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سنتز روان کننده چرم با استفاده از روغن کرچک/ چهارچوب های آلی- فلزی و در طی 

پلیمریزاسیون امولسیونی پیکِرینگ
اعظم السادات سرداری1و2، علی اصغر صباغ الوانی3و*، سیّد رضا غفاریان4

1  دانشجو دكتري رنگ، پژوهشكده رنگ و پلیمر دانشگاه صنعتي امیر كبیر، تهران، ایران

2  دانشجو دكتري رنگ، دانشكده مهندسي رنگ و پلیمر دانشگاه صنعتي امیر كبیر، تهران، ایران

3  دانشیار، پژوهشكده رنگ و پلیمر، دانشگاه صنعتی امیركبیر، تهران، ایران

4  استاد، دانشكده مهندسی پلیمر و رنگ، دانشگاه صنعتی امیركبیر، تهران، ایران

در این تحقیق یک روان كننده چرم بر پایه ی روغن كرچک و با استفاده از چهارچوب های 
آلی- فلزی )MOFs( به عنوان نامیزه ساز و در طی پلیمریزاسیون امولسیونی پیكِرینگ سنتز 
شد. ارزیابی آزمون TEM تایید كرد كه پلیمریزاسیون امولسیونی پیكِرینگ با موفقیت انجام 
شده و روغن كرچک توسط MOFs احاطه شده است. بررسی بصری روان كننده سنتز شده، 
و  اعمال  طبیعی  چرم  روی  شده  سنتز  روان كننده  دارد.  پایداری  ماه   8 از  بیشتر  داد  نشان 
خواص مكانیكی آن بررسی شد، ازدیاد طول  در نقطه شكست و استحكام كششی آن به ترتیب %114 
و MPa 28 به دست آمد كه در مقایسه با روان كننده های متداول بازار بهبود خواص مكانیكی را نشان 
می دهد. در این تحقیق به منظور افزایش مقاومت به نور فرابنفش، از ماده طبیعی كیتوسان استفاده شد 
كه بررسی مقاومت به نور فرابنفش روان كننده روی چرم نشان داد 2/5 برابر روان كننده های متداول 
بازار مقاومت دارد. همچنین كیتوسان به دلیل سازگاری خوبی كه با كلاژن چرم دارد نفوذ روان كننده 

را به داخل چرم افزایش می دهد.

روان كننده چرم، چهارچوب های آلی- فلزی، روغن كرچک، 
پلیمریزاسیون امولسیونی پیكِرینگ
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سنتز روان کننده چرم با استفاده از روغن کرچک/ چهارچوب های آلی- فلزی و در طی پلیمریزاسیون امولسیونی پیکِرینگ

1( مقدمه
یكی از مهم ترین فرایندها در تولید چرم، فرایند روانكاری می باشد كه 
در طی آن روان كننده های بر پایه ی روغن با وارد شدن به داخل چرم، 
مانعِ از هم گسیختگی فیبرها شده و آنها را در كنار هم نگه می دارند ]1 
,2[. روان كننده ها در بهبود خواص چرم به ویژه نرمی و انعطاف پذیری 

آن نقش مهمی دارند ]3 ,4[.
روغن های مورد استفاده در سنتز روان كننده ها، عمدتا بعد از انجام 
یک اصلاح شیمیایی در امولسیون آبی، آماده ی مصرف می شوند. در 
طی این فرایند، نامیزه ساز نیز جهت ایجاد پایداری استفاده می شود. 
به منظور حفظ بیشتر قوانین زیست محیطی، تحقیقاتی روی جایگزینی 
آلی  نامیزه سازهای  حذف  و  اصلاح شیمیایی سنتی  روش های 
انجام گرفته است كه یكی از نتایج به دست آمده از این تحقیقات 
پلیمریزاسیون امولسیونی پیكِرینگ می باشد، كه اولین بار در سال 1903 
توسط دكتر رامسدن1  مطرح و سپس در سال 1907 توسط پیكرینگ2  
بیشتر مورد تحقیق قرار گرفت ]5 ,6[. در پلیمریزاسیون امولسیونی 
آب/روغن  مشترک  فصل  در  گرفتن  قرار  با  نامیزه سازها  معمولی، 
پایداری را تأمین كرده و تعداد زیادی مایسل به وجود می آورند]7[. 
نقش  كه  هستند  نانوذرّات  پلیمریزاسیون پیكِرینگ  در  حالیكه  در 
نامیزه سازهای آلی را ایفا می كنند. پلیمریزاسیون پیكِرینگ در مقایسه 
حباب  دارد،  بیشتری  پایداری  معمولی  پلیمریزاسیون امولسیونی  با 
كمتری تولید می كند )هم در مرحله ی تولید و هم هنگام مصرف(، 
نیز دارا می باشد و در صنایع  دوباره تولید مناسب و قیمت كمتری 
آرایشی، غذایی، دارویی و تصفیه فاضلاب نیز كاربرد دارد. این نوع 
پلیمریزاسیون حتی با تغییر پارامترهای فیزیكی و شیمیایی مانند تغییر 
pH فاز پیوسته )آب(، تغییر دما و تغییر تركیب درصد اجزاء فاز پیوسته، 

پایدار است ]8 ,9[. 
دی اكسید تیتانیوم ]10[، اكسید روی ]11[ و سیلیكا ]12[ از رایج ترین 
نانوذرّات مورد استفاده در پلیمریزاسیون امولسیونی پیكِرینگ می باشند. 
روغن های حیوانی و گیاهی نیز رایج ترین روغن های مورد استفاده 
و  فراوانی  ارزانی،  دلیل  به  روغن كرچک  آنها  میان  در  كه  هستند، 
تجدیدپذیربودن، متداول ترین روغن مصرفی است. اما حضور مقدار 
زیادی باند دوگانه در ساختار آن روی مقاومت این ماده به نور فرابنفش 
اثر منفی گذاشته و به علتّ اكسیداسیون باندهای غیر اشباع، رنگ چرم 
به تدریج تغییر كرده و سطح چرم متمایل به زرد می شود ]13 ,14[. 

در تحقیقی كه در سال 2014 انجام گرفت و منجر به ثبت اختراع 
جهانی شد هیدروژنه كردن روغن كرچک توسط hydrotreating به 
منظور حذف باندهای دوگانه آن و افزایش مقاومت به نور فرابنفش 

از روش حلالی و حرارت-دهی،  با استفاده  انجام گرفت، كه در آن 
با  و  شده  سنتز   50  nm اندازه  متوسط  با  اكسید روی  نانوذرّات 
ریسونولئیک اسید هیدروژنه اصلاح شدند. سپس این نانو-كامپوزیت 
اصلاح شده با انیدریدمالئیک در دمای C° 150- 80 به مدت 7 ساعت 

واكنش داده شده است ]15[. 
انجام شده در زمینه سنتز روان كننده چرم  از تحقیقات  یكی دیگر 
و  لایو3  تحقیق  پلیمریزاسیون امولسیونی پیكِرینگ  از  استفاده  با 
همكارانش بود كه در سال 2016 انجام گرفت. آنها ابتدا یک كوپلیمر 
تهیه  اكریل آمید  و  اتیل اكریلات  اكریلیک اسید،  شامل  اكریلیكی 
نمودند. در این روش نیز مشابه تمامی روش های تحقیقاتی انجام 
كه  ترتیب  بدین  است.  شده  استفاده  حرارت دادن  از  كنون  تا  شده 
روغن كرچک، كوپلیمر اكریلیكی، نانوذرّات دی اكسید تیتانیوم و آب 
مقطر به مدت 1 ساعت در دمایC° 85 هم زده شده سپس 35 دقیقه 

در اولتراسونیک قرار داده شدند ]16[.
هدف از این تحقیق سنتز روان كننده بر پایه روغن كرچک می باشد، به 
گونه ای كه در تهیه ی آن به حرارت دهی و استفاده از نامیزه سازهای 
آلی نیاز نباشد. ضمن اینكه به خوبی در چرم نفوذ كرده و زمان اقامت 
بالایی داشته باشد. از طرفی با روشی ساده و با استفاده از مواد طبیعی 
بتواند مقاومت به نور فرابنفش و مقاومت به سایش را تأمین نماید. جهت 
رسیدن به اهداف بیان شده یک نانوامولسیون تهیه شد كه پایداری آن 
را چهارچوب های آلی- فلزی حاصل از واكنش دی متیل ایمیدازالیوم 
نورفرابنفشِ  به  مقاومت  افزایش  می كنند.  تأمین  نیترات روی  و 
تأمین  كیتوسان  طبیعی  پلیمر  افزودن  با  شده  تهیه  نانو امولسیون 
می شود. كیتوسان یک پلی ساكارید به دست آمده از دِ استیلاسیونِ 
كیتین است كه جزء اصلی اسكلتِ خارجی سخت پوستان را تشكیل 
می دهد. كیتوسان از نظر ساختاری شبیه سلولز و كیتین است. ساختار 
این ماده عاملدار در شكل 1 نشان داده شده است. این پلیمر طبیعی در 
طیف وسیعی از كاربردها مانند غشاها، حذف یونهای فلزی از فاضلاب، 
سیستم های تحویل دارو، كاربردهای بیولوژیكی، مهندسی بافت، بایو-

سنسورها و بسته بندی استفاده دارد ]17 ,18[. 

2( تجربی    
2(1( مواد

N و Nدی فنیل استامید  نیترات روی،  صنعتی،  گرید  روغن كرچکِ 
Sig� 99%، كیتوسان و 1و3دی متیل ایمیدازالیوم كه همه از شركت

ma�Aldrich تهیه شدند. ویژگی های روغن كرچک مورد استفاده در 

جدول 1 آورده شده است.
1rrrrRamsden
2Pickering
3Lyu
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صباغ الوانی و همکاران

شکل1( ساختار كیتوسان

2(2( تهیه ی نانو امولسیونِ پایدار شده با چهارچوب های 
)MOF( آلی- فلزی

با  با نسبت 50 به 50 به مدت 1 ساعت  ابتدا آب و روغن كرچک 
تا rpm 600 هم زده می شوند. این محلول را به عنوان  دور 500 
محلول شماره 1 نامگذاری می كنیم.  سپس دی متیل ایمیدازالیوم را 

جدول1( ویژگی های روغن كرچک مورد استفاده

به نسبت 1 به 10 در آب حل كرده و بعد ار انحلال، هم وزنِ آبِ 
محلول به آن دی فنیل استامید اضافه می كنیم و به عنوان محلول 
شماره 2 نامگذاری می كنیم.  محلول شماره 1 و 2 را با هم مخلوط 
كرده و به مدت 20 دقیقه زیر همزن قرار می دهیم. سپس محلول 
نیترات روی را كه به نسبت 1 به 10 در آب حل شده است به مخلوط 
زیر همزن اضافه می كنیم تا احاطه شدن ذرّات روغن كرچک توسط 
چهارچوب های آلی- فلزی حاصل از واكنش دی متیل ایمیدازالیوم و 

نیترات روی انجام گیرد و پایداری امولسیونِ تهیه شده تأمین شود. 

2(3( افزودن کیتوسان به نانو امولسیون تهیه شده
به منظور افزایش مقاومت به سایش و مقاومت به نور فرابنفش، به 
با  سازگار  كه  را  كیتوسان  طبیعی  ماده ی  شده  تهیه  نانو امولسیون 
كلاژن چرم است، در اولتراسونیک و با نسبت وزنی 7 به 100 نسبت 
به محلول آب و روغن )محلول شماره1( اضافه می كنیم. گروه های 
NH2 - و OH� دركیتوسان فاصله ی مناسبی بین فیبرهای كلاژن 

برقرار كرده و این فاصله را حفظ می كنند بدین ترتیب فیبرهای كلاژن 

پیوندهای  و  الكترواستاتیكی  نیروهای  هیدروژنی،  باندهای  توسط 
شیمیایی در كنار هم نگه داشته می شوند. بنابراین كیتوسان به عنوان 
یک نامیزه ساز كمكی جذب و نفوذ روغن كرچک به داخل چرم را 

ارتقا می دهد.

2(4( فرایند روانکاری چرم
فرایند   ،MOF با  شده  پایدار  روان كننده  كارایی  بررسی  منظور  به 
روانكاری یكبار با روان كننده سنتز شده و یكبار با روان كننده های 
به ضخامت   طبیعی  چرم  روی  شاهد  نمونه  عنوان  به  بازار  متداول 
1mm انجام شد. ترتیب انجام مراحل فرایند به صورت زیر می باشد: 

)تمام وزن ها بر اساس وزن اولیه ی چرم می باشند.(
i.  مرحله ی پشت خیسی: چرم را وزن كرده و سپس 2 برابر وزن آن 
آب و 1/5% وزنی آن عامل تركننده به آن اضافه می كنیم و 2 ساعت 

در دمای اتاق قرار می دهیم. سپس چرم را خارج می كنیم. 
ii.  مرحله ی روانكاری: در این مرحله چرم را با 14% وزنی روان كننده 
 55 °Cو همچنین دو برابر وزن آن آب به مدت 90 دقیقه در دمای

شستشو می دهیم.
iii.  عملیات تثبیت: 2% وزنی اسید فرمیک را طی90 دقیقه به چرم 
اضافه كرده تا pH روی 4 قرار بگیرد. بعد از این چرم را به مدت 15 

دقیقه شستشو می دهیم. 

2(5( ارزیابی
ارزیابی نمونه روان كننده سنتز شده با دستگاه TEM، پایداری آن به 
صورت بصری و تعیین خواص مكانیكی چرمِ روانكاری شده با دستگاه 
كششی انجام شد. نمونه های چرم با ابعاد 4×4 آماده شده و به مدت 
24 ساعت در دمای اتاق قرار داده شدند. روی این نمونه ها آزمون های 
مقاومت به نور فرابنفش، انعطاف و میزان مهاجرت روان كننده به 

سطح چرم انجام گرفت.
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سنتز روان کننده چرم با استفاده از روغن کرچک/ چهارچوب های آلی- فلزی و در طی پلیمریزاسیون امولسیونی پیکِرینگ

3( نتایج و بحث
MOF 3(1( پایداری روان کننده پایدار شده با

پایداری روان كننده ها روی جذب و نفوذ آنها به داخل چرم، اثر دارد. 
تصاویر پایداری روان كننده سنتز شده در شكل 2 آورده شده است كه 
نشان می دهد محصول به دست آمده قادر است پایداری خود را بیش 
از 8 ماه حفظ كند. تصاویر به صورت الف، ب، پ و ت به ترتیب مربوط 
به پایداری بعد از 4، 6، 8 و 10 ماه می باشند كه بعد از 10 ماه مقداری 
پایداری  تصویر   3 شكل  شد.  مشاهده  محصول  در  دوفازی  حالت 
روان كننده متداول بازار را نشان می دهد كه بعد از 6 ماه دوفازی 
مشاهده شد. بنابراین با استفاده از MOF به جای نامیزه سازهای آلی 

سنتی، بهبود پایداری را داریم.

MOF از روان کننده پایدار شده با TEM 3(2( تصاویر
تصاویر TEM گرفته شده از روان كننده سنتزشده در شكل 4 نشان 
ایجاد  باعث  فلزی  آلی-  چهارچوب های  تشكیل  شده است.  داده 
شبكه ای سه بعدی با فضاهای خالی می شود كه این فضاهای خالی 
با روغن كرچک پر می شوند. كیتوسان مورد استفاده پایداری شبكه 
سه بعدی MOF در آب را بهبود می بخشد. با حركت از نواحی روشن 
 MOF به سمت نواحی تیره، میزان روغن كرچک كاهش و میزان

افزایش می یابد.

3(3( مقاومت نوری نمونه های چرم روانکاری شده
ارزیابی مقاومت به نور روان كننده سنتز شده روی چرم،  به منظور 
مقاومت به نور سه چرم به صورت چرمِ روانكاری شده با روان كننده 
سنتز شده، چرمِ روانكاری شده با روان كننده متداول بازار و چرمِ بدون 
روان كننده اندازه گیری شد كه نتایج آن در جدول 2 آورده شده است 
و نشان می دهد روان كننده سنتز شده در مقایسه با روان كننده های 
متداول بازار 2/5 برابر و در مقایسه با چرم بدون روان كننده حدود 4 

برابر بهبود مقاومت در برابر نور فرابنفش را دارد.

3(4( انعطاف چرم روانکاری شده
انعطاف نمونه های چرم روانكاری شده با روان كننده سنتز شده، طبق 
GT�303, DungguanGotech Testing Ma�  استاندارد صنعتی

)ب( )الف(

)ت()پ(

شکل2( تصاویر پایداری روان كننده سنتز شده، الف، ب، پ و ت به ترتیب مربوط به 
پایداری بعد از 4 ، 6 ، 8 و 10 ماه

شکل4( تصویر TEM گرفته شده از روان كننده سنتزشده

جدول2( مقایسه مقاومت سه نمونه چرم در مقابل نور فرابنفش

شکل3( تصاویر پایداری روان كننده متداول بازار، الف و ب به ترتیب مربوط به 
پایداری بعد از 4، 6 ماه
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انعطاف  با  آمد كه  به دست   7/32 mm و انجام شد   .chines Co

  mm بازار كه متداول  روان كننده  با  روانكاری شده  نمونه های چرم 
روغن كرچک  گرفتن  قرار  است.  مقایسه  قابل  آمد  دست  به   65/6

اطراف الیاف كلاژن، انعطاف آنها را تأمین می كند.

3(5( میزان مهاجرت روان کننده به سطح چرم
مقدار  چرم،  سطح  به  روان كننده  مهاجرت  میزان  بررسی  جهت 
گرم چرمِ  و 2  روان كننده ی سنتزی  با  روانكاری شده  چرمِ  گرم   2
روانكاری شده با روان كننده متداول بازار را داخل توری فلزی گذاشته 
و در بالن cc 500 مجهز به كندانسور و حاوی استونِ در حال جوش 
به مدت 18 ساعت قرار می  دهیم. سپس از بالن خارج كرده و در آون 

قرار می دهیم. نمونه ها را بعد از خشک شدن مجددا  توزین كرده و 
كاهش وزن را به دست می آوریم.

طولانی بودن زمان اقامت روان كننده و عدم مهاجرت آن به سطح 
چرم مزیّت عدم نیاز به عملیات پسا روان  كنندگی را به دنبال دارد.

3(6( ارزیابی خواص مکانیکی چرم روانکاری شده
مقایسه ی خواص مكانیكی شامل مدول یانگ، ازدیاد طول در نقطه 
شكست، استحكام كششی و مقاومت در برابر جدا شدگی بین سه نمونه 
چرم روانكاری شده با روان كننده سنتز شده و چرم روانكاری شده با 
نتیجه  شد.  انجام  بدون روان كننده  چرمِ  و  بازار  متداول  روان كننده 
آزمون كششیِ انجام شده روی سه نمونه چرم در شكل 5 و مقایسه 

جدول3( مقایسه كاهش وزن نمونه های چرم در آزمون بررسی میزان مهاجرت روان كننده به سطح چرم

شکل 5( نتیجه آزمون كششی روی سه نمونه چرم

جدول 4( مقایسه خواص مكانیكی سه نمونه چرم
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سنتز روان کننده چرم با استفاده از روغن کرچک/ چهارچوب های آلی- فلزی و در طی پلیمریزاسیون امولسیونی پیکِرینگ
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