
(*) To whom correspondence should be addressed.
E-mail:

...................................................................................................................................................
Abstract

Key Words

A
rticle
R

eview

Polymerization
Quarterly, 2020

Volume 10, Number 3
Pages 3-15

ISSN: 2252-0449

f_aryanasab@standard.ac.ir

biorefinery by-products, 
humin, 

bioresin, 
biocomposite, 
biocopolymer

Humin-Based Resins, Composites and 
Copolymers; Conversion of Low-Value 

By-products of the Biorefining Process into 
High Value-Added Materials

Fezzeh Aryanasab*

Department of Chemistry, Chemistry and Petrochemistry Research Center, Standard 
Research Institute (SRI), P.O. Box 31745-139, Karaj, Iran

Received: 20 January 2020, Accepted: 27 April 2020

T  oday, due to the rapid exhaustion of fossil fuels, there is a growing demand for the 

production of materials based on renewable sources. The production of new and 

diverse carbon components from biomass sources is the most promising solution to the 

reduction and eventual replacement of petroleum-derived chemicals. The presence of 

many functional groups in biomass-derived chemicals often leads to the formation of a 

various by-products. Carbohydrates are the most abundant source of bio-based carbon 

and are therefore a viable option for the development of raw materials from biomass. 

During the acid-catalyzed dehydration of carbohydrates, valuable renewable chemical 

compounds such as furfural, hydroxymethyl furfural (HMF) and levolinic acid (LA) are 

formed, which are used as raw materials for the synthesis of other important chemical 

compounds. During this process, large amounts of carbon and insoluble by-products are 

formed, which are usually formed by cross-polymerization reactions of HMF and several 

intermediates resulting from the dehydration of sugars. The formation of these substances, 

called humines, greatly reduces the efficiency of biorefining processes. The chemical 

structure of humine has a variety of functional groups that can be used to develop a new set 

of thermosets and composites, providing an excellent opportunity to increase the amount of 

renewable carbon in the final products and improve their properties. In this paper, various 

applications of humins for the preparation of resins, composites and copolymers with high 

level of bio-based carbon are presented.  
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محصولات جانبی زیست پالایش، 
هیومین،
 زیست رزین،
 زیست کامپوزیت،
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رزین ها، کامپوزیت ها و کوپلیمرهای برپایه هیومین؛
تبدیل محصولات جانبی کم ارزش فرایند زیست پالایش به مواد 

باارزش افزوده زیاد
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منابع  بر  مبتنی  مواد  تولید  برای  فزاینده ای  تقاضای  فسیلی،  سوخت های  سریع  اتمام  به دلیل  امروزه 
تجدیدپذیر وجود دارد. تولید اجزای سازنده کربنی جدید و متنوع از منابع زیست توده، امیدوارکننده ترین 
گروه های  وجود  است.  نفت  از  مشتق شده  مواد شیمیایی  جایگزینی  نهایت  در  و  کاهش  برای  راه حل 
عاملی متعدد در مواد شیمیایی مشتق شده از زیست توده اغلب به تشکیل محصولات جانبی متنوع منجر 
می شود. کربوهیدرات ها فراوان ترین منبع کربن زیست پایه بوده و بنابراین گزینه مناسبی برای توسعه 
مواد اولیه از زیست توده هستند. در حین فرایند آب گیری کاتالیزشده با اسید کربوهیدرات ها، ترکیبات 
 )LA( و لوولینیک اسید )HMF( شیمیایی تجدیدپذیر باارزشی مانند فورفورال، هیدروکسی  متیل فورفورال
تشکیل می شوند که از این ترکیبات به عنوان ماده اولیه برای سنتز سایر ترکیبات شیمیایی مهم استفاده 
می شود. طی این فرایند، مقادیر زیادی از محصولات جانبی کربنی و نامحلول تشکیل می شوند که معمولا 
می شوند.  تشکیل  قندها،  آب گیری  از  ناشی  حد واسط  چند  و   HMF عرضی  پلیمرشدن  واکنش های  با 
نامیده می شوند، موجب کاهش بازده زیادی در فرایندهای زیست پالایش  این مواد که هیومین  تشکیل 
می شود. ساختار شیمیایی هیومین دارای گروه های عاملی متنوعی است که می تواند برای توسعه گروه 
جدیدی از مواد گرماسخت و کامپوزیت ها به کار  رود و فرصت عالی برای افزایش مقدار کربن تجدیدپذیر 
محصولات نهایی و بهبود خواص آن ها ارائه  دهد. در این مقاله، کاربردهای مختلف هیومین برای تهیه 

رزین ها، کامپوزیت ها و کوپلیمرهای با مقدار کربن زیست پایه زیاد ارائه شده است. 
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مقدمه
طی  می تواند  که  است  تجديدپذيری  منبع  سلولوزی  زيست توده 
فرايندهای زيست پالايش به سوخت ها يا مواد شیمیايی تبديل شود. 
طي آب گیری کاتالیزشده با اسید )ACD(، سلولوز واپلیمر  شده  و 
5-هیدروکسی  به  سپس  گلوکوز  می شود.  تشکیل  گلوکوز 
برابر  مولی  مقادير  به   HMF سپس  و   )HMF( متیل فورفورالدهید 
می شود.  تبديل   )FA( اسید  فرمیک  و   )LA( اسید  لوولینیک  از 
فروکتوز   ،HMF به  گلوکوز  تبديل  در حین  است  ممکن  همچنین 
در  اسید  لوولینیک   .]1[ شود  تشکیل  حد واسط  يک  به عنوان  نیز 
جداسازی  را  آن  می توان  بنابراين  است،  پايدار  واکنش  شرايط 
کرده  و به عنوان ماده شیمیايی بنیادی برای تهیه طیف گسترده ای از 
مواد شیمیايی و سوخت ها استفاده کرد. نقطه ضعف اصلی فرايند 
آبکافت کاتالیزشده با اسید، به ويژه در مقايسه با فرايندهای آنزيمی، 
اين است که واکنش جانبی ناخواسته نیز اتفاق می افتد. مواد جامد 
به عنوان  می شوند،  شناخته  هیومین  به نام  که  رنگ،  تیره  قیرمانند 
محصول جانبی تولید می شوند. اگر بتوان تشکیل هیومین را حذف 
و  توجه  درخور  گزينه  می تواند  اسید  با  کاتالیزشده  آبکافت  کرد، 
مواد  و  به سوخت  تبديل زيست توده سلولوزی  برای  جذاب تری 

شیمیايی باشد )شکل 1(.
واژه هیومین اولین بار در سال 1840 برای مواد جامد تشکیل شده 
طی فرايند آب گیری کاتالیزشده با اسید ساکاروز، به کار برده شد ]3[. 
در فرايند زيست پالايش، تا %30 از منبع کربوهیدراتی می تواند به 
محصول جانبی هیومین تبديل شود ]4[. مقدار هیومین تشکیل شده 
معمولا در مقاله ها گزارش نمی شود، اما برخی از نويسندگان تشکیل 
%8 تا %20 مولی هیومین از HMF ]5[، %16 تا %34 مولی هیومین 

از فروکتوز ]5[ و %32 وزنی از گلوکوز ]6[ را با استفاده از اسید 
معدنی همگن در آب، گزارش کرده اند. فرايندهای صنعتی تبديل 
جانبی  محصول  زياد  بسیار  مقادير  تشکیل  با  اسید  با  کاتالیزشده 

هیومین به طور جدی مختل شده که به از دست رفتن مقدار زيادی 
از خوراک منجر می شود. تشکیل اين محصول جانبی جامد، نه تنها 
کارايی فرايند را کاهش می دهد، بلکه موجب رسوب گیری راکتور 
اجرای  و  برنامه ريزی  در  توجهی  درخور  چالش های  و  می شود 

فرايند به بار می آورد.
اسید  با  کاتالیزشده  تبديل  فرايند  کارايی  افزايش  به منظور 
هیدروکربن ها، بايد از تشکیل هیومین جلوگیری شود يا راه هايی 
تشکیل  از  کامل  جلوگیری  يابد.  توسعه  آن  به  ارزش دهی  برای 
آب دهی  قندها،  از  آب گیری  زيرا  است،  نامحتمل  بسیار  هیومین 
مجدد به HMF و تشکیل هیومین همگی فرايندهای کاتالیزشده با 
اسید هستند. افزون بر اين، محاسبات DFT پیشنهاد داده است که 

تشکیل هیومین از نظر ترمودينامیکی ارجح است ]7[. 
به عنوان  هیومین،  شناخت  از  قرن  يک  حدود  اينکه  وجود  با 
محصول ناشی از واکنش های تخريب طولانی مدت قند در فرايند 
تولید  به  محدود  هنوز  آن  اصلی  کاربرد  می گذرد،  کاراملی شدن 
انرژی و گرما، مانند سوختن و گازشدن است ]8[. با وجود اين، 
داشتن دانش کامل درباره ساختار، ويژگی های شیمیايی و سازوکار 
تشکیل هیومین برای جلوگیری از تشکیل آن يا يافتن راهی برای 
ارزش دهی به هیومین لازم است. در هر دو حالت، توجیه اقتصادی 

برای فرايند زيست پالايش در آينده افزايش خواهد يافت. 
در  زياد  عاملی  گروه های  وجود  و  هیومین  پلی فورانی  ساختار 
در نظر گرفته  بايد  که  هستند  مهمی  ساختاری  عوامل  آن،  ساختار 
گرماسخت  زيست مواد  توسعه  برای  هیومین  از  بتوان  تا  شوند 
يا به عنوان ماتريس برای آغشته سازی و تهیه کامپوزيت ها  جالب 
استفاده کرد. در سال های اخیر، هیومین قابلیت زيادی برای کاربرد 
در زمینه های مختلف يافته است. از اين ترکیب می توان به عنوان 
منبع H پايدار و نیز برای ساخت ساير ترکیبات شیمیايی باارزش 
مانند استیک اسید ]9[، کربن فعال ]10[ و گاز سنتز ]11[ استفاده 
کرد. افزون بر اين، از هیومین می توان برای تهیه نانوکامپوزيت ها، 
از  استفاده  با  ترتیب،  بدين  استفاده کرد.  الکترود  جاذب ها و مواد 

هیومین به عنوان ماده اولیه، ساير مواد پلیمری نیز سنتز می شوند. 

ساختار، ویژگی های شیمیایی و سازوکار تشکیل هیومین
هیومین  جانبی  محصول  مقدار  کاهش  برای  بسیاری  تلاش های 
در فرايندهای زيست پالايش انجام شده است، ولی همچنان بازده 
يافته های  مبنای  بر  %30 وزنی است.  تا   14% بین  بوده و  زياد  آن 
 46% تا   29% کربن،   65% تا   50% حدود  از  هیومین  پژوهشگران، 
آن  ساختار  است.  شده  تشکیل  هیدروژن   5/5% تا   4% و  اکسیژن 

در  جانبی  محصول  به عنوان  هیومین  تشکیل  از  نمايی   -1 شکل 
فرايند تولید مواد شیمیايی بنیادی از زيست توده ]2[.
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از حلقه های آروماتیکی تشکیل شده است که اغلب آن ها فورانی 
هستند. مشخص شده است که ساختار هیومین به زمان واکنش، دما، 

ماده خام اولیه و حلال )آب و الکل( بستگی دارد.
مرور کلی مقاله ها در زمینه شرايط، سینتیک و سازوکارهای تشکیل 
شرايط  در  قندها  هیدروگرمايی  عمل آوری  می دهد،  نشان  هیومین 
اسیدی ناگزير به تشکیل هیومین منجر می شود. هر چند که اين ترکیب 
به وفور تشکیل می شود، اما ساختار مولکولی و سازوکار تشکیل آن 
هنوز به طور کامل مشخص نشده است. درک بهتر ساختار  و سازوکار 
تشکیل هیومین در به حداقل رساندن مقدار آن در مبدأ يا شناسايی 

روش های ارزش دهی مناسب، بسیار کمک می کند.  
در سال Mulder ،1840 در اولین مطالعه درباره هیومین تهیه شده 
اسید  هیدروکلريک  با  ساکاروز  اسید  با  کاتالیز شده  آب گیری  با 
مشخص کرد، ترکیب عنصری هیومین %64 تا %65 وزنی کربن، 5% 

وزنی هیدروژن و %31 تا %32 وزنی اکسیژن است ]3[. 
به وسیله  مرئی  نور  قوی  جذب  نشانگر  هیومین  تیره  رنگ 
از  ناشی  که می تواند  است  فورانی  شبکه  در  مزدوج   л پیوندهای 
هم پوشانی گونه های نشرشده در طیف الکترومغناطیسی باشد. طبق 
آروماتیک  خصلت  عمده  به طور  هیومین   Van Zandvoort اظهار 

دارد و متشکل از بخش های اساساً فورانی است ]12[.
ناهمگن  و  بی شکل  زيست درشت مولکول های  از  هیومین 
از  ايده آلی  شکل شناسی  می رسد،  به نظر  است.  شده  تشکیل 
دارای  هیومین  شیمیايی  ساختار  باشد.  داشته  کروی  هسته های 
بخش های فورفورال و هیدروکسی متیل فورفورال و نیز زنجیرهای 
اين  است.  متیل فورفورال  آلکوکسی  و  لوولینات  کربوهیدرات، 
به هم  آلیفاتیک  اتصالات  يا  استالی  اتری،  پیوندهای  با  بخش ها 
گروه های  ماهیت  داده اند.  درشت مولکول  تشکیل  و  شده  متصل 
انتهايی می تواند کربوکسیل، کتون، آلدهید و/يا هیدروکسیل باشد. 
الکل ها  يا  اسیدها  مانند  مشخص  حلال های  وجود  همچنین، 
در حین واکنش آب گیری کربوهیدرات ها می تواند به پیدايش ساير 

گروه های عاملی مانند گروه های آلکوکسی و استر منجر شود. 
هیومین  برای  مختلفی  ساختارهای  و  تشکیل  روش های 
است.  نشده  تايید  آن  برای  قطعی  مدل  هنوز  اما  شده،  پیشنهاد 
پیشنهاد شده است، سازوکار تشکیل هیومین نوعی فرايند تراکمی 
کاتالیزشده با اسید بین حدواسط های تشکیل شده آن و احتمالا با 
 HMF/MMF/LA به  آن ها  تبديل  در حین  اولیه  کربوهیدرات های 
منجر می شود.  فورانی  حلقه های  از  شبکه ای  تشکیل  به  که  باشد 
تراکمی  پلیمرشدن  فرض  با  را  مسیری  همکاران  و   Sumerskii

 .]13[ کرده اند  پیشنهاد  الکترون دوستی  جانشینی  راه  از   HMF

اين مسیر مستلزم تشکیل پیوندهای اتری و استالی بین حلقه های 
فورانی است. اين پژوهشگران دريافتند، %60 هیومین از حلقه های 
است.  شده  تشکیل  آلیفاتیک  زنجیرهای  از  آن   20% و  فورانی 
گروهی ديگر پیشنهاد کردند، محصول آب دهی مجدد HMF، يعنی 
5،2- دی اکسو-6-هیدروکسی هگزانال )DHH(، حدواسط کلیدی 
کربونیل  گروه های  نظر،  اين  مطابق  است.  هیومین  تشکیل  برای 
DHH و HMF تراکم آلدول را طی می کنند که به تشکیل هیومین 

منجر می شود ]14[. هنوز DHH شناسايی يا جداسازی نشده است، 
که احتمالا به دلیل واکنش پذيری زياد اين ترکیب است. اما، مسیر 
به محلول  بنزآلدهید  افزودن  با  آلدول  تراکم  براساس  پیشنهادشده 
اثبات  به  اسید،  با  کاتالیزشده  آبکافت  واکنش  رخ دادن  و   HMF

رسیده است. همان طور که انتظار می رود، بنزآلدهید وارد ساختار 
مولکولی هیومین شده و با طیف سنجی زيرقرمز )IR( مشاهده شده 
است. در عوض، اتصال LA به ساختار هیومین مشاهده نشده است. 
هرچند که تجزيه و تحلیل IR، شبکه ای از پیوندهای C=C مزدوج 
بخش های  وجود  نیز  و  فورانی  حلقه های  آلیفاتیک،  اجزای  از 

کربونیلی را نشان می دهد.
الکترون دهنده- برهم کنش  نوعی  همکاران  و   Cheng اخیرا 
الکترون گیرنده را در اجزای هیومین تشخیص داده اند. اين موضوع 
نشان می دهد، بخش درخور توجهی از هیومین در واقع به وسیله 
تراکم اولیگومرهايی ساخته شده است که با نیروهای ضعیف تر از 
درشت مولکول های واقعی با هم برهم کنش دارند ]15[. همچنین، 
 )HTC( هیدروگرمايی  کربنی شدن  فرايند  راه  از  هیومین می تواند 
از راه  تشکیل شود که در شرايط اسیدی نیست. هیومین هايی که 
HTC تشکیل می شوند، شامل اجزای فورانی هستند که با گروه های 

اکسیژن دار  عاملی  گروه های  و   β ، α موقعیت های  در  آلیفاتیک 
)الکل، کتون، آلدهید و اسید( به هم وصل شده اند ]16[. 

Van Zandvoort و همکاران چگونگی تشکیل، شکل شناسی و 

ساختار مولکولی هیومین ساخته شده از مواد خام اولیه مختلف را 
در آزمايشگاه با جزئیات بررسی کردند ]12[. همچنین،  Ho ang  و 
همکاران ساختار شیمیايی هیومین تهیه شده از آب گیری D-  گلوکوز 
کردند.  بررسی  آزمايشگاه،  در  اسید  لوولینیک  تهیه  به منظور  را 
ساختار  هیومین  دادند،  نشان  نويسندگان  مطالعات،  اين  مبنای  بر 
دارای  و  دارد  آب گیری  فرايند  راه  از  تشکیل شده  متنوع  فورانی 
گروه های عاملی الکلی، اسیدی، کتونی و آلدهیدی است ]17،18[. 
مقدار  شد،  انجام  همکاران  و   Constant توسط  که  مطالعه ای  در 
گروه های عاملی کربونیل و آلدهید در هیومین و لیگنین صنعتی با 
استفاده از رزونانس مغناطیسی هسته فلوئور )19F NMR( تعیین  و 
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شکل 2- ساختار پیشنهادی هیومین توسط: )الف( Sumerskii و همکاران ]13[، )ب( Patil و Lund ]14[ و )پ( Zan dvoort و همکاران 
.]16[

هیومین  دريافتند،  آن ها  بررسی ها  اين  دنبال  به  شدند.  طبقه بندی 
چنین  فراوانی  است.  کربونیلی  عوامل  وزنی   6/6 % شامل  صنعتی 
گروه های عاملی فرصت استفاده از محصولات جانبی هیومینی را در 
حوزه های مختلف فراهم می آورد ]19[. پژوهشگران ساختارهای 
متنوعی برای هیومین پیشنهاد کرده اند که برخی از آن ها در شکل  2 

نشان داده شده است.

تهیه رزین ها، کامپوزیت ها و کوپلیمرهای برپایه هیومین

مواد پلیمری سنتزشده از منابع تجديدپذير، مانند روغن های گیاهی 
يا زيست توده لیگنوسلولوزی، با موفقیت پتانسیل خود را به عنوان 

گزينه های جايگزين پلیمرهای برپايه نفت نشان داده اند.
چرخشی  اقتصاد  به  خطی  اقتصاد  از  انتقال  لزوم  به دلیل 
)cir cu lar  economy(، ارزش دهی به پسماندهای صنعتی اهمیت 
اتمام  و  گرانی  به دلیل  انتقال،  اين  امروزه  است.  يافته  زيادی 
سوخت های فسیلی در آينده، بسیار مورد توجه قرار گرفته است. از 
پسماندهای صنعتی که برای سنتز پلیمرها استفاده می شود، هیومین 
است. سال های متمادی، دانشمندان بر يافتن راهی برای جلوگیری 
کرده اند.  تمرکز  زيست پالايش  فرايندهای  در  هیومین  تشکیل  از 

اکنون  است.  اجتناب ناپذير  تقريبا  هیومین  تشکیل  به نظر می رسد، 
روش های ساخت محصولات با ارزش افزوده زياد از هیومین مورد 

تأکید قرار گرفته است. 
به  می تواند  هیومین  بازده  خالص،  گلوکوز  اسیدی  آبکافت  در 
%21 تا %36 وزنی برسد. برای تولید لوولینیک اسید از راه آبکافت 

سلولوز، اين بازده می تواند به %30 تا %50 برسد. بنابراين، توسعه 
محصولات  به  هیومین  تبديل  برای  به صرفه  مقرون  روش های 
باارزش ضروری است. با وجود اين، آگاهی محدودی از تغییرات 
رخ داده در ساختار هیومین درحین ارزش دهی وجود دارد که دلیل 
واکنش پذيری  درک  است.  هیومین  ساختار  پیچیدگی  آن  اصلی 

آن ها، ارزش دهی اين ترکیبات را به مقدار زيادی ارتقا می دهد.

سنتز کامپوزیت های برپایه هیومین
منظر  از  کامپوزيت ها  تهیه  برای  طبیعی  الیاف  از  استفاده 
اقتصادی  و زيست محیطی مزايای زيادی دارد. اين مواد چقرمگی، 
از طرفی،  دارند.  انعطاف پذيری  و آسانی فراوری درخور توجهی 
در  زيادی  به مقدار  و  ارزان  سلامتی،  خطر  حداقل  دارای  آن ها 
برای  ترکیبات  اين  تا  می شود  باعث  مزايا  اين  هستند.  دسترس 
کاربردهايی مانند خودرو و کاربردهای ساختاری ويژه، گزينه های 
الیاف، ماتريس های  با اين  مناسبی باشند. برای ساخت کامپوزيت 



8

... 
ان

نو
ه ع

ی ب
وز

ول
سل

نو
یگ

د ل
وا

ت م
کاف

 تف
بر

اه 
وت

ی ک
ور

مر

مقالات علمی

13
99

یز 
پای

 ،3
ره 

ما
 ش

م،
ده

ل 
سا

ي، 
لم

ه ع
نام

صل
ف

... 
ین

وم
هی

یه 
رپا

ی ب
ها

مر
پلی

کو
و 

ها 
ت 

زی
پو

کام
ها، 

ین 
رز

مقالات علمی

ماتريس های  است.  شده  استفاده  متنوعی  گرمانرم  و  گرماسخت 
پلی اتیلن   ،)PP( پلی پروپیلن  شامل  متداول  استفاده شده  گرمانرم 
و  اپوکسیدها  پلی  استرها،  هستند.   )PS( پلی استیرن  و   )PE(
رزين های فنولی نیز به مقدار زياد به عنوان رزين گرماسخت به کار 
اسید  پلی لاکتیک  مانند  جايگزين  زيست مواد  از  استفاده  رفته اند. 
)PLA( و پلی هیدروکسی آلکانوات )PHA( نیز مطالعه شده است. 
گرمانرم های  مانند  زيستی جديد،  ماتريس های  اخیر  در سال های 
برپايه نشاسته يا ماتريس های گرماسخت برپايه دانه سويا نیز بررسی 
رزين های  از  صنعتی  کاربردهای  بیشتر  در  حال،  اين  با  شده اند. 

پايه نفتی استفاده می شود. 
در کامپوزيت های الیاف طبیعی، مشکل اصلی کمبود چسبندگی 
در سطح مشترک به هنگام استفاده از ماتريس های آب گريز با الیاف 
سطح  در  خوب  برهم کنش های  است.  آب دوست  بسیار  طبیعی 
مشترک، نقش اساسی در تعیین خواص نهايی کامپوزيت ها دارند 
که دربردارنده انتقال خوب تنش است. با جلوگیری از جذب آب 
الیاف طبیعی در برابر محیط محافظت می شوند  از محیط اطراف، 
که اين مسئله باعث کاهش چشمگیر افت خواص نهايی می شود. 

روش های  از  بايد  چسبندگی،  کمبود  مشکل  بر  غلبه  برای 
معمول افزايش چسبندگی بین دو فاز نظیر اصلاح شیمیايی سطح 
از  استفاده  با  يا  جفت کننده  عوامل  از  استفاده  با  ماتريس-الیاف 
با گروه های شیمیايی آب دوست  مولکول های کوچک  پیوندزنی 
استفاده شود. روش احتمالی ديگر استفاده از ماتريس های زيستی 
الیاف  در  آب دوست  گروه های  با  به خوبی  می توانند  که  است 
طبیعی برهم کنش داشته باشند. به عنوان مثال، استفاده از پروتئین 
سويای جداسازی شده به عنوان ماتريس، به ايجاد کامپوزيت های 
مشترک  سطوح  بین  خوب  بسیار  چسبندگی  با  طبیعی  الیاف 

منجر می شود. 
استفاده از هیومین برای تهیه اين کامپوزيت ها منجر به مزيت های 

متعددی می شود:
- ترکیب ماتريس هیومین با الیاف طبیعی، که يکی از زمینه های 
کاملا  کامپوزيت های  تهیه  است،  امروزی  جذاب  بسیار  پژوهشی 

سبز را ممکن می سازد.
به دست آوردن  احتمال  هیومین،  در  موجود  عاملی  گروه های   -
پیوستگی بسیار خوب با الیاف طبیعی را ممکن می سازد که مشکل 

مربوط به سازگاری را حل می کند.
مفهوم  با  متناسب  کاملا  رزين  به عنوان  هیومین  از  استفاده   -
فراهم آوردن  موجب  که  است  جانبی  محصولات  به  ارزش دهی 

محصولات باارزش از اين مواد می شود.  

کامپوزیت  تهیه  و   )PFA( الکل(  پلی)فورفوریل  با  هیومین  ترکیب 

هیومین-PFA با الیاف سلولوزی 

با توجه به اينکه ساختار هیومین از حلقه های فورانی تشکیل شده 
شیمیايی  وابستگی  و  سازگاری خوب  می تواند  ترکیب  اين  است، 
 ،)FA( الکل  فورفوريل  مانند  فورانی،  ترکیبات  با  فردی  به  منحصر 
داشته باشد. از اين رو، Pin و همکاران ]20[ افزودن هیومین، به عنوان 
راهکار  به عنوان  را  الکل(  پلی)فورفوريل  شبکه  به  درشت مونومر، 

خوبی برای تولید مواد همگن و کارآمد، مطالعه و بررسی کردند. 
افزودن هیومین به فرمول بندی پلی فورانی می تواند هزينه تولید 
رزين را کاهش دهد. فورفوريل الکل  به طور غیرمستقیم از تبديل 
زيست توده لیگنوسلولوزی و هیدروژن دارشدن فورفورال به دست 
افزايش  مقدار زيادی  به  اخیر  بیست سال  تولید آن در  می آيد که 
يافته است. اين مشتق فورفورال در شرايط اسیدی تمايل زيادی به 
پلیمر شدن دارد که موجب تشکیل پلی)فورفوريل الکل( می شود. 
زيست رزين گرماسخت PFA تا اندازه زيادی در کاربردهايی مانند 
چسب های  در  همچنین  و  کامپوزيت ها  ريخته گری،  رزين های 
به  آن  زياد  مقاومت  به  توجه  با  به ويژه  آغشته سازی،  و  چوب 

زيست تخريب، استفاده می شود. 
بهبود  بنابراين  است،  آن  تردی   PFA شبکه  اصلی  نقطه ضعف 
خواص گرمامکانیکی موضوع مهمی است که بايد بدان توجه شود. 
ترکیب با زيست ترکیبات، مانند واردکردن بخش های انعطاف پذير 
تری گلیسريد، به طور سودمندی رفتار گرمامکانیکی PFA را بهبود 
می دهد. افزون بر اين ثابت شده است، PFA می تواند با ترکیبات 
درشت مولکول ناهمگن مانند تانین يا لیگنین برهم کنش داشته باشد 

که از محصولات جانبی شناخته شده  زيست پالايش هستند. 
دلايل مستند انتخاب PFA برای ترکیب با هیومین به شرح زيرند:
PFA -1 پلیمری  زيست فورانی است که ترکیب آن با هیومین 

موجب تشکیل رزين های فورانی کاملا زيستی می شود.
2- شبکه PFA طی پلیمرشدن تراکمی کاتالیزشده با اسید ايجاد 
می شود که اين روش يکی از مسیرهای فرضی برای تشکیل هیومین 

نیز بوده است.
3- با توجه به کاربردهای کامپوزيت، واردشدن هیومین به شبکه 
متراکم و دارای اتصالات عرضی PFA می تواند خواص گرمامکانیکی 
را بهبود دهد. هدف اولیه پژوهش Pin، تهیه رزين های گرماسخت 

همگن هیومین-PFA بوده است.
 55% w/w( نتايج اين پژوهش نشان داد، مقادير زيادی از هیومین
يا w/w %75( را می توان به طور موفقیت آمیزی به شبکه گرماسخت 
پلی فورانی وارد کرد که راه حل خوبی برای دست يابی به رزين های 
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هیومین  با  آغشته شده  مختلف  نساجی  الیاف  و  چوب   -3 شکل 
.]21[

شکل 4- نمايی از تشکیل  کامپوزيت %100 زيستی از هیومین و 
الیاف کتان ]22[.

پلی)فورفوريل  شامل  همگن  سامانه های  است.  ارزان تر  بسیار 
الکل( و هیومین از راه پلیمرشدن کاتالیزشده با اسید تهیه شده اند. 
آغشته سازی  با  و  دارند  کمی  گرانروی   PFA-هیومین رزين های 
پرکننده سلولوزی با آن ها و پس از پخت نهايی، کامپوزيت هايی با 
اتصالات عرضی تشکیل می شوند. استحکام کششی کامپوزيت های 
 PFA دو برابر بیش از کامپوزيت های حاصل از PFA-برپايه هیومین
خالص يا کامپوزيت های لیگنین-PFA است. اتصال هیومین باعث 
کاهش تردی ماتريس فورانی می شود که يکی از بزرگ ترين معايب 
کامپوزيت های PFA خالص است و باعث افزايش پیوندها در سطح 
مشترک با الیاف سلولوز می شود. مشاهدات SEM که در توافق با 
داده های آزمون کشش بودند، حاکی از بیشتربودن شکست الیاف 
در کامپوزيت های هیومین-PFA نسبت به ساير کامپوزيت هاست. 
امکان  همکاران  و   Mija  2016 سال  در  ديگر  پژوهشی  در 
فروکتوز  آب گیری  فرايند  از  حاصل  صنعتی  هیومین  از  استفاده 
در حلال متانول و در مجاورت کاتالیزگر اسیدی را به عنوان جزء 
تشکیل دهنده رزين بررسی کردند ]21[. در قسمت اول اين مطالعه 
از نظر حل پذيری، رفتار  نشان داده  شد، شناسايی مناسب هیومین 
جريان و مقاومت گرمايی، به منظور يافتن پارامترهای بهینه فراوری 
برای  کمکی  واکنش پذير  مخلوط های  نیز  و  هیومین  محلول های 
آغشته سازی يا تهیه کامپوزيت ها، ضروری است. در قسمت دوم 
واکنش  از  پس  شیمیايی  ساختارهای  از  کوتاهی  نمای  پژوهش، 
با PFA فورانی داده شده است. کار قبلی Pin و همکاران  کمکی 
و  سلولوزی  الیاف  بین  قوی  سطحی  چسبندگی  داد،  نشان   ]20[
رزين های هیومین وجود دارد. همچنین، هیومین با بهبود چسبندگی 
و  الکل(  پلی)فورفوريل  برپايه  رزين های  و  سلولوز  بین  سطحی 
مستقل از آغازگر استفاده شده، مدول و استحکام کششی رزين های 
PFA خالص را بهبود می دهد. اين مطالعه نشان داد، زمانی که از 

سولفوريک اسید يا مالئیک انیدريد به عنوان آغازگر استفاده شود، 
رفتار متفاوتی مشاهده می شود.

مقادير  ترکیب  که  يافتند  دست  نتیجه  بدين  پژوهشگران  اين 
زيادی از هیومین در رزين های PFA به همراه الیاف-ماتريس های 
سلولوزی به تشکیل زيست کامپوزيت ها منجر می شود که پتانسیل 
کف پوش ها،  انواع  مانند  ساختمانی  کاربردهای  برای  زيادی 
ديوارپوش ها و غیره دارند. در حقیقت مواد ساختمانی تجديدپذير 
در  هیومین  قیمت  فناورانه،  مزايای  بر  افزون  زيرا  می شوند،  تهیه 
مقايسه با فورفوريل الکل به مقدار درخور ملاحظه ای کمتر است. 
الیاف و ماتريس های لیگنوسلولوزی متفاوتی با رزين های هیومین 
منجر  کامپوزيت های جالب توجهی  به تشکیل  آغشته شده اند که 

شده است )شکل 3(. 

تهیه کامپوزیت کاملا سبز از رزین هیومین و الیاف کتان

Sangregorio و همکاران برخی از خواص فیزيکی-شیمیايی اصلی 

اين ترکیب برای  هیومین را بررسی کردند که نشان دهنده قابلیت 
ايجاد اتصالات عرضی در شرايط مختلف است ]22[. آن ها نشان 
به دست آوردن  استفاده شده،  عمل آوری  شرايط  برحسب  دادند، 

پلیمر گرماسخت با خواص مختلف امکان پذير است. 
تهیه  در  که  هستند  تجديدپذير  مواد  از  گروهی  کتان  الیاف 
زيست کامپوزيت ها استفاده می شوند. در اين مطالعه، ابتدا هیومین 
خام صنعتی در دمای C° 120 و در مجاورت پاراتولوئن سولفونیک 
اسید، به عنوان کاتالیزگر اسیدی، به مدت h 24 عمل آوری گرمايی 
به وجود می آيد و  اتصالات عرضی در رزين  اين شرايط  شد. در 
دمای انتقال شیشه ای آن به مقدار درخور توجهی افزايش می يابد. 
کامپوزيت های  در  ماتريس  به عنوان  گرماسخت،  اين زيست پلیمر 
الیاف کتان آزمايش شده و بدين وسیله تهیه کامپوزيت های 100% 
زيستی امکان پذير شده است )شکل 4(. کامپوزيت ها با قالب گیری 
فشاری تهیه شدند. با اعمال شرايط مختلف، موادی با دمای انتقال 
شیشه ای و خواص مکانیکی متفاوت به دست آمدند. پس از تهیه 
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کامپوزيت، مدول کشسانی و تنش در نقطه شکست نمونه ارزيابی 
خواص  در  چشمگیری  افزايش  نشانگر  آمده  به دست  نتايج  شد. 

مکانیکی اين کامپوزيت نسبت به نوع دارای الیاف کتان خام بود. 
نشان  کشش  آزمون  از  پس  شکسته شده  نمونه   SEM تصوير 
می دهد، الیاف آب دوست در رزين ماتريس به طور همگن جايگیری 
شده اند، در نتیجه به ايجاد برهم کنش خوبی میان فازها منجر شده 
است. بهبود درخور توجه خواص مکانیکی نیز در واقع به توزيع 
يکنواخت رزين روی الیاف و پیوستگی متقابل آن ها مربوط است. 
خواص کششی خوبی با آزمون کشش و تجزيه مکانیکی دينامیکی 
)DMA( اندازه گیری شده است. در نهايت، بررسی متمرکز رفتار 
جذب آب کامپوزيت توسط Sangregorio و همکاران نشان داد، 
خصلت آب گريزی کامپوزيت هیومین در مقايسه با الیاف خام کتان 

بسیار بیشتر است. 
در اين پژوهش، برای اولین بار تهیه کامپوزيت همگن و پايدار 
الیاف کتان-هیومین با قالب گیری فشاری گزارش شده است. هیچ 
رزين يا سازگارکننده  ديگری در تهیه اين نوع کامپوزيت استفاده 

نشد.
 

تهیه کوپلیمر با استفاده از هیومین و رزین های اپوکسی 
گرماسخت  مواد  به عنوان  هیومین ها،  مشترک  ويژگی های  از 
شبکه ای  ساختار  مستقیم  نتیجه  که  بوده  ذاتی  تردی  پلی فورانی، 
داخلی  عرضی  اتصالات  دارای  که  هیومین  شبکه های  آن هاست. 
اين  ناچیزی دارند و خیلی راحت می شکنند.  هستند، تغییر شکل 
ويژگی استفاده از آن ها را در بسیاری از کاربردهای صنعتی محدود 
می سازد. بدين دلیل، استفاده از راهبرد کوپلیمرشدن، از راه ترکیب 
برای  به عنوان روشی  اپوکسید،  برپايه  آلیفاتیک  اترهای  با  هیومین 

افزايش چقرمگی هیومین ها استفاده شده است. 
که  پلیمرهای گرماسخت هستند  از  اپوکسی طبقه ای  رزين های 
عملکرد  چسبندگی،  مانند  ويژگی ها  از  خوبی  بسیار  تنوع  به دلیل 
مکانیکی، مقاومت گرمايی و پايداری در برابر محیط های شیمیايی، 
را  اپوکسی  مونومرهای  امروزه،  می شوند.  استفاده  گسترده  به طور 
تهیه کرد. اولیه  يا ساير زيست مواد  از روغن های گیاهی  می توان 

هیومین،  با  زيست  محیط  با  سازگار  اپوکسی  مونومرهای  ترکیب 
امکان تولید کوپلیمرهای با ارزش افزوده زياد را فراهم می کند. ورود 
ساختارهای فورانی به شبکه های پلیمری باعث بهبود چقرمگی و 
ايجاد پايداری گرمايی زيادی در گرماسخت های اپوکسی می شود. 
به  ارزش دهی  تنها  نه  هیومینی،  کوپلیمر های  تهیه  از  هدف 
بلکه  است،  زيست پالايش  از  حاصل  هیومینی  جانبی  محصولات 

از  استفاده  با  مختلف  کاربردهای  برای  نوخاسته  مواد  توسعه 
مونومرهای کمکی دوست دار محیط زيست، ارزان قیمت و غیرسمی 
است. بدين منظور، تردی ذاتی شبکه های هیومین بايد برطرف شود، 
زيرا استفاده از آن ها را در بسیاری از کاربردهای صنعتی محدود 
تنها  درونی  عرضی  اتصالات  دارای  هیومین  شبکه های  می سازد. 
تغییر شکل اندکی را تاب می آورند و به آسانی می شکنند. راهبرد 
پلی فورانی  هیومین  رزين های  در  سفتی  ايجاد  براي  به کاررفته 
شکننده، ايجاد اصلاحات شیمیايی در ساختار بنیادی آن هاست. با 
کوپلیمرشدن  از  استفاده  با  انعطاف پذيرتر،  وارد ساختن بخش های 
دی گلیسیديل  اترهای  مانند  انعطاف پذيرتر  زنجیرهای  با  هیومین 
آلیفاتیک، اين امر محقق می شود. افزون بر اين، اصلاحات شیمیايی 
مزبور می تواند موجب کاهش چگالی اتصالات عرضی ذاتی هیومین 
شود. برای تولید شبکه چقرمه، برخی الزامات وجود دارد. در وهله 
گلیسیديل ها  هیومین  و  ماتريس  بین  خوبی  سازگاری  بايد  اول، 
پیش  جزء  دو  هر  است،  لازم  که  معنی  بدين  باشد.  داشته  وجود 
با  بايد  هیومین  اين،  بر  افزون  باشند.  امتزاج پذير  کاملا  پخت  از 
بهبوددهنده  بین  شیمیايی  اتصالات  تا  دهد  واکنش  گلیسیديل ها 

)گلیسیديل ها( و ماتريس )هیومین( به وجود آيد. 

ساخت گرماسخت های زیستی با استفاده از هیومین و فلووروگلوسینول 

گلیسیدیل دارشده 

اتر  بیس  دی گلیسیديل  از  اپوکسی  رزين های  از  بسیاری  امروزه، 
و  پايه نفتی  ترکیب  که  می آيند  به دست   (DGEBA) A فنول 
آبکافت  اثر  در  می تواند  ترکیب  اين  که  آنجا  از  سرطان زاست. 
با  تا  است  لازم  شود،  رها  محیط  در  اپوکسی  گرماسخت های 
زيست پلیمرهای  از  استفاده  شود.  جايگزين  ايمن  زيست ترکیبات 
و   A بیس فنول  جايگزينی  مزيت  دو   DGE BA جای  به  اپوکسی 

استفاده از منابع تجديدپذير را به همراه دارد. 
در سال 2019 گروهی از پژوهشگران در فرانسه، واکنش هیومین 
مجاورت  در  را   )TGPh( فلوروگلوسینول  اتر  تری گلیسیديل  با 
Nʹ،N-بنزيل دی متیل آمین )BDMA( به عنوان کاتالیزگر بازی و/ يا 
شتاب دهنده،  به عنوان  فنول،  6،4،2-تريس)دی متیل آمینومتیل( 
از  که  است  زيستی  اپوکسی  مونومر   TGPh  .]23[ کردند  بررسی 
 TGPh .فلوروگلوسینول استخراج شده از جلبک ها، به دست می آيد
بنزيل  اپی کلروهیدرين در مجاورت  با  فلوروگلوسینول  از واکنش 

تری اتیل آمونیوم کلريد، مطابق شکل 5، تهیه می شود.
اين پژوهشگران نشان دادند، کوپلیمرشدن از راه تشکیل پیوندهای 
اتری انجام شده است. انواع ايجاد اتصالات عرضی احتمالی در شرايط 
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شکل 5- نمايی از سنتز TGPh از فلوروگلوسینول و اپی کلروهیدرين 
.]23[

شکل 6- سازوکار پیشنهادی برای واکنش هیومین و TGPh: )الف( مرحله آغاز و )ب( مرحله انتشار ]23[.

مختلف واکنش مطالعه شده است. خواص گرمامکانیکی کامپوزيت 
حاصل بررسی نشده است. ساختار محصول به دست آمده از واکنش 
بررسی  و   NMR و   ATR-FTIR فنون  از  استفاده  با  کوپلیمرشدن 
پژوهشگران  اين  است.  شده  داده  توضیح  سامانه  دو  بین  اتصال 
نشان داده اند، پخت رزين از راه تشکیل پیوند بین گروه های عاملی 
هیدروکسی هیومین  و اپوکسیدهای فلوروگلوسینول )مطابق شکل 6( 

انجام می گیرد. 

الاستومری  خواص  با  عرضی  اتصالات  دارای  پلی فورانی  شبکه های 

برپایه هیومین 

و   Mija هیومین،  پايه  ساختار  شیمیايی  اصلاح  به منظور 
گلیکول  پلی اتیلن  آلیفاتیک،  دی گلیسیديل  اتر  دو   ]24[ همکاران 
اتر  گلیسرول-3،1-دی گلیسیديل  و   )PEGDE( اتر  دی گلیسیديل 
)GDE( را برای کوپلیمرشدن با هیومین انتخاب کردند. پلی اتیلن 
و  غذا  سازمان  توسط  که  بوده  غیرسمی  ترکیب   )PEG( گلیکول 
کاربردهای  در  بنابراين،  است.  شده  تايید   )FDA( آمريکا  داروی 
دارو،  رهايش  زيست پزشکی،  پژوهش های  مانند  بسیاری  مختلف 

عامل دارکردن سطح و غیره استفاده می شود. گلیسرول که محصول 
جانبی حاصل از تصفیه زيست ديزل است، می تواند به شکل اصلی 
يا پس از اصلاحات شیمیايی، به عنوان مونومر در سنتز پلیمرها و 

مواد به کار رود. 
ساختار  برای  استفاده شده  شیمیايی  اصلاح کننده  دو  هر 
هیومین، يعنی PEGDE و GDE، غیرسمی بوده و در کاربردهای 
زيست پزشکی استفاده می شوند. همچنین، آن ها با ايجاد اتصالات 
عرضی با ساختارهای مدنظر، پتانسیل خوبی برای تولید مواد دارند. 
دو  اين  کم،  نسبتا  مولی  جرم  و  گرانروی  به دلیل  اين،  بر  افزون 
ترکیب گزينه های خوبی برای اصلاح ساختار هیومین هستند. در 
پژوهش Mija، در واکنش پلیمرشدن از Nʹ،N-دی متیل بنزيل آمین 
)BDMA( به عنوان آغازگر استفاده شده است. سازوکار پیشنهادی 

برای اين واکنش در شکل 7 نشان داده شده است.
به منظور دست يابی به درک اساسی از کوپلیمرهای به دست آمده، 
ساختار، رفتار و خواص آن ها با فن هايی مانند FTIR، شکل شناسی، 
اين  است.  شده  بررسی  کشش  آزمون  و   DSC ، TGA ، DMA

هیومین  کوپلیمرهای  دادند:  نشان  را  مهمی  بسیار  نتايج  بررسی ها 
به دست آمده دارای ويژگی الاستومری و انعطاف پذير هستند. اين 
انعطاف پذيری در شکل 8 نشان داده شده است. کرنش کششی در 
نقطه شکست اين کوپلیمرها به حدود %60 می رسد که از نظر کاربرد 
هیومین به عنوان ماده ساختاری، مزيت بسیار مهمی است. اين اولین 
است  هیومین  برپايه  الاستومری  کوپلیمرهای  درباره سنتز  گزارش 
که راه را برای استفاده از اين مواد نوظهور در کاربردهای صنعتی 

هموار می کند. 

)ب(

)الف(
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شکل 8- انعطاف پذيری کوپلیمرهای برپايه هیومین ]24[.

کتان(  )تخم  بزرک  روغن  و  هیومین  برپایه  گرماسخت های 

اپوکسیددارشده 

در سال های اخیر، تولید زيست مواد با به کارگیری روغن های گیاهی 
به دلیل  گیاهی  روغن های  است.  شده  رايج  بسیار  اپوکسیددارشده 
دردسترس بودن و تنوع جهانی، مواد شیمیايی باارزشی برای تولید 
ترکیبات کارآمد هستند. به عنوان مثال، روغن تخم کتان اپوکسیددارشده 
ايجاد  با  گرماسخت  رزين های  برای  اصلی  جزء  به عنوان   )ELO(

اتصالات عرضی با انیدريدها به کار رفته است ]25[.
زمینه،  اين  در  انجام شده  پژوهش های  نتايج  درنظرگرفتن  با 
راهبرد  يعنی  پژوهش ها،  اين  بعدی  قدم   Mija و   Lic sandru

مطرح  را   ELO و  هیومین  برپايه  زيست رزين  ساخت  طراحی  و 
سوم،  جزء  يک  محصول،  دو  کوپلیمرشدن  به منظور   .]26[ کردند 

به عنوان سخت کننده رايج Capcure 3-800 به فرمول بندی اضافه 
شد. اين ترکیب به عنوان سخت کننده صنعتی دمای کم به فروش 
می رسد. از مشخصه های اصلی آن عدم نیاز به استفاده از آغازگر 
برپايه آمین نوع سوم است. اين ويژگی اجازه می دهد، مفهوم مواد 
کاتالیزگر- به  زيرا  شود.  محقق  بیشتر  زيست  محیط  دوست دار 
آغازگر نیازی نیست. ساختار شیمیايی ELO و Capcure 3-800 در 

شکل 9 نشان داده شده است. 
به منظور بهینه سازی حداکثر مقدار هیومین، نسبت های مختلفی 
از هیومین-ELO-Cap بررسی شدند. بررسی های ساختاری فرايند 
در  بود.  ترپلیمر  نوعی زيست رزين  تشکیل  نشانگر  کوپلیمرشدن، 
پژوهش يادشده، خواص گرمامکانیکی زيست رزين حاصل مطالعه 
شد تا بر قابلیت آن برای تولید مواد با پتانسیل کاربرد صنعتی، تاکید 
شود. خواص گرمامکانیکی با رئومتری، تجزيه دينامیکی مکانیکی 
با  پلیمرها  اين  گرمايی  مقاومت  و  سختی  آزمون های   ،)DMA(
 60% تا  بررسی شدند. زيست رزين هايی   )TGA( گرماوزن سنجی 
در  زيستی   ELO سهم  احتساب  با  شدند.  ساخته  هیومین  دارای 
به دست  وزنی   70% حدود  تا  زيست رزين ها  مقدار  نهايی،  رزين 
ماده  سختی  شد.  گزارش  خوب  رزين ها  گرمايی  پايداری  آمد. 
مقدار سختی  در زيست رزين سنتزی،  و  بوده  کنترل  قابل  حاصل 
بین Shore  A 64 و Shore D 49، از الاستومر تا گرماسخت صلب، 
چرخشی  اقتصاد  اصول  با  مطابق  مواد  از  نوع  اين  آمد.  به دست 
هستند که در آن، محصولات جانبی به عنوان جزئی از مواد با ارزش 

.]24[ BDMA شکل 7- خلاصه ای از برهم کنش های احتمالی میان هیومین، دی اپوکسیدهای آلیفاتیک و

)الف(
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اپوکسیددارشده  بزرک  روغن  )الف(  شیمیايی:  ساختار   -9 شکل 
.]26[ Capcure 3-800 )( و )بELO(

افزوده، کاربرد جديدی پیدا می کنند. 

تهیه اسفنج های صلب مشتق شده از هیومین 
هیومین حاصل از فرايندهای صنعتی ساختار بسیار پیچیده ای دارد و 
به عنوان ماتريسی پیچیده در نظر گرفته می شود. افزون بر اولیگومرهای 
 ACD هیومین، ساير ترکیبات شیمیايی موجود در حین فرايند صنعتی
در محیط )مانند حلال ها، محصولات، محصولات جانبی و کاتالیزگر( 
نیز در ماتريس به دام می افتند. بنابراين، واکنش به مواد ناهمگن و 
چنین  خالص سازی  طرفی،  از  می شود.  منجر  پیچیده تری  بسیار 
محصولات جانبی پیش از کاربرد واقعی آن ها به عنوان ماده خام اولیه، 
مطلوب نیست. زيرا زمانبر، اغلب دست  نیافتنی و در مقیاس صنعتی 

از نظر اقتصادی مقرون به صرفه نیست. 
تهیه   Nice دانشگاه  پژوهشگران  از  گروهی   2018 سال  در 
اسفنج های هیومین را با فرايند گرمادهی ساده، بدون نیاز به هیچ گونه 
عمل آوری قبلی با کنترل زياد شکل شناسی، تخلخل  و مقدار کربن، 
گزارش کرده اند ]27[. در روش ارائه شده اين پژوهشگران، نیازی 
به جداسازی يا خالص سازی هیومین نیست و می توان آن را به طور 
مستقیم روی هیومین صنعتی به کار برد. با استفاده از مزيت وجود 
گروه های عاملی هیدروکسی، آلدهید، کتون  و اسید، اين پژوهش 
برای دست يابی به واکنش های ايجاد اتصالات عرضی بین ساختاری 
هدايت شد که موجب تشکیل مواد متخلخل گرماسخت می شود. 
اين پژوهشگران نشان دادند، با استفاده از عمل آوری گرمايی ساده 
در دمای بیش از C° 180، به دست آوردن گرماسخت های متخلخل، 
با خواص قابل تنظیم، فقط با شروع از هیومین صنعتی خام ممکن 

است. اسفنج های هیومین ساختار متخلخل مناسبی دارند که ممکن 
است، نقش مهمی در کاربردهای آينده در زمینه های شناخته شده 
و  الکترود  مواد  کاتالیزگر،  بستر  آب،  از  آلاينده ها  حذف  مانند 
کاربردهای انرژی داشته باشند که مزيت آشکاری برای محصولات 

جانبی زيست پالايش است. 
تحلیل های  و  تجزيه  از  ترکیبی  با  اسفنج  تشکیل  سازوکار 
تشکیل  بر  موثر  پارامترهای  شد.  بررسی  رئولوژيکی  گرمايی  و 
روش  با  تشکیل شده  اسفنج  شدند.  بهینه سازی  و  بررسی  اسفنج 
کنترل شده  دارای سلول های بسته و/يا باز بوده که قطر سلول ها بین 

mm 0/2 تا mm  3/5 بود. 

سنتز چسب هیومین-فنول فرمالدهید
پرکاربردترين چسب های چوب  از   )PF( فرمالدهید  فنول  چسب 
فنول  بر  متکی  هنوز   PF چسب  تهیه  معمول  روش های  است. 
روش  به   PF تهیه چسب های  اصلی  موانع  از  که  است  پايه نفتي 
برای  ارزان  و  فنولی جايگزين  منابع  به کاربردن  اخیرا،  است.  سبز 
تجديدپذير،  منابع  است.  گرفته  قرار  توجه  مورد   PF رزين  تهیه 
جايگزينی  برای  زيست توده،  تفکافت  روغن های  و  لیگنین  مانند 
فنول نفتی در تهیه چسب PF، به کار گرفته شده اند. همانند لیگنین، 
هیومین پلیمر کم ارزشی است که می تواند در محلول های قلیايی 
تجزيه و حل شود. خاصیت محلول بودن هیومین در شرايط قلیايی 
نشان می دهد که می توان از آن به عنوان منبع جايگزين برای تهیه 

مواد شیمیايی با ارزش افزوده زياد استفاده کرد.
در سال 2017 گروهی از پژوهشگران سنتز چسب هیومین-فنول 
ابتدا  منظور،  بدين   .]28[ کردند  گزارش  را   )HPFA( فرمالدهید 
هیومین از راه فرايند هیدروگرمايی، برای به دست آوردن محصولات 
به کار  بوده،  فنولی  از رزين های  متشکل  که عمدتا  قلیايی  محلول 
جزئی  جايگزينی  با  سپس  قلیايی  محلول  محصولات  است.  رفته 
گروه های فنولی با فرمالدهید واکنش داده و چسب های هیومین-
اين  اظهار  طبق  آمدند.  به دست   )HPFA( فرمالدهید  فنول 
گرانروی،  شامل   HPFA فیزيکی شیمیايی  خواص  پژوهشگران، 
استحکام پیوند، pH، مقدار فرمالدهید و فنول آزاد و مقدار جامد 

مطابق با استاندارد مرتبط است. 

نتیجه گیری

با توجه به قیمت به نسبت زياد و اتمام سريع سوخت های فسیلی، 

)الف(

)ب(
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برای  لازم  شیمیايی  مواد  تهیه  برای  تجديدپذير  منابع  از  استفاده 
صنايع مختلف، ضروری به نظر می رسد. زيست توده لیگنوسلولوزی 
تجديدپذير بوده که به طور عمده از سه جزء تشکیل دهنده اصلی 
يعنی لیگنین، سلولوز و همی سلولوز تشکیل شده است. هر يک از 
دارند. زيست توده  متفاوتی  واکنش پذيری  و  ترکیب  اين سه جزء 
زيست پالايشگاه ها  در  اسید،  با  کاتالیزشده  آبکافت  با  سلولوزی 
قابلیت تبديل به مولکول های بنیادی باارزشی را دارد. اما اين فرايند، 
هیومین،  نام  به  سیاه رنگ  جانبی  محصول  يک  تشکیل  با  معمولا 
اين  زياد هیومین در  نسبتاً  مقدار  به تشکیل  با توجه  همراه است. 
تا  می شود  باعث  مختلف  کاربردهای  در  آن  از  استفاده  فرايندها، 

افزون بر مزيت حرکت به سمت اقتصاد چرخشی، موادی با مقدار 
زياد کربن زيست پايه و هزينه کمتر تولید شوند. در اين مقاله، ضمن 
کاربردهای  آن،  فیزيکی و شیمیايی  معرفی هیومین و ويژگی های 
رزين ها،  تولید  زمینه  در  ترکیب،  اين  برای  گزارش شده  مختلف 
کامپوزيت ها و کوپلیمرهای با مقدار زياد کربن زيست پايه ارائه شد. 
همچنین برخی از سايرکاربردها، از جمله استفاده از هیومین در تهیه 
اسفنج ها و چسب ها نیز مرور شد. طبق گزارش های ارائه شده در 
تمام اين کاربردها، خواص کامپوزيت ها و کوپلیمرهای تهیه شده تا 

اندازه زيادی بهبود يافته است. 
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