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   Annually, millions of tons of flexible polyurethane foam (PUF) are 
produced for a variety of applications. The large-scale production and disposal 

of PUF pose significant environmental challenges. Although reprocessing is employed as a 
s‌trategy to mitigate PUF was‌te, flexible PUFs are frequently subjected to incineration or landfill 
disposal, thereby exacerbating environmental concerns. Acidolysis and glycolysis are 
recognized as effective indus‌trial methods for recycling was‌te generated from PUF. This s‌tudy 
presents a sus‌tainable and cos‌t-effective approach for the chemical recycling of flexible PUF was‌te. 
Ricinoleic acid, derived from cas‌tor oil, is utilized as a long-chain carboxylic acid to 
inves‌tigate the influence of dangling side chains and molecular weight on the acidolysis of 
PUF. The synthesized carboxylic acid functions as a bio-based, renewable, and environmen-
tally friendly agent. Through the reaction with carboxylic acid, thermoset PUF is effectively 
converted into smaller molecules and oligomers that contain hydroxyl groups. The chemical 
s‌tructure of the recycled polyol was characterized using Fourier-transform infrared spectroscopy 
(FTIR), nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR), and gel permeation chromatography 
(GPC). The resulting recycled polyol (RP) demons‌trates desirable indus‌trial properties, including 
hydroxyl number, acid number, and viscosity, rendering it suitable for the production of 
flexible PUF. Moreover, the recycled polyol with an acid number of 2.5 mgKOH/g and a 
hydroxyl number of 38 mgKOH/g can replace up to 30% of the virgin polyol in the production 
of flexible PUF without compromising the mechanical properties of rigid polyurethane foams, 
thereby meeting commercial s‌tandards. 

 Polyurethane foam, Acidolysis, Glycolysis, Recycled Polyol,
Ricinoleic acid

Article his‌tory:
Received: 10-10-2026

 Accepted: 06-01-2026

Corresponding author:

*i.omrani@ippi.ac.ir



نشریه علمی پژوهشی مواد پیشرفته و پوشش‌های نوین- 49)1403-4(470-482
available online @ amnc.aut.ac.ir

i.omrani@ippi.ac.ir  :عهده دار مکاتبات

تاریخ دریافت:
1404/07/18

تاریخ پذیرش:
1404/10/16

بازیافت شیمیایی ضایعات فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر با استفاده 
از ریسینولئیک اسید به‌عنوان یک عامل زیستی اسیدولیز و گلیکولیز  

 
اسماعیل عمرانی*،1، رضا محمدی برنجگانی1

1- گروه پلی یورتان و مواد پیشرفته، پژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، تهران، ایران

سالانه میلیون‌ها تن فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر )PUF( برای کاربردهای متنوع تولید می‌شود. تولید در مقیاس 
به‌عنوان  اتصال مجدد  نشان می‌دهد. درحالی‌که  را  قابل‌توجهی  PUF چالش‌های زیست‌محیطی  دفع  و  بزرگ 
یک استراتژی برای کاهش ضایعات PUF مورداستفاده قرار می‌گیرد، PUFهای انعطاف‌پذیر اغلب در معرض 
سوزاندن یا دفن زباله قرار می‌گیرند و در نتیجه نگرانی‌های زیست‌محیطی را تشدید می‌کنند. اسیدولیز و گلیکولیز 
به‌عنوان رویکرد صنعتی مناسب برای بازیافت ضایعات تولید شده از PUF به رسمیت شناخته می‌شوند که این 
مطالعه یک رویکرد پایدار و مقرون‌به‌صرفه را برای بازیافت شیمیایی ضایعات PUF انعطاف‌پذیر معرفی می‌کند. ریسینولئیک 
اسید، از روغن‌کرچک مشتق شده است و به‌عنوان یک کربوکسیلیک اسید با زنجیره بلند، برای بررسی اثرات زنجیره‌های 
جانبی آویزان و وزن مولکولی بر اسیدولیز PUF استفاده شد. کربوکسیلیک اسید سنتز شده به‌عنوان یک عامل زیست‌پایه، 
از طریق واکنش کربوکسیلیک اسید به  PUF گرماسخت به طور مؤثری  با محیط‌زیست عمل کرد.  تجدیدپذیر و سازگار 
الیگومرهای حاوی گروه‌های هیدروکسیل تبدیل ‌شد. ساختار شیمیایی پلی‌ال بازیافتی با استفاده  مولکول‌های کوچک‌تر و 
کروماتوگرافی  و   )NMR( هسته‌ای  مغناطیسی  رزونانس  طیف‌سنجی   ،)FTIR( فوریه  تبدیل  مادون‌قرمز  طیف‌سنجی  از 
از جمله عدد هیدروکسیل،  به‌دست‌آمده خواص صنعتی مطلوبی   )RP( بازیافتی  پلی‌ال  )GPC( شناسایی شد.  تراوایی  ژل 
 عدد اسیدی و گرانروی را نشان داد که آنها را برای تولید PUF انعطاف‌پذیر مناسب کرد. پلی‌ال بازیافتی با عدد اسیدی

mg KOH/g 2/5 و عدد هیدروکسیل mg KOH/g 38 توانست تا 30% از پلی‌ال خام را در تولید PUF انعطاف‌پذیر بدون 

افت خواص مکانیکی فوم‌های پلی‌یورتان سخت جایگزین کند و در نتیجه استانداردهای تجاری را برآورده کند. 

فوم پلی‌یورتان، اسیدولیز، گلیکولیز، پلی‌ال بازیافتی، ریسینولئیک اسید واژگان کلیدی
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بازیافت شیمیایی ضایعات فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر با استفاده از ریسینولئیک اسید به‌عنوان ...

1- مقدمه
واکنش  از  پلیمرپرمصرف جهان هستندکه  پنجمین  ها  پلی‌یورتان 
بین پلی‌ال ها وایزوسیانات ها ساخته می شوند ]1, 2[. این پلیمرها 
به دلیل تنوع بالای پلی‌ال هاو ایزوسیانات ها، امکان سنتز ترکیبات 
در  جویی  صرفه  مانند  هایی  ویژگی  دلیل  به  وهمچنین  مختلف 
انرژی،قیمت مناسب و دوام بالا کاربردهای گسترده ای در صنایع 
 .]6-3[ دارند  خانگی  لوازم  و  خودرو  ساختمان،  مانند  مختلف 
چسب،  جمله  از  مختلف  های  قالب  در  توانند  می  ها  پلی‌یورتان 
بین  این  در  که  شوند  عرضه  قبیل  این  از  مواردی  و  فوم  رنگ، 
به فوم ها می‌باشد ]7[. فوم  آنها مربوط  بیشترین مصرف جهانی 
های پلی‌یورتان )PUF( براساس چگالی،ساختارسلولی و کاربرد به 
دو دسته کلی PUFهای انعطاف پذیر و PUF های سخت تقسیم 
و ساختار  پایین  دارای چگالی  پذیر  انعطاف  PUFهای  می شوند. 
سلول باز هستند و مناسب استفاده در تشک ها وصندلی خودرو ها 
می باشند که سالانه حجم بالایی از تولید صنعتی مواد پلی‌یورتان را 
به خود اختصاص داده اند ]8[. اکثر PUFهای انعطاف‌پذیر تجاری 
از پلی پروپیلن گلیکول )PPG( و ایزوسیانات های آروماتیک ساخته 
برابر  در  آروماتیک  های  ایزوسیانات  و   PPG  .]10  ,9[ شوند  می 
تخریب مقاومت می‌کنند و PUFهای انعطاف‌پذیر برای سال ها در 
محیط باقی می مانند ]11[. به دلیل ساختار گرماسخت PUFهای 
است.  آن غیرممکن  مذاب  یا  فراوری مجدد محلول  انعطاف‌پذیر، 
اگرچه اتصال مجدد یک روش اصلی برای ضایعات PUF است، 
اما PUF های انعطاف‌پذیر اغلب سوزانده یا دفن می شوند ]12[. 
صنعتگران، روش های متداول برای دفع پلی‌یورتان را به سه دسته 
رویه  بی  مصرف   .]13[ کنند  می  تقسیم  وبازیافت  دفن،سوزاندن 
بشریت  برای  را  زندگی  و  شده  زمین  آلودگی  باعث  پلیمری  مواد 
در   PUF ضایعات  زیست‌محیطی  اثرات   .]14[ می‌کند  غیرممکن 
از دفن ضایعات و سوزاندن  باید  و  بود  تر خواهد  قابل‌توجه  آینده 
آنها اجتناب شود ]15[.  دانشمندان و محققان صنعتی توجه زیادی 
به بازیافت شیمیایی PUFها، مانند سایر پلیمرها، با پیروی از اصل 

تجزیه زنجیره ای داشته اند ]20-16[.
گلیکولیز،  های  روش  شامل  شیمیایی  بازیافت  فناوری 
معمول،  طور  به   .]27-21[ می‌باشد  وآمینولیز  اسیدولیز،هیدرولیز 
PUFهای انعطاف‌پذیر به تدریج به پلی‌ال با ساختار PPG و سایر 

مولکول‌های کوچک تبدیل می‌شوند ]13[. در هیدرولیز، پیوندهای 
یورتان در PUFها با بخار بیش از حد گرم شده به پلی‌ال و آمین 
تجزیه می‌شوند. پس از خالص سازی، پلی‌ال‌ در فرمول پلی‌یورتان 
 PUF قابل استفاده می‌باشد ]23[. در آمینولیز، پیوندهای یورتان در
ها با واکنش تبادل آمین و هیدروکسیل با استفاده از یک دی آمین 

آلیفاتیک تجزیه می‌شوند و پلی‌ال‌ها و اوره‌های جایگزین‌شده تولید 
می‌شوند ]28-31[. پیوندهای اوره در ساختار پلی‌ال‌ بازیافتی منجر 
به پیوند هیدروژنی درون مولکولی بیشتر و گرانروی  بالا می‌شوند 
که قابلیت استفاده مجدد پلی‌ال‌ بازیافتی را محدود می‌کنند ]32, 

.]33
ترانس  واکنش  یک  گلیکولیز طی  روش  به  شیمیایی  بازیافت  در 
استریفیکاسیون، پیوندهای یورتان می‌شکنند و پلی ال‌های بازیابی 
-180 حدود  دمایی  شرایط  در  واکنش  این  می‌شوند.  تولید  شده 

دی  از  اسیدولیز،  در   .]13[ می‌شود  انجام  سانتیگراد  درجه   220
کربوکسیلیک اسید به‌عنوان عامل شکاف در حدود ℃200  استفاده 
می‌شود ]34, 35[. دی کربوکسیلیک اسید با گروه عاملی یورتان 
واکنش می‌دهد و آن را به گروه‌های عاملی آمید و دی اکسید کربن 
تبدیل می‌کند ]36[. امروزه فناوری اسیدولیز در دنیا صنعتی شده 
است و صنعتگران با استفاده از دانش و فناوری روز، تبدیل شیمیایی 
ضایعات PUF انعطاف‌پذیر به پلی‌ال‌های جدید را آغاز کردند ]37[. 
دی کربوکسیلیک اسید های آلیفاتیک، اتصال عرضی PUF ها را 
یورتان  گروه‌های  می‌کنند.  دیپلیمریزه  خام  پلی‌ال  محیط  یک  در 
کربن دی  و  الکلی  هیدروکسیل  گروه‌های  به  پلیمری  زنجیره  در 
بازیافتی  پلی‌ال‌  جایگزینی  مقدار  می‌شوند.  تبدیل   )CO2( اکسید 
فرمولاسیون  در  کمتر  یا   ٪30 به  می‌تواند  تنها  خام  پلی‌ال  برای 
برسد. به نظر می‌رسد جداسازی محصول و کیفیت پلی‌ال از موانع 

اصلی توسعه این فناوری باشد ]38, 39[. 
Seok و همکارانش بازیافت شیمیایی فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر 

از  استفاده  با  گلیکولیز  از طریق روش  را  ضایعاتی صندلی خودرو 
به  هیدروکسید  پتاسیم  و  مختلف  مولکولی  وزن  با  گلیکول‌های 
عنوان کاتالیزور بررسی کردند و مشخص شد که غلظت‌های بالاتر 
کاتالیزور )مقدار بهینه در 0/1 درصد وزنی( نرخ تبدیل را افزایش 
می‌دهد و افزایش وزن مولکولی عوامل گلیکولیز، محصولات را از 
فاز تقسیم‌شده به تک‌فاز تغییر می‌دهد ]Liu  .]40 و همکارانش 
را بررسی کردند که  با مالئیک اسید   PUF یک واکنش اسیدولیز 
از 15 دقیقه در دمای 175 درجه سانتی گراد تحت جو  در کمتر 
نیتروژن بدون حلال کامل شد و منجر به تخریب کامل PUF به 
اسیدولیز ضایعات  و همکارانش   He  .]41[ بازیافتی گردید  پلی‌ال 
PUF را برای بهبود تخریب و کیفیت پلی‌ال بازیافتی مورد مطالعه 

با  را  آن  کردند،  استفاده  تجاری  فوم  ضایعات  از  آنها  دادند.  قرار 
سوکسینیک اسید دپلیمریزه کردند، کاتالیزورهای مبتنی بر زینک را 
آزمایش کردند و Zn (OAc)2 را به‌عنوان بهترین کاتالیست را برای 
 Godinho ساخت فوم جدید انتخاب کردند ]42[. در مطالعه دیگر
و همکارانش انواع مختلف ضایعات PUF را که از طریق اسیدولیز 
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عمرانی و محمدی برنجگانی

با استفاده از سوکسینیک اسید دپلیمریزه شدند، مورد مطالعه قرار 
دادند. آنها خواص پلی‌ال‌های بازیافتی را تعیین و مقایسه کردند و 
یک پوشش پلی‌یورتان بدون حلال تولید کردند ]43[. در مطالعه 
دیگری آنها یک چسب پلی‌یورتان مشتق شده از پلی‌ال بازیافتی 
که از طریق اسیدولیز ضایعات پلی‌یورتان با استفاده از دی اسیدهای 
به  فتالیک(  و  سوکسینیک  کربوکسیلیک  دی  )اسیدهای  مختلف 

دست می آید، تولید کردند ]44[.
این مطالعه بر روی بازیافت ضایعات PUF انعطاف‌پذیر با استفاده از 
دی کربوکسیلیک اسید با زنجیره‌های آویزان زیست‌پایه برای ایجاد 
یک روش سنتز سازگار با محیط‌زیست متمرکز شده است. هدف 
پلیمریزاسیون  نرخ  افزایش  محیطی،  آلودگی  کاهش  رویکرد  این 
با کاهش  بازیافتی  پلی‌ال  کیفیت  بهبود  و  انعطاف‌پذیر  PUFهای 

انعطاف‌پذیر   PUF تجاری  ضایعات  دراین‌رابطه،  است.  گرانروی  
به‌عنوان  روغن‌کرچک  از  شده  سنتز  اسید  ریسینولئیک  طریق  از 
شدند.  تجزیه  زیست‌پایه  گلیکولیز  و  اسیدولیز  عامل  و  بستر  یک 
که  آویزانی  زنجیره  و  مایع  ماهیت  دلیل  به  اسید  ریسینولئیک 
 200 حدود  در  را  خام  پلی‌ال  بدون  واکنش  که  شد  انتخاب  دارد 
درجه سانتیگراد امکان‌پذیر می‌کند. پیشرفت واکنش با تعیین عدد 
پلی‌ال  گرانروی   و   ،)AN( اسیدی  عدد   ،)OHV( هیدروکسیل 
بازیافتی دنبال شد. پس از آن، پلی‌ال بازیافتی با پلی‌ال خام برای 
تولید فوم‌های انعطاف‌پذیر جایگزین شد که به طور گسترده مورد 

شناسایی قرار گرفت.

2- تجربی
2-1- مواد

ضایعات PUF انعطاف‌پذیر بر پایه تولوئن دی ایزوسیانات )TDI( با 
چگالی تقریبی  Kg.m-3 28 با متوسط اندازه ذرات  cm3 1 که از 
تولیدکنندگان صنعتی بازار داخلی کشور تهیه شد. روغن‌کرچک از 

شرکت شیمیایی Akshar هند خریداری شد. اتیل استات، تولوئن، 
روی استات و دی اتانول آمین از شرکت شیمیایی  Merck  آلمان 
خریداری شد. Wanol F3160 و Wanol F2140P )مشخصات 
با    Wannate 8018 و   )1 جدول  در  شده  داده  شرح  شیمیایی 
چین   Wanhua شیمیایی  شرکت  از   %  26 معادل   NCO مقدار 
از شرکت    1421 VORANOL™ CP پلی‌ال  خریداری شدند. 
شد. استفاده  سلول  بازکننده  یک  به‌عنوان   DOW  شیمیایی 
کاتالیست، ژل  یک  به‌عنوان   DABCO® 33 LV 

 Tegos‌tab به‌عنوان یک کاتالیزور فوم زا و DABCO® BL 11

از شرکت  سیلیکونی  فعال سطحی  ماده  یک  به‌عنوان   BF2370

شیمیایی Evonik تهیه شد.

2-2- شناسایی
به  پلی‌ال سنتز شده  آب  میزان  و  اسیدی  عدد هیدروکسیل، عدد 
 D2216 و ASTM D4274، D664 ترتیب بر اساس استانداردهای
در  حلال  به‌عنوان   CDCl3 در   1H-NMR طیف  شد.  تعیین 
 دستگاه Bruker Avance 400-MHz ثبت شد. طیف فروسرخ از
Bruker IFS 48 FT- دستگاه  از  استفاده  با   500-4000  cm-1

از  استفاده  با  پلی‌ال  گرانروی   شد.  ثبت   KBr از  استفاده  با   IR
 ISO 2555 بروکفیلد، آلمان( مطابق با استاندارد( DVII ویسکومتر
 ASTM ها بر اساس استاندارد PUF تعیین شد. چگالی ظاهری
D1622 تعیین شد. مورفولوژی PUF ها با استفاده از میکروسکوپ 

الکترونی روبشی )Tescanveg II (SEM از جمهوری چک تعیین 
  2 mm 20 و بزرگ‌نمایی kV شد. نمونه‌ها تحت ولتاژ شتاب‌دهنده
اسکن شدند. تجزیه‌وتحلیل آماری توزیع اندازه سلول‌های PUF با 
استفاده از نرم‌افزار Image J و تصاویر SEM محاسبه شد. برای 
به‌دست‌آوردن خواص مکانیکی PUFها از دستگاه تست مکانیکی 
 )GPC( استفاده شد. ابزار کروماتوگرافی ژل تراوایی )سنتام، ایران(

Molecular mass
(g/mol)

Viscosity at 
25℃

(mPa.s)

Hydroxyl 
number

(mg KOH/g)

 Water content
(%)

Polyether
Polyol

6000 1000-1400 26-29 0.05 Wanol F3160

7000 5000-5500 20-22 0.1 Wanol F2140P

5000 1300-1320 33-34 0.08 Voranol CP1421

.MDI بر پایه PUF جدول1. مشخصات پلی اتر های مرسوم مورداستفاده در فرمولاسیون

Table1. Characteris‌tics of common polyethers used in MDI-based PUF formulations.i
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بازیافت شیمیایی ضایعات فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر با استفاده از ریسینولئیک اسید به‌عنوان ...

ا Agilent 1100، برای ارزیابی وزن‌ و توزیع مولکولی تحت سرعت 
جریان mL/min 1/0 با استفاده از حلال THF استفاده شد.

2-3- سنتز ریسینولئیک اسید )RA( از روغن‌کرچک
  250  g شد.  سنتز  روغن‌کرچک  هیدرولیز  از  اسید  ریسینولئیک 
روغن‌کرچک و محلول )g 60 ا KOH در ml 500  اتانول( در یک 
بالن سه دهانه شارژ شد. مخلوط به مدت 2 ساعت رفلاکس شد 
و سپس اتانول تبخیر و جدا شد. مخلوط در ml 300  اتیل استات 
حل شد و ml 400 آب مقطر به آن اضافه شد. محلول مایل به 
زرد شفاف با HCl )37٪( اسیدی شد تا به pH حدودی 2 برسد. 
لایه آلی جدا شد و با استفاده از منیزیم سولفات خشک شد. محلول 
صاف شد و با عملیات تبخیر خشک شد. RA به‌صورت مایع شفاف 
و چسبناک زردرنگ با عدد اسیدی mgKOH/g 175 به دست آمد.

از  استفاده  با   PUF ضایعات  شیمیایی  بازیافت   -4-2
RA به‌عنوان عامل بازیافت

ضایعات PUF با متوسط اندازه ‌‌ذرات cm3  1-2 توسط ماکرو اسید 
سنتز شده به‌عنوان یک عامل اسیدولیز و استات روی به‌عنوان یک 
کاتالیزور از طریق روش زیر پلیمریزه شد. بازیافت PUF در محیط 
 ml عاری از پلی‌ال خام انجام شد. یک رآکتور شیشه‌ای به حجم
کندانسور،  گرمایش،  سیستم  حضور  با  نیتروژن،  جو  تحت   1000
 RA از  مناسبی  مقدار  با  مکانیکی  همزن  دستگاه‌های  و  گیرنده 
کاتالیزور  شد.  بارگذاری   )PUF و    RA برای   1:1 وزنی  )نسبت 

دمای  شد.  اضافه  رآکتور  به  PUFها(  جرم  از   ٪1( روی  استات 
مداوم  طور  به   PUF ضایعات  یافت.  افزایش   200℃ به  رآکتور 
با نرخ حدودی 50-40 گرم در دقیقه به رآکتور اضافه شدند. پس 
از تکمیل افزودن PUF به رآکتور، واکنش به مدت 14 ساعت در 
دمای ℃205-200 تحت جو نیتروژن ادامه یافت. مخلوط واکنش 
تا ℃120 خنک شد و با استفاده از کاغذ صافی از قیف بوخنر عبور 

داده شد تا نهایتاً پلی‌ال بازیافتی )RP(  به دست آمد.

2-5- تهیه فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر بازیابی شده 
)RPUF(

صنعتی  تولید  استاندارد  روش‌های  اساس  بر   PUF فرمولاسیون 
 RP انجام شد )جدول 2(. در آزمایش‌های بازیافت، پلی‌ال خام با
جایگزین شد. در یک روش مرسوم، تهیه یکی از نمونه‌ها به شرح 

زیر است:
RP 20 g،ا g 60  پلی‌ال خام )g،)3160 Wanol F 13/38 پلیمر 
پلی‌ال )Wanol F2140P(،ا g H2Oا 2 به‌عنوان عامل فوم زای 
 Tegos‌tab BF2370)،( 1/8 سیلیکون فعال سطحی g ،شیمیایی
g1 DABCO® 33 LV به‌عنوان ژل کاتالیست، g 0/5 دی اتانول 

 VORANOL™ CP 1/2 g ،آمین به‌عنوان اتصال‌دهنده عرضی
 DABCO® BL 11  0/12 g 1421 به‌عنوان بازکننده سلول و
قرار داده شده  لیوان پلاستیکی  زا در یک  به‌عنوان کاتالیزور فوم 
است. از یک همزن با سرعت بالا استفاده شد تا با سرعت 2000 
دور در دقیقه به مدت 20 ثانیه هم زده شود تا پراکندگی یکنواختی 

Sample RP Wanol F3160 Wanol F2140P Additions Wannate8018

Pure Sample 0 80 13.38 6.62 60

PUF-RP-10 10 70 13.38 6.62 62

PUF-RP-20 20 60 13.38 6.62 64

PUF-RP-30 30 50 13.38 6.62 65

PUF-RP-40 40 40 13.38 6.62 67

PUF-RP-50 50 30 13.38 6.62 70

جدول2. فرمول فوم مبتنی بر MDI با استفاده از RP )مقادیر به‌صورت "قسمت در پلی‌ال" )ppp; w/w( آورده شده است(.

Table2. MDI-based foam formulation using RP (values‌‌ are given as “parts per polyol” (ppp; w/w)).i
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عمرانی و محمدی برنجگانی

نسبت  با  فرموله شده  پلی‌ال  با  مخلوط حاصل  نهایتا  ایجاد شود. 
از  استفاده  با   )8018  Wannate شده:  فرموله  )پلی‌ال   100:64
همزن با سرعت بالا به مدت 10 ثانیه با دور 2000 هم زده شد و 
سپس به سرعت داخل قالب ریخته شد. پس از ایجاد فوم، نمونه‌ها 
به داخل آون با دمای ℃70 منتقل شدند و پس از پخت به مدت 

10 دقیقه خارج شدند تا RPUF بدست آید.

3- نتایج و بحث
3-1- سنتز ریسینولئیک اسید 

در این مطالعه، کربوکسیلیک اسید با زنجیره‌های کربنی بلند حاوی 
زنجیره‌های آویزان به‌عنوان واکنش‌دهنده و محیطی برای بازیافت 
است.  شده  طراحی  اسیدولیز  فرایند  از  استفاده  با   PUF ضایعات 
مسیر شیمیایی برای تهیه ریسینولئیک اسید به روش هیدرولیز در 

طرح‌واره 1 نشان‌داده‌شده است.
تأیید  را   RA به  روغن‌کرچک  تبدیل   FTIR و   1H-NMR آنالیز 
در  است،  نشان‌داده‌شده  )الف(   1 شکل  در  که  همان‌طور  کردند. 
آنالیز 1H-NMR روغن‌کرچک، پیک های چندگانه شناسایی شده 
در محدوده ppm 4/15 و ppm 4/35 برای پروتون های متیلن 
متصل به اکسیژن در گروه‌های استری )-CH2-OCO-( مشاهده 

می‌شود و پیک شناسایی شده ppm  5/23 مربوط به پروتون متین 
متصل به اکسیژن در گروه‌های استری )-R2CH-OCO-( است. 
با هیدرولیز روغن‌کرچک، این پیک ها از طیف 1H-NMR ماده 
RA  حذف شدند )شکل2 )الف((. همان‌طور که در شکل 1 )ب( و 

شکل2 )ب( نشان‌داده‌شده است، تبدیل موفقیت آمیز روغن‌کرچک 
به RA توسط FTIR تایید شد. پیک گروه‌های کربوکسیلیک اسید 
تا   2800 cm-1 بین  و محدوده وسیعی  بودند  پهن  و  بسیار شدید 
cm-1 3500 را برای O-H کششی پوشش ‌دادند. همچنین نزدیکی 

 mg KOH/g( به تئوری )172 mg KOH/g( عدد اسیدی تجربی
174( سنتز RA را تأیید کرد.

از  استفاده  با   PUF گلیکولیز  و  اسیدولیز   -2-3
ریسینولیک اسید

 kg.m-3 تا  ا23   kg.m-3 متغیر  چگالی  با  صنعتی   PUF ضایعات 
ایزوسیانات  دی  تولوئن  پایه  بر   2  cm3 تا   1  cm3 اندازه  و  ا30 
شده  سنتز   RA از  استفاده  با  سه‌عاملی  پلی‌ال  پلی‌اتر  و    )TDI(
شدند.  بازیافت  مرسوم  پلی‌ال  بدون  زیستی  آویزان  زنجیره  با 
طرفی  از  و  اسیدولیز  واکنش  در  استر  و  آمید  گروه‌های  تشکیل 
 RP  وجود این گروه‌های عاملی با پیوند هیدروژنی خود، گرانروی

.RA طرح‌واره1.مسیر سنتز

Scheme1. RA synthesis pathway.i

شکل1. الف( طیف 1H-NMR  و ب( طیف FTIR روغن‌کرچک.

Figure1. a) 1H-NMR spectrum and, b) FTIR spectrum of cas‌tor oil.i
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بازیافت شیمیایی ضایعات فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر با استفاده از ریسینولئیک اسید به‌عنوان ...

را افزایش می دهند. هدف این پروژه سنتز کربوکسیلیک اسید با 
زنجیر آویزان با وزن مولکولی بالا و اختلاط پذیری خوب ضایعات 
وجود  که  می‌شود  اقتصادی  فرایند  یک  به  منجر  که  است   PUF

 PUF بازیافت  همچنین،  نیست.  ضروری  مرسوم  پلی‌ال  اتر  پلی 
انعطاف‌پذیر با یک جزء زیست‌پایه راه حل امیدوارکننده ای برای 
 RA انعطاف‌پذیر بوسیله PUF .تولید فوم پلی‌یورتان پایدارتر است
دمای  در   1:1 وزنی  نسبت  با   )PUF/RA( شده  سنتز  زیست‌پایه 
واکنش ℃200-220 و زمان واکنش 14 ساعت در حضور روی 
استات )Zn (OAc)2( به‌عنوان کاتالیزور ))نسبت فوم به کاتالیزور 1 
درصد وزنی( دپلیمریزه شد. پلی‌ال بازیافتی )RP( محصول واکنش 
PUFs با RA است. RA زیست‌پایه سنتز شده با پیوندهای یورتان 

در زنجیره‌های پلیمری واکنش نشان می‌دهد و باعث می‌شود که 
آنها به تدریج به پلی‌ال ها، الیگومرهای مختلف، CO2 و آب تجزیه 

شوند )طرح‌واره2( ]41, 42, 45, 46[. 
آمین،  آمید،  استر،  عاملی  گروه‌های  دارای  بازیافتی  پلی‌ال 
 RP شیمیایی  ساختار  است.  ساختار  در  اسید  و  هیدروکسیل 
توسط آنالیزهای طیف‌سنجی 1H-NMR و FTIR شناسایی شد. 
اسیدولیز  است،  نشان‌داده‌شده  )الف(   3 شکل  در  که  همان‌طور 
 1650 cm-1 با ظهور پیوندهای آمیدی در حدود PUF موفقیت آمیز
پیوندهای  به  مربوط    3500 cm-1 در محدوده  پهن  پیک  و یک 
 cm-1 در  تیز  قله  تایید شد. ظهور یک  پلی‌ال  -O-H- در ساختار 

2850 مربوط به متیل  در PPG نشان‌دهنده تشکیل پلی‌ال است. 
آمید تولوئن دی  به  cm-1 3020  مربوط  ناحیه  افزایشی در  پیک 
محدوده  در  تیز  پیک  است.  الیگوره  بخش‌های  و   )TDA( آمین 
در  استری  گروه‌های  از  که  کربونیل  گروه‌های  به   1700  cm-1

واکنش اسیدولیز تازه تشکیل شده و گروه‌های استری که از قبل در 

شکل2. الف( طیف 1H-NMR  و ب( طیف FTIR ریسینولئیک اسید.

Figure2. 1H-NMR spectrum and, b) FTIR spectrum of ricinoleic acid.i

طرح‌واره2. مسیر واکنش اسیدولیز RA با پیوندهای یورتان و اوره در PUFهای انعطاف‌پذیر.

Scheme2. Reaction pathway of RA acidolysis with urethane and urea linkages in flexible PUFs.i
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عمرانی و محمدی برنجگانی

 ساختار RA زیست‌پایه موجود بوده مربوط است. شکل 3 )ب( طیف
1H-NMR  نمونه RP را نشان می‌دهد. پیک های تیز افزایشی در 

 )- CH3( 1/5مربوط به پروتون متیل ppm 1/2 تا  ppm محدوده
و محدوده ppm 3/4 تا ppm 3/8 مربوط به پروتون های متیلن 
است   )CH2-O- و  -CH-O-( اتر  گروه‌های  به  متصل  متیل  و 
که تشکیل RP) RP مبتنی بر PPG( را تأیید می‌کند. همچنین، 
 RP ساختار  در  شده  الیگووره  بخش‌های  و  شده  دار  آمید   TDA

 7/6 ppm 7/3 تا ppm به‌صورت پیک‌های افزایشی در و محدوده
شناسایی شدند.

شناسایی  به‌منظور   ،GPC آنالیز  توسط  تحقیقات  از  مهمی  بخش 
وزن مولکولی )Mw( و شاخص پراکندگی )PDI( پلی‌ال بازیافتی به 

طور کامل موردبررسی قرار گرفته است. نمودار GPC نشان‌دهنده 
سه قله یا سه نوع توزیع وزن مولکولی است. در حقیقت مخلوط 
از  آزاد شده  اتری  پلی  جانبی  واکنش‌های  بازیافتی حاصل  پلی‌ال 
فوم پلی‌یورتان می‌باشد. برای تهیه فوم منعطف پلی‌یورتان از پلی 
به  می‌شود.  استفاده   5000 الی   3000 مولکولی  وزن  با  اترهای 
با  هیدروکسیل  گروه‌های  اتر  پلی  تولیدشدن  از  می‌رسد پس  نظر 
گروه‌های کربوکسیلیک اسید ریسنولئیک اسید واکنش داده و وزن 
مولکولی بالاتر رفته است. در حقیقت با تشکیل استر، وزن مولکولی 
وزن  در  شده  ظاهر  پیک  است.  افزایش‌یافته  بازیافتی  پلی‌ال‌های 

مولکولی حدود 1000 هم به دیمر شدن خود RA وابسته است.
مشخصات  است  لازم  پلی‌ال  یک  از  پلی‌یورتان  فوم  تولید  برای 

شکل3. الف( طیف FTIR و ب( طیف 1H-NMR پلی‌ال بازیافتی.

Figure3. a) FTIR spectrum and, b) 1H-NMR spectrum of recycled polyol.i

شکل4. منحنی GPC پلی ال بازیافتی.

Figure4. GPC curve of recycled polyol.i
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بازیافت شیمیایی ضایعات فوم پلی‌یورتان انعطاف‌پذیر با استفاده از ریسینولئیک اسید به‌عنوان ...

 Acid
number

(mg KOH/g)

Viscosity at 25℃
(mPa.s)

Hydroxyl 
number

(mg KOH/g)

Water content Sample

2.5 4600 38 0.004 RP

.)RP( جدول3. مشخصه‌های پلی‌ال بازیافتی

Table3. Characteristics of recycled polyol (RP).i

شیمیایی و فیزیکی آن بررسی شود.  سایر مشخصه‌های RP در 
داده‌های با  به‌دست‌آمده  نتایج  مقایسه  است.  شده  ذکر   3  جدول 

 OHV و AN های صنعتی تولید شده نشان‌دهنده آن است کهRP

نمونه‌های  با  زیست‌پایه   RA به‌وسیله  شده  سنتز  بازیافتی  پلی‌ال 
صنعتی نزدیک است ]37[.

3-3- استفاده مجدد از پلی‌ال بازیافتی زیست‌پایه در 
فرمولاسیون PUFهای انعطاف‌پذیر

اسیدولیز،  از طریق   PUF بازیافت ضایعات  فرایند  بررسی  از  پس 
RP به‌عنوان یک جایگزین جزئی، از 0 تا 50 درصد )وزنی/وزنی( 

در بخش پلی‌ال فرمول تولید فوم بر پایه MDI استفاده شد )جدول 
2(. با توجه به خواص فیزیکی و مکانیکی PUFهای ساخته شده 
RP منجر  با  پلی‌ال معمولی  از  این مطالعه، جایگزینی بخشی  در 
نمونه  چگالی  شود.  نمی  فوم  چگالی  در  قابل‌توجهی  تغییرات  به 
خالص kg.m-3 1/2 ± 39  بود و استفاده از PR به‌عنوان جایگزین 
در   ±  0/6 kg.m-3 تغییر چگالی جزئی   به  منجر  معمولی  پلی‌ال 

PUF می‌شود. چگالی فوم‌های حاوی RP در فرمولاسیون عمدتاً 

آب   .]15[ دارد  بستگی  واکنش  طول  در  شده  آزاد  گاز  مقدار  به 
با  واکنش  از طریق   CO2 تولید  برای  زا  فوم  عامل  به‌عنوان یک 
ایزوسیانات استفاده می‌شود، بنابراین محتوای عامل فوم زا نقشی 
اساسی در انبساط و چگالی فوم ایفا می‌کند ]47[. مطالعات دیگر 
جایگزینی  می‌دهد  نشان  که  شد  مشاهده  دیگر  محققان  توسط 
پلی‌ال بازیافتی به جای پلی‌ال مرسوم تأثیر قابل‌توجهی بر چگالی 

فوم حاصل ندارد ]48[.
ارزیابی شد.  اولیه آن  ارتفاع  خواص فشاری نمونه‌ها تا 40 درصد 
را  فشاری  تغییر شکل  تنش-کرنش  های  منحنی  )الف(   5 شکل 
نشان  اند،  شده  ترکیب  جایگزین  پلی‌ال  با  که  PUFهایی  برای 
فشاری مقاومت  و  فشاری  مدول  که  شد  مشاهده   می‌دهد. 

PUF-RP-30 بیشتر از نمونه‌های دیگر است. این بهبود در خواص 

RP به‌عنوان  افزایش چگالی اتصال عرضی زمانی که  فشاری به 
پلی‌ال استفاده می‌شود نسبت داده می‌شود. پلی‌ال بازیافتی عاملیت 
بالاتری نسبت به پلیول معمولی دارد که منجر به چگالی اتصال 

شکل4. منحنی های تنش-کرنش فشاری PUFهای تولید شده با استفاده از RP  )الف( و تصاویر SEM نمونه‌های PUF خام )ب(، PUF-RP-30 )ج( و 
PUF-RP-50 )د(.

 Figure4. Compressive stress-strain curves of PUFs produced using RP (a) and SEM images of raw PUF (b), PUF-RP-30 (c),
and PUF-RP-50 (d).i
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این،  بر  علاوه  می‌شود.  شده  اصلاح   PU فوم  در  بالاتر  عرضی 
محتوای RP بالاتر به MDI بیشتری برای واکنش نیاز داشت که 
منجر به چگالی اتصال عرضی بالاتر و تشکیل گروه‌های اوره بیشتر 
شود  تشکیل  می‌تواند  نیز  بیورت  گروه  محتوای  افزایش  می‌شود. 
که منجر به بخش‌های سخت تر در ماتریس پلی‌یورتان می‌شود. 
به دلیل استفاده از RP، این افزایش بخش سخت، عامل کلیدی 
 PUF افزایش مقاومت فشاری و مدول مشاهده شده در نمونه‌های
از  پس  فشاری  مقاومت  که  شد  مشخص  است.  بوده  اصلاح‌شده 
تخمین  است.  یافته  کاهش  بازیافتی  پلی‌ال  از   %30 جایگزینی 
PUF تولید  این مشاهدات مربوط به مورفولوژی  زده می‌شود که 
 RP شده باشد. برای این منظور، مورفولوژی فوم‌های تولید شده با

جایگزین شده با استفاده از SEM بررسی شد.
را نشان  بازیابی شده  PUFها  شکل 5 )ب، ج، د( ساختار سلولی 
می‌دهد. شکل5 )ب( متعلق به PUF بدون هیچ گونه RP جایگزین 
)نمونه خالص( است. مشاهده می‌شود که PUF دارای یک ساختار 
سلول باز است که تمام سلول ها به هم متصل هستند. اندازه سلول 
موردبررسی قرار گرفت و با افزایش محتوای RP در PUF کاهش 
شده  تولید  PUFهای  به  مربوط  )د(  و  )ج(   5 های  شکل  یافت. 
 RP افزودن  از پلی‌ال جایگزین شده است.  توسط 30% و %50 
 PU به فرمول در درجه اول بر اندازه و شکل ساختار سلولی فوم
تأثیر می گذارد. تصاویر SEM مورفولوژی سلولی فوم را در جهت 
افزایش نشان می‌دهد. اندازه سلول‌های فوم به طور کلی به گروه 
آمید در ساختار RP مربوط می‌شود. سلول‌های بسته به دلیل پیوند 
می  تشکیل  آمید  عاملی  گروه  بین  قوی  مولکولی  بین  هیدروژنی 
شوند. افزایش فراوانی سلول‌های بسته مقاومت فشاری را افزایش 
می‌دهد. با جایگزینی RP بیش از 30 درصد، پیوند هیدروژنی بین 
مولکولی بین گروه عاملی آمید بر واکنش‌های فوم تأثیر می گذارد 
قابل ذکر است که به سلول‌های غیر یکنواخت می‌شود.   و منجر 

مکانیکی  خواص  دارای  غیریکنواخت  سلولی  ساختار  با  PUFها 

نمونه‌های  در  ضعیف  فشاری  مقاومت  دلیل  که  هستند  ضعیفی 
حاوی بیش از 30% پلی‌ال بازیافتی به این خاطر می‌باشد ]49[.

4- نتیجه‌گیری
اقتصادی،  و  PUF سبز  بازیافت شیمیایی  فرایند  این مطالعه یک 
با استفاده از یک ترکیب زیست‌پایه سنتز شده را نشان داد. برای 
این منظور، از روغن‌کرچک جهت سنتز RA، یک اسید زیست‌پایه 
آنالیزهای  شد.  استفاده  آویزان  زنجیره  و  بالا  مولکولی  وزن  با 
طیف‌سنجی‌ FTIR و 1H-NMR سنتز موفقیت‌آمیز RA را تأیید 
استفاده   PUF بازیافت  در  تجدیدپذیر  منابع  از  شد  سعی  کردند. 

شود. از رسینولئیک اسید، یک اسید زیست‌پایه سنتز شده به‌عنوان 
تخریب   PUF شد.  استفاده   PUF در  یورتان  شکننده  عامل  یک 
شده به پلی‌ال حاوی مواد تجدیدپذیر تبدیل شد. طیف‌سنجی‌های 
وزن  کردند.  ثابت  را   RP شیمیایی  ساختار   FTIR و   1H-NMR

با  انعطاف‌پذیر   PUF برای  پلی‌ال  به‌عنوان   RP مناسب  مولکولی 
استفاده از GPC تأیید شد. RPهای تولید شده دارای ویژگی‌های 
ترکیب زیست‌پایه  از  به‌دست‌آمده   RP قابل‌قبولی هستند.  صنعتی 
 PUF به‌عنوان یک جایگزین جزئی برای پلی‌ال مرسوم برای تولید
انعطاف‌پذیر استفاده شد. نتایج نشان می‌دهد که جایگزینی RP با 
پلی‌ال پایه تا 30 درصد برای به طور قابل‌توجهی خواص مکانیکی، 
مورفولوژی و چگالی فوم‌های PUF انعطاف‌پذیر را مختل نمی‌کند. 
 PUF بازیافت  برای  پیشنهادی  فرایند  که  می‌دهد  نشان  یافته‌ها 
 PUF بازیافت  رویکرد  آینده،  در  دارد.  را  صنعتی‌شدن  پتانسیل 
انعطاف‌پذیر از طریق ترکیب زیست‌پایه و تجدیدپذیر، اقتصاد پایدار 
را در صنعت  PUFها  از  استفاده مجدد  نرخ  و  بهبود می‌بخشد  را 

افزایش می‌دهد.
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