتر  اندازه  لحاظ  به   -88,9
آزمون  به  توجه  با  تولید شده  اکریلات در آب  استر  پلی  پراکنه ی 
پتانسیل زتا از پایداری مناسبی برخوردار است، چنان که در شکل 8 
تصویر این پراکنه پس از یک ماه پایداری بسیار خوب این نمونه را 
نشان می دهد. این بازه ی زمانی یک ماهه، چیزی در حدود دو برابر 
بازه ی مورد نیاز گزارش شده در صنایع خودرویی است که پایداری 
14 روزه را انتظار دارند. آزمون رسوب دهی بصری  طی یک هفته 
پس از تولید به عنوان تاییدیه ی اولیه برای بررسی میزان پایداری 
پایداری مناسب  به  با توجه  پراکنه در صنعت شناخته می شود که 
و عدم رسوب  دهی نمونه ی تولید شده، صحت آزمون زتا پتانسیل 

تایید می شود.

3-8- فرایند پخت
مقادیر سختی سنجی پراکنه ی پلی استر اکریلات تولید شده قبل و 

بعد از فرآیند پخت در جدول 1 گزارش شده اند. 
باتوجه به مقادیر گزارش شده در جدول 1 سختی فیلم تهیه شده 
پس از پخت به شدت افزایش پیدا کرده است. این افزایش می تواند 
باشد  اعمال شده در حضور ملامین  فیلم  به دلیل شبکه ای شدن 
که نشان  دهنده ی موفقیت آمیز بودن فرآیند پخت است. درنتیجه 
فرایند مذکور  از  پراکنه ی مورد نظر پس  می توان گفت که پخت 

کامل بوده است.

3-9- چسبندگی
برابر  تکرار،  بار  از سه  آزمون چسبندگی کاتوپلاسم پس  نتیجه ی 
3B گزارش شد که در تمامی موارد تکرار شده، نتیجه یکسان بود. 

در صنعت خودرویی  متداول  میزان چسبندگی  از  کمتر  مقدار  این 
در  تفاوت  علت  به  می تواند  کمبود چسبندگی  این  بود.   5B یعنی 
جنس پیوند های تشکیل شده با سطح)نسبت به نمونه ی متداول در 
صنعت( باشد که ممکن است به کمک افزودنی های مناسب جبران  شکل 8: تصویر پراکنه ی پلی استر اکریلات نهایی ساخته شده در آب پس از یک ماه

جدول 1: مقادیر سختی سنجی برای نمونه های قبل و بعد از پخت )به تعداد چرحه ی رفت و برگشت(
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شود. در واقع چسبندگی به ماهیت پیوندها و برهم کنش های میان 
سطح و رزین بر می گردد که با توجه به نتیجه ی آزمون مشخص 
به  نیاز  زیرآیند مذکور  و  تولید شده  رزین  میان  پیوند های  شد که 

تقویت دارند.

4- نتیجه گیری
در این پژوهش رزین پلی استر از طریق پلیمریزاسیون مونومرهای 
اسید آدیپیک، کاردورا و تری متیلول پروپان تولید شد و به کمک 
اسید فیوماریک، غیر اشباعیت موضعی در زنجیره ی اصلی آن قرار 
گرفت. سپس به منظور ایجاد خاصیت آب دوستی و قابلیت پخش، 
همراه با مونومرهای اسید اکریلیک و بوتیل اکریلات وارد واکنش 
نهایی  اکریلات  استر  پلی  رزین  و  شده  رادیکالی  پلیمریزاسیون 
تشکیل شد. جرم مولکولی و توزیع آن برای محصول نهایی اندازه 
پلیمریزاسیون  باریک و پایش مناسب فرایند  گیری شد که توزیع 

را نشان می داد.
اکریلیکی و خنثی  به کمک مونومرهای  ایجاد آب دوستی مناسب 
پخش  قابلیت  باعث  آمین  اتیل  تری  با  عاملی  گروه های  سازی 
مناسب رزین در بستر آبی شد به طوری که می توان گفت بخش های 
آب گریز پلی استری به درون ذره جمع شده و بخش های آب دوست 
اکریلاتی به سمت آب پراکنده شدند و ساختار هسته-پوسته مانندی 
پراکنه ی  می شود.  رقیق  آب  با  سادگی  به  که  داده اند  تشکیل  را 
حاصل به کمک آزمون های عدد اسیدی و هیدروکسیلی مشخصه 
یابی شد و میزان پایداری پراکنه ی توسط آزمون زتا پتانسیل تایید 
شد. همچنین قابلیت پخت رزین پلی استر اکریلات با آمینو رزین 
ملامین مورد بررسی قرار گرفت که موفقیت آمیز بود. نتایج فوق 
با توجه به معیارهای شناخته شده در صنعت پوشش های خودرویی 
محصولی قابل قبول تلقی می شود. اما میزان چسبندگی محصول به 
زمینه ی دارای پوشش ED به دلیل تفاوت در جنس پیوندهای بین 
سطح و رزین، از مقدار قابل قبول و معمول در صنعت فاصله داشت 
که در توجه به این مورد و بررسی روش های ممکن در جهت بهبود 

آن در پژوهش های پیش رو ضروری به نظر می رسد.
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