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L    ignin is a natural, non-toxic, and aromatic polymer rich in various functional groups 

that is obtained from wood and stems of lignocellulosic trees and plants. Currently, 

the pulp industry produces a large amount of industrial lignin annually, which is usually 

burned only for energy recovery without creating appropriate added value. One of the ways 

to create value for lignin is to use it in the production of polyurethanes. Polyurethanes (PUs) 

have wide applications and are one of the most important materials currently obtained from 

petroleum and fossil sources. For this reason, researchers and industries have paid attention 

to lignin-based polyurethanes as a sustainable alternative to petroleum-based polyurethanes 

in the development of polymer materials. In this article, some types of industrial lignins 

are being produced in pulping processes, the main methods of producing liquid polyol 

from solid lignin for the production of bio-based polyurethanes, the difference between 

lignin-based and petroleum-based polyurethane, and technology evaluation are examined. 

Polyurethanes produced from biological polyols such as lignin contribute to the economic 

cycle. The use of common isocyanates (synthesized with highly toxic phosgene gas) in the 

production of polyurethane is considered an important environmental problem. Also, the 

production of non-isocyanate polyurethanes (NIPU) based on lignin is discussed.
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استفاده از  لیگنین به عنوان پلیمر غیرفسیلی و تجدیدپذیر 
در تولید پلی یورتان 

رحمان عباسی و سحاب حجازی*
ترگان، دانشگاه علوم کشاورزی و منابع طبیعی گرگان، دانشکده مهندسی چوب و کاغذ، گروه علوم و 

مهندسی کاغذ

دریافت: 1402/4/17، پذیرش: 1403/10/25

لیگنین پلیمر آروماتیک طبیعی، غیرسمی و غنی از گروه های عاملی مختلف است که از چوب، ساقه 
درختان و گیاهان لیگنوسلولوزی به دست می آید. در حال حاضر، صنعت خمیر کاغذ سالانه مقدار 
زیادی لیگنین صنعتی تولید می کند که معمولا بدون ایجاد ارزش افزوده مناسب و فقط برای بازیابی 
تولید  در  آن  از  استفاده  لیگنین،  برای  افزوده  ارزش  ایجاد  راه های  از  می شود.  سوزانده  انرژی 
پلی یورتان هاست. پلی یورتان ها )PUs( کاربردهای گسترده ای دارند و از مهم ترین موادی هستند که در 
حال حاضر برپایة نفت و از منابع فسیلی به دست می آیند. بدین دلیل است که پژوهشگران و صنایع 
در توسعة مواد پلیمری به پلی یورتان های برپایة لیگنین به عنوان جایگزین پایداری برای انواع برپایة 
نفت توجه کرده اند. در این مقاله، برخی از انواع لیگنین های صنعتی تولیدی در فرایندهای خمیرسازی، 
تفاوت  زیست پایه،  پلی یورتان  های  تولید  برای  جامد  لیگنین  از  مایع  پلی ال  تولید  اصلی  روش های 
پلی یورتان تولیدی برپایة لیگنین و برپایة نفت و ارزیابی فناوری و تحلیل چرخه عمر )LCA( محصول 
مرور شده است. پلی یورتان های تولیدشده از پلی ال های زیستی مانند لیگنین به چرخه اقتصادی کمک 
می کنند. استفاده از ایزوسیانات های متداول )سنتزشده با گاز بسیار سمی فسژن( در تولید پلی یورتان 
 )NIPU( معضل مهم محیط زیستی محسوب می شود. همچنین، تولید پلی یورتان های غیرایزوسیاناتی

برپایة لیگنین بحث می  شود.

 لیگنین صنعتی، 
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پلی یورتان های بی ایزوسیانات، 
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مقدمه
با کاهش تدریجی سوخت های فسیلی و نگرانی های فزاینده دربارة 
مسائل محیط زیستی، زیست توده به دلیل ارزانی، پایداری، فراوانی، 
قرار  زیادی  توجه  مورد  زیست تخریب پذیری  و  تجدیدپذیری 
گرفته است. در دهه های گذشته، زیست توده به طور گسترده برای 
توسعه طیف متنوعی از محصولات مطالعه شده و نسبت به مواد 
است.  داده  نشان  را   مقایسه ای  قابل  یا  بهتر  عملکرد  نفت  برپایة 
 زیست توده لیگنوسلولوزی )عمدتاً شامل سلولوز، همی سلولوزها و 
است.  زمین  طبیعی روی  و  تجدیدپذیر  منبع  فراوان ترین  لیگنین( 
دیواره های  در  زیست توده   30  %wt تا   15  %wt شامل  که  لیگنین 
تجدیدپذیری  و  کارایی  فراوانی،  به سبب  است،  گیاهان  سلولی 
به عنوان یکی از امیدبخش  ترین زیست مواد در نظر گرفته می شود 
]1[. سالانه تقریباً Mt 50 تا Mt 60 لیگنین به عنوان فراورده جانبی 
با  لیگنین   .]2[ می شود  تولید  کاغذ  و  خمیر  صنعت  در  ضایعاتی 
داشتن ساختار پلیمری سه بعدی با گروه های واکنش پذیر مختلف، 
ماده اولیه امیدوارکننده ای برای تولید محصولات پیشرفته مختلف 
لیگنین  بااین حال،  می رود.  به شمار  شیمیایی  واکنش های  ازطریق 
از   2% تنها  و  می شود  سوزانده  بخار  و  گرما  تولید  برای  بیشتر 
ترویج  بنابراین،  استفاده می شود.  تجاری  کاربردهای  برای  لیگنین 
استفاده از لیگنین و توسعه راهبرد های کارآمد برای تبدیل لیگنین 
بسیار  کاربردهای صنعتی  زیاد در  افزوده  ارزش  با  به محصولات 

مهم است. 
ظهور اخیر زیست پالایشگاه ها به تولید لیگنین بیشتر بدون هیچ 
مسیرهای  است.  شده  منجر  ارزش  تعیین  برای  مشخصی  مسیر 
ارزش گذاری جدید برای لیگنین شامل تولید الیاف کربن، پلاستیک 
سایر  و  سوخت ها  پلیمری،  اسفنج های  طراحی پذیر،  خواص  با 
ترکیبات شیمیایی ارزشمند هستند. گروه های هیدروکسیل، کربونیل، 
لیگنین،  در  موجود  فراوان  آروماتیک  حلقه های  و  کربوکسیل 
است.  کرده  مناسب  پلی یورتان ها  سنتز  برای  را  زیست ماده  این 
خواص  به دلیل  که  دارند  متنوعی  بسیار  کاربردهای  پلی یورتان ها 
فیزیکی و مکانیکی متفاوت و گسترده از مهم ترین دسته های مواد 
پلیمری محسوب می شوند. مهم ترین موضوع دربارة پلی یورتان ها، 
نیاز  نظر گرفتن کاربرد مورد  با در  متنوع مولکولی  امکان طراحی 
می شوند،  سنتز  مختلف  روش های  از  پلی یورتان ها  امروزه  است. 
اولیه در تولید آن ها از سوخت های فسیلی تشکیل  اما بیشتر مواد 
و  زیستی  محیط  مسائل  به دلیل  صنایع  و  پژوهشگران  می شوند. 
 آلودگی های ناشی از مصرف سوخت های فسیلی، به دنبال بررسی و 
با محیط زیست مانند  یافتن مواد جایگزین تجدیدپذیر و سازگار 

لیگنین برای تولید پلی یورتان ها هستند ]3[. 

پلییورتانها
می شوند  اطلاق  مواد شیمیایی  از  دسته ای  به   )PUs( پلی یورتان ها 
که از واکنش پلی ال ها، الکل هایی که در یک مولکول دارای دو یا 
چند گروه هیدروکسیل هستند و ایزوسیانات ها به عنوان مواد اصلی 
PUها  شیمیایی  ساختار   .)1 )شکل  می شوند  ساخته  تشکیل دهنده 
نرم  بخش  مسئول  پلی ال ها  است.  و سخت  نرم  بخش های  شامل 
هستند که به انعطاف پذیری زنجیرهای PU کمک می کنند، در حالی 
که ایزوسیانات ها بخش های سخت را تشکیل می دهند و زنجیرهای 
مانند چگالی و  PUها خواص جالبی   PU را استحکام می بخشند. 

و  خوب  شیمیایی  و  مکانیکی  مقاومت  کم،  گرمایی  رسانندگی 
مقاومت در برابر ساییدگی دارند.

را  پلی یورتان ها  آلمان  در   1۹37 سال  در  بایر  اتو  بار،  نخستین 
کشف کرد. پلی یورتان نام عمومی پلیمرهای دارای پیوند یورتانی 
مختلف  پلی یورتان های  سنتز  در  استفاده شده  افزودنی  مواد  است. 
مواد  و  پف زاها  عرضی،  اتصالات  رنگ دانه ها،  بازدارنده ها،  شامل 
 سطح فعال هستند. گروه های ایزوسیانات به شدت واکنش پذیر بوده و 
ایزوسیانات ها به دو دسته  افزایش دما ندارد.  به  نیاز  واکنش آن ها 
کلی آروماتیک و آلیفاتیک تقسیم بندی می شوند. برخی از ترکیبات 
مانند 2،4 یا 2،6-تولوئن دی ایزوسیانات، 4،4 یا 2،4-دی فنیل متان 
گروه  دارای  دی ایزوسیانات  1،6-هگزامتیلن  و  دی ایزوسیانات 
ایزوسیانات هستند. پلی ال ها شامل پلی اتر پلی ال، پلی استر پلی ال، 

پلی کربنات پلی ال و پلی کاپرولاکتون پلی ال هستند.

کاربردهایپلییورتانها
پلی یورتان ها کاربردهای مختلفی به عنوان اسفنج های نرم و سخت، 
الاستومرهای گرمانرم، رزین، رنگ، پوشش، چسب و انواع جلادهنده 
و  )پنجره  ساختمان سازی  جمله  از  مختلف  صنایع  در  و   دارند 
عایق بندی  الاستومری(،  )الیاف  نساجی  صنعت  شنا(،  استخرهای 
)اسفنج ها(، وسایل تزئینی )افزودنی ها و پوشش ها(، صنعت خودرو 
 )روکش ها(، تولید لوازم ورزشی )راکت ها و تخته های موج سواری( و 

سازه ها )چسب های قوی( استفاده می شوند.

شکل 1- واکنش پلی ال با دی ایزوسیانات برای تشکیل پیوند یورتان.
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لیگنینوویژگی هایساختاریآن
و  شاخه دار  به شدت  فراوان،  طبیعی  پلیمر  دومین  به عنوان  لیگنین 
شبکه ای است که از واحدهای ساختاری فنیل پروپان با اتصالات 
گروه های  دارای  لیگنین  است.  شده  تشکیل  اتری  و  کربن-کربن 
 عاملی هیدروکسیل آلیفاتیک و آروماتیک، کربوکسیلیک، کربونیل و 
 متوکسی است. جرم مولکولی آن در حدود Da 3000 تا Da 7000 و 
 10 بین  لیگنین  مول  هر  به ازای  آن  هیدروکسیل  گروه های  تعداد 
با  لیگنین  غیرفنولی  و  فنولی  زیرساختارهای  است.  گروه   20 تا 
پیوندهای C-O )پیوندهای اتری مانند O-α-4 ،O-β-4 و O-5-4( و 
همچنین پیوندهای C-C مانند β-1 ،β-5 ،5-5 و β-β به هم متصل 
می شوند. لیگنین طبیعی ساختاری نامنظم و پیچیده با وزن مولکولی 
زیاد، بسیار شاخه دار و بی شکل دارد. در ساختار گیاهان، لیگنین در 
حفظ استحکام و ساختار دیواره های سلولی، کنترل جریان سیال و 
حفاظت در برابر تنش های زیست شیمیایی با مهار تخریب آنزیمی 
نقش دارد. در شکل 2، ساختار لیگنین پهن برگان و در شکل 3 سه 
پیش  ترکیب آروماتیکی و الکلی لیگنین نشان داده شده است ]4،5[. 

 
لیگنینهایصنعتی

 لیگنین های صنعتی در جریان خمیرسازی شیمیایی تولید می شود و 
لیگنین  است.  کاغذ  خمیر  صنعت  از  صنعتی  لیگنین  عمده  تولید 

عمده  به طور  که  می شود  تولید   70  Mt تا   50  Mt حدود  سالانه 
برای تأمین انرژی سوزانده می شود ]2[. لیگنین های صنعتی موجود 
در بازار اغلب کرافت )Kraft(، سودا )Soda( و لیگنوسولفونات ها 
یا   organosolv لیگنین  لیگنین های صنعتی،  از  دیگر  یکی  هستند. 
استخراج شده با حلال آلی است که به کمک مخلوط آب و حلال های 
آلی )عمدتاً الکل ها و اسیدهای آلی( بدون کاتالیزگر یا به همراه آن 
به دست می آید. در این روش، تغییرات کمتری در ساختار طبیعی 
لیگنین رخ می دهد. از میان روش های مختلف استفاده از حلال آلی، 
فرایند هایی به نام های آلسل )Alcell( یا لیگنول )Lignol(، فرماسل 
 CIMV (Compagnie Industrielle de la Matière یا )Formacell(
 )Chempolis( کمپولیس  یا   )Formico( فرمیکو  و   (Vegetale 

هستند.  لیگنین  تولید  حال  در  صنعتی  و  نیمه صنعتی  مقیاس  در 
اما بیش از %۹0 کارخانه ها از فرایند خمیرسازی شیمیایی کرافت 
لیگنین های  ویژگی های  از  برخی   1 جدول  در  می کنند.  استفاده 

صنعتی ارائه شده است ]6[.
لیگنین  مولکولی  وزن  و  هیدروکسیل  گروه های  کمیت  تعیین 
مواد  تهیه  در  صنعتی  لیگنین های  اصلی  شیمیایی  ویژگی های  از 

شکل 2- ساختار لیگنین پهن برگان ]5[ 

)ب(  الکل،  سیناپیل  )الف(  لیگنین:  پیش ترکیب  سه   -3 شکل 
کانیفریل الکل و )پ( پاراکوماریل الکل ]4[.

جدول 1- ویژگی های لیگنین های صنعتی ]6[.  

حلال آلیسودالیگنوسولفوناتکرافتلیگنین های صنعتی

۹8-88۹7-50۹5-8870-۹5خلوص )%(

500-13/8-3گوگرد )%(

(mmol/glignin) OH 10-45-4/56-54-6کل گروه های

(g/mol) MW ،5000-800500-10003000-150010000-5000وزن مولکولی

)°C( Tg ،۹0-140130140110-150دمای انتقال شیشه ای

5/5-5/51/2-62/3-1/58-3 شاخص چندپراکندگی

نیمه صنعتی و صنعتیصنعتیصنعتیصنعتیوضعیت فراورده
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پلیمری، به ویژه به عنوان پلی ال در سنتز PU، است. این دو ویژگی 
در واکنش پذیری لیگنین نسبت به ایزوسیانات ها، خواص نهایی و 
قابلیت کاربرد پلی یورتان مؤثر است. وزن مولکولی زیاد و ساختار 

بسیار شاخه دار، مانعی برای واکنش با ایزوسیانات ها هستند ]7[.

سنتزپلیالهایپلیاتربرپایةلیگنین
دارای  مولکول  هر  در  که  هستند  هسته دوستی  ترکیبات  پلی ال ها، 
دو یا چند گروه هیدروکسیل دارند. این ترکیبات، با توجه به وزن 
مولکولی آن ها به پلی ال های مونومر یا پلیمری طبقه بندی می شوند. 
پلی ال های پلیمری عمدتاً در صنایع غذایی به عنوان شیرین کننده و 
پلیمر استفاده می شوند. بیشتر پلی ال های تجاری پلی اتر و پلی استر 
هستند که از منابع پتروشیمی به دست می آیند. دانشگاه ها و صنایع 
در تلاش اند تا راهبرد هایی را برای جایگزینی یا کاهش استفاده از 
منابع پتروشیمی و جایگزینی آن ها با باقی مانده های زیست توده مانند 
و  اسیدهای چرب  آفتابگردان،  کرچک،  )سویا،  گیاهی   روغن های 
منابع  از  زیستی  پلی ال های  و  کنند  ارائه  لیگنین  و  قندها  غیره(، 
تجدیدپذیر با حداقل ویژگی های مشابه و اقتصادی را توسعه دهند. 
روغن های  و  قندها  از  حاصل  زیستی  پلی ال های  درحال حاضر، 

گیاهی تجاری شده اند. 
برای  را  چرب  اسیدهای  از  مشتق   پلی ال های   Dow شرکت 
برده  به کار  پلی یورتان  درزگیرهای  و  چسب ها  تولید  در  استفاده 
است. همچنین، شرکت Huntsman از سویا برای تولید پلی ال های 
زیستی تجاری برای کف ها و پوشش های سفت و سخت استفاده 
می کند. لیگنین فراوان ترین زیست توده پلیمری پس از سلولوز بوده 
که از مزایای آن در مقایسه با سایر انواع مختلف زیست توده است، 
به ویژه آنکه لیگنین کرافت از سال 2014 تا 2018، %150 افزایش 
تولید داشته است و در زمینه صنایع غذایی در مقایسه با روغن های 
به طور  لیگنین  برپایة  پلی ال های  هم اکنون،  ندارد.  رقیب  گیاهی، 
نوعی جایگزین  لیگنین  برپایة  پلی ال  نیستند.  صنعتی دسترس پذیر 
زیستی ممکن برای پلی ال های برپایة نفت با حداقل قیمت فروش 

$/t 1623 است ]8[.

پلیالبرپایةلیگنینباواکنشاکسیآلکیلدارکردن
در واکنش های اکسی آلکیل دار کردن، گروه های هیدروکسیل لیگنین، 
به ویژه گروه های فنولی که درون مولکول قرار دارند و دسترسی به 
به طور  و  شده  آزاد  فضایی  محدودیت های  از  است  دشوار  آن ها 
واکنش های  می شود.  تبدیل  مایع  پلی ال  به  جامد  لیگنین  هم زمان، 
و  هیدروکسیل  گروه های  دسترس پذیری  کردن،  اکسی آلکیل دار 

 درنهایت واکنش پذیری را افزایش می دهند. همان-طور که در شکل 4 
با  می توان  را  لیگنین  کردن  اکسی آلکیل دار  است،  شده  داده  نشان 
استفاده از اکسیدهای آلکن، مانند اتیلن یا پروپیلن اکسید با پلیمر 
شدن و حلقه گشایی انجام داد. به طور کلی، پیوندهای پلی )پروپیلن 
زیاد  دماهای  و  فشار  اولیه،  شرایط  در  را  اکسید(  اتیلن  یا  اکسید 

)معمولاً bar 10 bar 20 و C° 150 تا C° 170( ایجاد کرد ]۹[.

پروپیلن جایگزین بهعنوان حلقوی کربناتهای از استفاده
اکسید

پروپیلن شرایط ایمنی راحت تری نسبت به اتیلن دارد. با وجود این، 
اشتعال پذیری و سمیت،  زیاد،  بخار  فشار  دلیل  به  اکسید  پروپیلن 
کربنات های  از  استفاده  است.  توجهی  شایان  خطرهای  دارای 
حلقوی به عنوان جایگزینی برای پروپیلن اکسید مطالعه شده است، 
سبز  شیمی  الزامات  با  ترکیبات  از  دسته  این  می رسد،  به نظر  زیرا 
سازگارترند. کربنات های حلقوی ایمنی مناسب و سازگاری بهتری 
آمین ها،  با  حلقوی  کربنات های  دارند.  اکسید  پروپیلن  به  نسبت 
شدن  پلیمر  تا  می دهند  واکنش  کربوکسیلیک  اسیدهای  و  الکل ها 
حلقه گشا را آغاز کنند. کربنات های حلقوی مانند پروپیلن کربنات، 
اتیلن کربنات، گلیسرول کربنات، وینیل اتیلن کربنات به طور تجاری 

در بازار موجودند. 
لیگنین  کردن  اکسی پروپیل دار  واکنش   ،5 شکل  به  توجه  با 
اول،  مرحله  در  می  شود.  انجام  مرحله  دو  در  کربنات  پروپیلن  با 
 K2CO3 ،KOH با کاتالیزگرهای بازی مانند لیگنین   OH گروه های
یا بازهای آلی فعال می شوند. در مرحله دوم، یون فنوکسید تشکیل 
می شود. واکنش اکسی آلکیل دار کردن ازطریق حلقه گشایی کربنات 
حلقوی با حمله فنوکسید به کربن آلکن کربنات حلقوی رخ می دهد 

پروپیلن  با  لیگنین  اکسی پروپیل دار کردن   شکل 4- طرح واکنش 
اکسید ]۹[.
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کربنات های  اول،  در مرحله  منجر می شود.  زنجیر  به گسترش  که 
حلقوی با گروه های هیدروکسیل-آلیفاتیک لیگنین با تبادل استری 
تشکیل  ازطریق  زنجیر  گسترش  موجب  که  می دهند  واکنش 
پیوندهای کربناتی می شود. در مرحله دوم که می تواند شامل ایجاد 
به طور هم زمان، واکنش فنوکسید  باشد،  یا استری  اتری  پیوندهای 
لیگنین با کربنات های حلقوی باعث ایجاد پیوندهای اتری و حذف 

کربن دی اکسید می شود ]10[. 

الکل با مایعسازی ازطریق لیگنین برپایة پلیال تولید
پلیهیدریک

تولید پلی ال برپایة لیگنین از طریق مایعسازی با الکل پلی هیدریک 
جایگزینی برای اکسی آلکیل دار کردن با پروپیلن اکسید یا کربنات های 
مانند  پلی هیدریک  الکل های  با  لیگنین  مایع سازی  است.  حلقوی 
اتیلن   ،)PPG( گلیکول  پلی پروپیلن   ،)PEG( گلیکول  پلی اتیلن 
گلیکول )EG(، گلیسرول یا ترکیبی از آن ها در مجاورت اسید یا 
کاتالیزگر )بهبود گسترش مایع سازی، کاهش دما و زمان( انجام و 
پلی ال تولید می شود. در این روش، بیشتر از سولفوریک اسید و از 
دماهای متوسط تا زیاد )C° 110 تا C° 180( استفاده می شود ]11[. 
مجدد  پلیمر شدن  و  تجزیه  لیگنین،  اسیدی  مایع سازی  در جریان 
رخ می دهد. با توجه به شکل 6، گروه های هیدروکسیل لیگنین در 
گلیسرول  یا   PEG به  اتری  پیوندهای  ازطریق  مایع شده  محصول 
واکنش های  وقوع  واکنش،  این  معایب  از   .]12[ می شوند  متصل 
بازتراکم میان لیگنین و حلال ها به طور هم زمان است. در این روش 
بازده  محدودکننده  عامل  جامد،  باقی مانده  و  مایع  لیگنین  مخلوط 
 مایع سازی محسوب می شود. برای جلوگیری از تشکیل پسماندها و 
مقدار  زمان،  دما،  مانند  واکنش  پارامترهای  بازتراکم،  واکنش های 
کاتالیزگر و نسبت لیگنین به حلال را می توان بهینه کرد. افزون براین، 
پلی ال  نیز نقش مهمی در تولید و ویژگی های  انتخاب نوع حلال 

شکل 5- طرح اکسی پروپیل دار کردن لیگنین با پروپیلن کربنات ]10[.

دارد، زیرا الکل پلی هیدریک به عنوان حلال و پلی ال عمل می کند.

کیفیتپلیالبرپایةلیگنینوویژگیهایآن
پلی ال های مشتق شده  ابتدا ویژگی های کمی اصلی  این بخش،  در 
این  از  نیاز  مورد  )مقادیر  پلی یورتان ها  تهیه  در  به کاررفته  نفت  از 
PU تولیدی بستگی دارد( بررسی شده و سپس  به نوع  ویژگی ها 
پلی ال های  برای  می شود.  بیان  لیگنین  پلی ال های  ویژگی های 
مشتق از نفت، ویژگی های اصلی کمی عبارت از مقدار گروه های 
پلی ال،  اسیدهای  تعداد   ،)IOH هیدروکسیل،  )عدد  هیدروکسیل 
گروه های  مقدار  هستند.  مولکولی  وزن  و  گران روی  آب،  مقدار 
و  دارد  اهمیت  ایزوسیانات  با  واکنش  به دلیل  موجود  هیدروکسیل 
با واکنش گروه های هیدروکسیل انتهایی با استفاده از انیدریدهای 
آلی )انیدرید استیک یا انیدرید فتالیک( مشخص می شود. محدوده 
است.  گسترده  بسیار   PU تولید  برای  نیاز  مورد   IOH مقادیر 
کاتالیزگری  فعالیت  کاهش  باعث  باقی مانده  اسیدینگی  وجود 
ایزوسیانات ها  با  پلی ال ها  واکنش  در  استفاده شده  سوم  آمین های 
به  مربوط  اسیدی  با عدد  اسیدینگی  این  PU می شود.  تولید  برای 
میلی گرم پتاسیم هیدروکسید مورد نیاز برای خنثی کردن یک گرم 
تا   0/05  mgKOH/g پلی اتر  پلی ال های  می شود.  مشخص  نمونه 
دارند  نیاز   2  mgKOH/g پلی استر  پلی ال های  و   0/1  mgKOH/g

و  آب  به  نسبت  ایزوسیانات  گروه های  زیاد  واکنش پذیری   .]۹[
 PU رقابت آب با گروه های هیدروکسیل پلی ال ها در جریان سنتز
فیشر  کارل  کلاسیک  روش  با  آب  درصد  و  است  اهمیت  دارای 
مشخص می شود. در این حالت، تولید PU بین % 0/05 تا % 0/1 
است. گران روی نشانگر فرایندپذیری یا واکنش پذیری یک پلی ال 
با یک ایزوسیانات برای تهیه PU نهایی است و با گران روی سنج 
بروکفیلد یا رئومتر اندازه گیری می شود. پلی ال های با واکنش پذیری 

شکل 6- واکنش پیشنهادی لیگنین با گلیسرول در جریان مایع سازی 
لیگنین با استفاده از p-تولوئن سولفونیک اسید )PTSA( به عنوان 

کاتالیزگر ]37[.
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کم )%0 هیدروکسیل اولیه، یعنی تنها دارای گروه های هیدروکسیل 
ثانویه( کمترین افزایش گران روی را در طول زمان دارند. پلی ال های 
هیدروکسیل   100% تا   85% مقدار  داشتن  با  واکنش پذیر  بسیار 
اولیه، بیشترین افزایش گران روی را در طول زمان دارند. بسته به 
وزن   .]۹،13[ باشد   300  Pa.s از  کمتر  باید  گران روی   ،PU نوع 
و  شبکه  ساختار  بر  پلی ال ها  چندپراکندگی  و   )MW( مولکولی 
فیزیکی  خواص  بر  درنتیجه  می گذارد.  اثر  عرضی  اتصال  چگالی 
اندازه ای  سوانگاری  با  دقیق  به طور  ویژگی  این  است.  مؤثر   PU

 ،)GPC( شناخته شده به عنوان سوانگاری ژل تراوشی )SEC( طردی
در  می شود.  اندازه گیری  عمومی  کردن  کالیبره  و  گران روی سنجی 
 تولید اسفنج پلی یورتان، MW زیاد موجب ایجاد مناطق بی شکل و 
و  سفت  PUهای  به  کم   MW با  پلی ال های  و  شده  انعطاف پذیر 
 PU برای  پلی ال ها  سخت منجر می شوند. محدوده وزن مولکولی 
بین Da 400 تا Da 5000 است. در شکل 7 طرح فرمول کلی پلی ال 

مشاهده می شود.
دارد.  متغیری  ویژگی های  و  پیچیده  بسیار  ساختار  لیگنین 
به خوبی  باید   )LBPs( لیگنین  برپایة  پلی ال های  ویژگی های 
پیش بینی  بهتر  را  بعدی  PUهای  رفتار  بتوان  تا  شوند  مشخص 
کرد و رابطه ساختار پلی ال با خواص PU را درک کرد. مشخص 
کردن ویژگی های پلی ال های برپایة لیگنین با پلی ال های برپایة نفت 
تفاوت دارد. توصیف LBP پیچیده و پرچالش است و باید بادقت 
انجام شود، همچنین گاهی باید از روش های مختلف استفاده شود. 
LBPها تیره  رنگ  هیدروکسیل  گروه های  تعداد  کمیت  تعیین   در 
می تواند خطاهای درخور توجهی را در جریان تیتر کردن معمولی 
دارای  الکل-های  کند. همچنین،  ایجاد  فتالئین  فنول  از  استفاده  با 
مانع فضایی و الکل های فنولی موجود در LBP ها موجب خطا در 

اندازه گیری می شوند ]15[. 
از  و  است  متداول   GPC با  مولکولی  وزن  میانگین  تعیین 
 ،)DMSO( سولفوکسید  دی متیل  مانند  آلی  حلال   شوینده های 
می توان   )THF( تتراهیدروفوران  و   )DMF( فرمامید  دی-متیل 
به دست آوردن  برای  پلی استیرن اغلب  استانداردهای  استفاده کرد. 
حل پذیری  لیگنین ها  همه  می شود.  استفاده  کردن  کالیبره  منحنی 
خوبی در مواد شوینده ندارند. ازاین رو، منحنی کالیبره کردن حاصل 
ایده آل  است،  نیز ممکن  پلیمری  رایج  استانداردهای  از  استفاده  با 
اندازه گیری وزن مولکولی LBPها ایجاد  نباشد و خطاهایی را در 
 کند. برای حل این مشکل می توان از نمونه های لیگنین مشخص شده 
کالیبره  استانداردهای  به عنوان  شناخته شده  مولکولی  وزن  با  قبلی 
پلی ال های  ویژگی های  کردن  مشخص   .]10[ کرد  استفاده  کردن 

مراحل  نیازمند  نفت  برپایة  پلی ال های  با  مقایسه  در  لیگنین  برپایة 
ویژگی های  تعیین  افزون بر  درواقع،  است.  تکمیلی  اختصاصی 
کلیدی اصلی مانند عدد IOH ،MW، گران روی و بازده، آزمون های 
دیگری نیز باید انجام شود که به روش مایع سازی به کاررفته بستگی 
دارد. چالش دیگر، تنوع زیاد لیگنین است که به منبع طبیعی آن و 
فرایند استخراج استفاده شده بستگی دارد. این مسئله تأثیر عمده ای 
را  یکنواخت  پلی ال های  تولید  و  دارد  LBP ها  نهایی  خواص  بر 

دشوار می کند.
روش های مختلفی برای استفاده از لیگنین در تولید PUها وجود 
دارد. از آن جمله می توان به استفاده بدون تغییر، مستقیم و ترکیب در 
فرمول های پلی ال پس از تفکیک یا پس از اصلاح شیمیایی به منظور 
فرمول ها  سایر  با  ترکیب  در  یا  به تنهایی  آن،  کردن  واکنش پذیرتر 
اشاره کرد. پلی ال های لیگنین بسته به برهم کنش آن با ایزوسیانات 
می تواند به عنوان پرکننده یا واکنشگر )به عنوان پلی ال( نیزعمل کند 
]7،16[. در استفاده از لیگنین بدون هیچ گونه عمل آوری، واکنشی 
بین گروه های OH با ایزوسیانات رخ نمی-دهد و از نظر شیمیایی 
لیگنین  از  مستقیم  استفاده  نمی آید.  به وجود   PU شبکه  با  پیوندی 
به تنهایی به عنوان پلی ال، بسیار جذاب است ]16[. اما واکنش پذیری 
کم درشت مونومرهای لیگنین نسبت به گروه های ایزوسیانات باعث 
عنوان  به  لیگنین،  از  مستقیم  بهره برداری  می شود.  نامطلوب  بازده 
یک پلی ال به تنهایی یا مخلوط با پلی ال های صنعتی از نظر انرژی و 

محیط زیست سودمند است ]7[. 
پلی یورتان های برپایة لیگنین با برپایة نفت در ترکیب شیمیایی، 
خواص فیزیکی شیمیایی و کاربردهای متفاوتی دارند. پلی یورتان های 
برپایة لیگنین به دلیل زیست تخریب پذیری و پایداری زیاد می توانند 
به عنوان جایگزین پایداری برای پلی یورتان های برپایة نفت استفاده 
صنایع  صنعتی  ضایعات  از  حاصل  لیگنین  افزون براین،  شوند. 
چوب و کاغذ منبع نسبتاً ارزان و فراوانی است و می تواند به عنوان 
در  استفاده شود.  زیستی  پلی یورتان های  تولید  برای  پایداری  منبع 
پلی الکل ها  با  ایزوسیانات  گروه های  نفت،  برپایة  پلی یورتان های 
در  درحالی که  می شوند.  داده  واکنش  یورتان  گروه  تولید  برای 
با  لیگنین  هیدروکسیلی  گروه های  لیگنین،  برپایة  پلی یورتان های 
می دهند.  واکنش  یورتان  گروه  تولید  برای  ایزوسیانات  گروه های 
شیمیایی،  فیزیکی  خواص  نظر  از  لیگنین  برپایة  پلی یورتان های 
بازیافت پذیری  و  شیمیایی  پایداری  استحکام،  گرمایی،  مقاومت 
بیشتری نسبت به پلی یورتان های برپایة نفت دارند ]PU .]17های 
برپایة لیگنین زیست تخریب پذیرتر هستند و مخلوط کردن آن ها با 
دربرابر  لیگنین  قطبی  بسیار  ماهیت  به دلیل  نفت  برپایة  پلی ال های 
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و  است  برانگیز  چالش  کاملًا  پلی اتر  پلی ال های  کم  نسبتاً  قطبیت 
سبب عدم همگنی ترکیب پلی-ال برای دستیابی به PU با خواص 

مکانیکی ثابت می شود. 
برای حل مشکل اختلاط ضعیف لیگنین اصلاح نشده در پلی ال های 
زیر  اصلاح  نشده  لیگنین  از  معمولاً  آن  بهتر  کارایی  و  نفت  برپایة 
در   .]18[ می کنند  استفاده  جزئی  جایگزین  به عنوان  وزنی،   30%

لیگنین  مستقیم  ترکیب  معایب  رفع  برای  اخیر،  پیشرفت های 
به عنوان پلی ال در تولید PU استفاده از دی ال ها و گلیسرول به عنوان 
سازگارکننده و اتصال دهنده عرضی و کاهش وزن مولکولی لیگنین 
ازآنجاکه  است.  شده  انجام  حلال  با  جزءجزءسازی  از  استفاده  با 
بیشتر  بوده،  تولید شده  صنعتی  لیگنین  رایج ترین  کرافت  لیگنین 
برخی  برای  است.  شده  متمرکز  لیگنین  نوع  این  دربارة  مطالعات 
از کاربردها، ویژگی سفتی لیگنین باید با استفاده از  سایر پلی ال ها 
 به عنوان بخش های نرم جبران شود. استفاده از پلی اتیلن گلیکول و 
کرچک،  روغن  مانند  زیستی  پلی ال های  گلیکول،  پلی پروپیلن 
متعادل  را  سفتی  یا  انعطاف پذیری  کنترل  امکان  خام  گلیسرول 
می کند. در برخی پژوهش ها، انواع مختلف لیگنین برای تهیه اشکال 
فیلم  و  پوشش  الاستومر،  چسپ،  مانند  پلی یورتان ها  از  مختلفی 
استفاده شدند. اسفنج های پلی یورتان سفت و سخت، با جایگزینی 
پلی ال معمولی با لیگنین فرایندهای خمیرکاغذسازی حلال آلی و 
کرافت به دست  آمده است. جایگزینی لیگنین تا %30 رضایت بخش 
بوده و تا %20 وزنی در اسفنج های پلی یورتان انعطاف پذیر باعث 
شده  گرمایی  پایداری  و  پارگی  استحکام،  فشار،  کشش،  افزایش 
سنتز  در  نشده  یا  اصلاح شده  لیگنین  از  استفاده  همچنین،  است. 
مکانیکی  خواص  بهبود  سبب  وزنی(   40% )تا   PU الاستومرهای 
PU ها  تهیه  در  لیگنین  است.  مقاومت کششی شده  مانند سفتی و 
به عنوان پوشش نیز فعالیت ضدمیکروب و مقاومت در برابر تابش 

فرابنفش را تأمین کرد ]18،1۹[. 

لیگنینبهعنوانجزءسازندهدرسنتزپلی یورتانغیرایزوسیاناتی
)NIPU(

فسژن  و  اولیه  آمین های  واکنش  از  صنعتی  ایزوسیانات های 
گازی  فسژن  می شوند.  سنتز   200  °C تا   100  °C زیاد  دمای  در 
کلر  گاز  و  مونواکسید  کربن  واکنش  از  که  است  سمی  بسیار 
تولید می شود. تحریک دستگاه تنفسی، چشم ها و پوست یکی از 
دلایل اصلی آسم در کارگران شاغل در صنعت پلی یورتان است. 
دی ایزوسیانات  دی فنیل  متیلن   ،PU دی ایزوسیانات  صنعت  در 
بسیار  بوده که  پرکاربرد   )TDI( تولوئن دی ایزوسیانات  )MDI( و 

نامطلوب  آثار   .]20[ می شوند  متصل   DNA به  و  واکنش پذیرند 
شدید دی ایزوسیانات ها بر سلامتی باعث توسعه فرایندهای تولید 
انواع محصولات پلی یورتان  پلی یورتان بی ایزوسیانات شده است. 
خانگی مانند تشک ها، بالش ها، بسته بندی بالشتک ها و مواد عایق در 
ساخت وساز ساختمان، به دلیل وجود اجزای سمی )ایزوسیانات ها، 
بازدارنده های شعله و کاتالیزگرهای برپایة آمین( آثار محیط زیستی 
مضری بر آبزیان، سلامت خاک، گیاهان و انسان ها دارند. هنگامی 
که محصولات PU سوزانده می شوند و یا در پایان عمر آن ها در 
کربن  دی اکسید،  کربن  مانند  ترکیبات  از  برخی  زباله،  دفن  محل 
مونواکسید، هیدروژن سیانید، استالدهید و متانول، آزاد می شوند و 

سبب آثار گلخانه ای و مضری برای سلامت انسان می شوند.

NIPUاصلیترینراههایسنتز
اصولا مهم ترین گزینه های سنتز پلی یورتان های غیرایزوسیاناتی را 

می توان به صورت زیر خلاصه کرد:
• بازآرایی آسیل آزید؛

• پلیمر شدن حلقه گشای کاربامات های حلقوی؛
• پلیمر شدن تراکمی )یا تراکم یورتانی شدن( پلی کاربامات و 

پلی ال؛ 
• پلیمر شدن افزایشی کربنات دوحلقه ای و دی آمین ها. 

امیدوارکننده ترین مسیرها برای تولید NIPU، پلیمر شدن تراکمی و 
افزایشی است ]21،22،23[. واکنش پلیمر شدن تراکمی مونومرهای 
کاربامات و پلی ال که پیوندهای یورتان ایجاد می کند، ویژگی های 
شدن  پلیمر  بااین حال،  دارد.  معمولی   PU با  مقایسه  در  مشابهی 
طولانی تر  واکنش  زمان های  نیازمند  پلی ال  و  کاربامات ها  تراکمی 
این  C° 200( است.  تا   100 °C( بیشتر h 24(، دماهای  از  )بیش 
کم  مولکولی  وزن  با  جانبی  فراورده های  تشکیل  باعث  واکنش، 
تراکمی  شدن  پلیمر  توسعه  درمجموع  که  می شود  متانول(  )مثلًا 
برای  دیگر  ]24[. روش  را محدود کرده است  تجاری  مقیاس  در 
به دست آوردن NIPU شامل افزودن چند دی یا پلی آمین  به کربنات 
تولید   )PHUs( یورتان(  پلی )هیدروکسی  که  است  دوحلقه ای 

شکل 7- طرح کلی پلی ال ]14[.
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استفاده شده  پنج عضوی  حلقوی  کربنات های  متداول ترین  می کند. 
وینیل اتیلن  کربنات )VEC(، اتیلن کربنات )EC(، پروپیلن کربنات 
)PC( و گلیسرول کربنات )GC( هستند. آمین ها، از اتیلن دی آمین، 
تولید  غیره  و  آمین  تریس )2-آمینواتیل(  دی آمین،  هگزامتیلن 
می شوند. آمینوکافت کربنات-های حلقوی در شرایط ملایم )دمای 
معمولی تا C° 120( در یک حلال )بیشتر DMSO و DMF( انجام 
می شود ]22[. این روش، ترکیبات آلی فرار آزاد نمی  کند و محصول 
پوششی  کاربردهای  برای  مزیتی  که  نیست  حساس  رطوبت  به 
است. به طورکلی، این نوع NIPU نسبت به پلی یورتان های معمولی 
پیشرفت هایی درارتباط با پایداری گرمایی و مقاومت شیمیایی در 
برابر حلال های غیر قطبی نشان می دهد. استفاده از منابع تجدیدپذیر 
برای تولید NIPU بر سنتز کربنات های حلقوی واسطه متمرکز شده 
است که با استفاده از سه نوع زیست توده مشتمل بر روغن های گیاهی 
)چربی(، لیگنین و نشاسته ) قندها(  به دست می آیند. ویژگی های 
ذاتی هر نوع زیست توده بر خواص نهایی NIPU و مسیر شیمیایی 
به دست آوردن کربنات حلقوی زیست پایه مؤثر است. به طورکلی، 
روغن های گیاهی بخش های نرم پلیمر را فراهم می کنند و ترکیبات 
آروماتیک مانند لیگنین، تانن ها و وانیلین بخش های سختی را فراهم 
می  کنند که مسئول پایداری گرمایی و سفتی محصول نهایی هستند. 
آوردن  به دست  برای  زیست توده  شیمیایی  اصلاح  افزون براین، 
به نوع زیست توده استفاده شده متفاوت  کربنات های حلقوی بسته 
اپوکسیددار کردن  از طریق  را می توان  است. کربنات های حلقوی 
روغن های گیاهی و ترکیبات آروماتیک و به دنبال آن کربنات دار 
CO2 به دست آورد ]25[. درحالی که کربنات های حلقوی  با  شدن 
دی متیل  یا   CO2 با  مستقیم  کردن  کربنات دار  با  قندها  مشتقات  از 

کربنات به دست می آیند ]26[.
از  یکی  به عنوان  لیگنین  یادشده،  زیست توده های  تمام  ازمیان 
پلیمرهای طبیعی قابلیت بالقوه بیشتری برای کاربرد در مواد پلیمری 
به عنوان  و  نمی اندازد  خطر  به  را  غذایی  مواد  عرضه  زیرا  دارد. 
یک فراورده جانبی به مقدار زیاد در صنعت خمیر و کاغذ تولید 
از  استفاده  ایزوسیانات ها و  برای جایگزینی  می شود ]2[. تلاش ها 
است  افزایش  حال  در   NIPU تولید  برای  آن  مشتقات  یا  لیگنین 
]27[. وانیلین و سیرینگارزینول )syringaresinol( مشتق از لیگنین 
ترکیبات آروماتیکی هستند که به عنوان جزء ساختمانی برای تولید 
به دلیل  ترکیبات  این  شده اند.  استفاده   NIPU جمله  از  پلیمر  چند 
بهبود  را  گرمامکانیکی  خواص  است  ممکن  آروماتیکی  ساختار 
بخشند. دراین حالت، کربنات حلقوی در دو مرحله به دست می  آیند. 
مرحله اول، واکنش گلیسیدیل دار کردن این ترکیبات آروماتیک و 

کردن  کربنات دار  واکنش  دوم،  مرحله  است.  اپی کلروهیدرین 
را  سیرینگارزینول  و  وانیلین   .]28[ CO2 است  و  اترها  گلیسیریل 
می توان ازطریق واپلیمر شدن لیگنین به دست آورد. اما این فناوری 
به شرایط سخت اکسایش یا کاهش نیاز دارد که موجب هزینه بری 

فرایند می شود ]2۹[. 
از  خاص  آروماتیک  ترکیبات  جداسازی  برای  پژوهش هایی 
انجام   NIPU سنتز  در  جایگزین  به عنوان  آن  از  استفاده  و  لیگنین 
در  غیردرشت مونومر  به شکل  لیگنین  از  پژوهشی  در  است.  شده 
یورتانی  پل های  تشکیل  روش،  این  در  شد.  استفاده   NIPU سنتز 
CO2 و  با  تجاری  اپوکسیدشده  کربنات دار شدن روغن سویای  با 
لیگنین  آن،  به دنبال  شد.  انجام  جفت کننده  عامل  با  واکنش  سپس 
اضافه شد که گروه های OH آن با بخش های سیلان واکنش می دهد 
)افزایش بخش های سخت و استحکام کششی NIPU(. در استفاده 
کربنات  تولید   NIPU سنتز  در  درشت مونومر  به عنوان  لیگنین  از 
حلقوی با اپوکسید کردن لیگنین سودا با اپی کلروهیدرین و سپس 
 واکنش با CO2 در شرایط فشار bar 20، زمان h 20، دما C° 80 و 
به  نیاز  روش،  این  معایب  از  شد.  انجام  پتاسیم  یدید  کاتالیزگر 
مقدار زیادی اپی کلروهیدرین سمی و اشتعال پذیر است. وارد کردن 
 40 bar 20 تا bar به لیگنین اپوکسید شده نیاز به فشار زیاد CO2

عرضی  اتصال دهنده  به عنوان  لیگنین  از  دیگری  پژوهش  در  دارد. 
لیگنین سیکلوکربناتی  در تهیه PHU استفاده شد. در این واکنش، 
رزین های  تهیه  برای  زنجیرافزا  به عنوان  12،1-دی آمینودودکان  با 
دوحلقه ای  کربنات  مجاورت  در  واکنش ها  و  استفاده  گرماسخت 
تنظیم خواص  نرم آن موجب  انجام شد. بخش  پلی اتیلن گلیکول 

رزین می شود ]31، 30[.

ارزیابیفناوری
و  پلی ال ها  واکنش  از  PUها  شد،  گفته  پیش تر  که  همان طور 
ایزوسیانات ها تولید می شوند. درحال حاضر، استفاده از پلی ال های 
حاصل از منابع تجدیدپذیر یک واقعیت است. تاکنون چند شرکت 
لیگنین  بنابراین،  کرده  اند.  تجاری  را  زیست توده  برپایة  پلی ال های 
به عنوان یک منبع تجدیدپذیر غنی از گروه های هیدروکسیل دارای 
است.   PU تولید  برای  اولیه  مادة  به عنوان  زیادی  بالقوة  قابلیت 
 بازار PUها در سال 2021 حدود 73 میلیارد دلار ارزش داشت و 
تقاضای  پایدار،  توسعه  نگرانی های  به  توجه  با  می شود  پیش بینی 
 )CAGR( زیست پایه با رشد % 5/۹ میزان رشد مرکب سالانه PU

بازار  تقاضای  این رشد   .]32،33[ یابد  افزایش  تا 2028  از 2021 
برای PUهای زیست پایه افزایش تعداد اختراع های مربوط به لیگنین 
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در تولید PU را تسریع کرده است. در سال 2013، 157 حق ثبت 
اختراع در سازمان جهانی مالکیت معنوی )WIPO( ثبت شده که در 
سال های 201۹ و 2021 به اوج خود رسیده است. شکل 8 نتایج 
جست وجو با واژة کلیدی پلی یورتان برپایة لیگنین را نشان می دهد. 
دیده می شود، چین کشور غالب برای ثبت اختراعات در این زمینه 

است و پس از آن ایالات متحده آمریکا قرار دارد.

مواد و کاغذ تولیدکنندهخمیر متقابلشرکتهای تلاشهای
شیمیاییبرایتوسعةموادبرپایةلیگنین

در سال 2016، یک شرکت جنگل داری کانادایی کارخانه ای را در 
هیلتون با ظرفیت تولید روزانه t 30 پودر لیگنین کرافت راه اندازی 
غول پیکر  شرکت   ،Hexion S.A همکاری  با  شرکت  این  کرد. 
رزین های  رزین،  تولید  در  به ویژه  شیمیایی،  بخش  در  آمریکایی 
تولید می کند. در سال 2017،  تختة سه لایه  برای  را  لیگنین  برپایة 
سنتز  با  ارتباط  در  را  بین المللی  اختراع  ثبت  حق  یک   Hexion

که  کرد  ثبت  روشی  ادعای  با   PU تولید  برای  آلکوکسیل  لیگنین 
الکل پلی هیدریک و کربنات های حلقوی را در یک فرایند ترکیب 
در  که  است   FPInnovations شرکت  دیگر،  مثال   .]34[ می کند 
زیستی  فنول های  و  پلی ال ها  تولید  برای  را  فرایندی   ،2018 سال 
بیشتر  تولید  برای  لیگنین آب کافتی  لیگنین کرافت و  از  استفاده  با 
رزین های اسفنج پلی یورتان )PUF( و اپوکسی برپایة لیگنین به ثبت 
رساند. این فرایند شامل پلیمر شدن لیگنین با استفاده از الکل های 
با  لیگنین  کردن  اکسی آلکیل دار  آن  به دنبال  که  است  پلی هیدریک 
اکسیدهای آلکن مانند پروپیلن اکسید و اتیلن اکسید انجام می شود 
]35[. شرکت Enerlab 2000 با استفاده از لیگنین عرضه شده توسط 
شرکت West Fraser Timber، فناوری IsoLignin® را توسعه داد 
که در سال 2015 ثبت اختراع شد و درحال حاضر به طور تجاری 
مقادیر  از  مستقیم  استفاده  امکان  فناوری  این  است.  دسترس پذیر 

زیادی لیگنین )تا %25 وزنی لیگنین( در PUF را بدون نیاز به تغییر 
 ،NIPU شیمیایی فراهم می کند. دربارة استفاده از لیگنین برای تولید
پژوهش ها،  بااین حال  است.  اولیه  مراحل  در  هنوز  پژوهش هایی 
 NIPU نتایج امیدوارکننده ای برای قابلیت لیگنین به عنوان پیش ساز
را نشان داده است. اخیراً حق ثبت اختراع در سال 2021، یک پلیمر 
زیست پایه و روش هایی را برای تهیه NIPU، شامل تهیه یک پلیمر 
سیکلوکربناتی از LBPها یا سایر پلی ال های زیست پایه آروماتیک یا 

حلقوی را ادعا کرد ]36[. 
گفتنی است، تجاری سازی کامل محصولات پلی یورتان از لیگنین 
و  خمیر  صنعت  در  زیست پالایشگاه  مفهوم  تثبیت  از  پس  تنها 
واقعیت  به  می تواند  لیگنین،  استخراج  فرایند  دربارة  به ویژه  کاغذ، 
تاکنون  اروپا  تبدیل شود. در آمریکای شمالی و کشورهای شمال 
 22 شرکت شناسایی شده اند که به طور تجاری لیگنین )مقدار زیاد 
t/y 5000( تولید می کنند. کشورهایی مانند برزیل که تولیدکنندگان 

مهم خمیر کاغذ هستند نیز در مفهوم زیست پالایشگاه سرمایه گذاری 
  LignoBoost می کنند. درحال حاضر، تهیه لیگنین کرافت از فرایند
با ظرفیت t/y 20000 در کارخانه Limeira، سائوپائولو یک واقعیت 
است. اخیراً، شرکت Valmet از تحویل کارخانه LignoBoost به 
کارخانه خمیر کاغذ Mercer Rosenthal در آلمان با ظرفیت حدود 
t/y 350 خبر داد و لیگنین استخراج شده برای توسعه مواد مختلف 

زیستی استفاده می شود.

نتیجهگیری

انرژی  منبع  و  کاغذ  خمیر  صنعت  جانبی  فراورده  صنعتی  لیگنین 
ارزشمندی است که از پلیمرهای آروماتیک طبیعی با درصد کربن 
جایگزینی  بالقوة  قابلیت  صنعتی  لیگنین  است.  شده  تشکیل  زیاد 

.)WIPO( 2022 شکل 8- اختراعات  ثبت شده دربارة پلی یورتان برپایة لیگنین از سال 2013 تا ژوئن
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زیستی و تجدیدپذیر پلی ال هایی را دارد که در حال حاضر از نفت و 
گاز طبیعی به دست می آیند و در سنتز محصولات متنوع پلی یورتان 
قیمت  و  ویژگی-ها  با  لیگنینی  پلی ال های  تولید  اما  شود.  استفاده 
 رقابت پذیر با پلی ال های نفتی هنوز یک چالش است. این چالش ها و 
همگن،  صنعتی  لیگنین  تولید  مانند  مواردی  شامل  مشکلات 
با بسیاری از پلیمرهای سنتزی و تبدیل  سازگاری ضعیف لیگنین 
اقتصادی لیگنین جامد به پلی ال مایع یا سایر مواد شیمیایی است. اما 
صنعت خمیر کاغذ با همکاری صنایع شیمیایی ثابت کرده است که 
از لیگنین می توان کسب درآمد کرد. تلاش  ها و پژوهش هایی برای 
تولید پلی یورتان غیرایزوسیاناتی انجام شده است و لیگنین نیز برای 
توسعه پلی یورتان  های بی ایزوسیانات مطالعه شده است. مطالعات و 

پژوهش های دقیق تری دربارة انحلال لیگنین در پلی ال ها مورد نیاز 
 است تا استفاده از این ماده ارزشمند و پرکاربرد را ازنظر اقتصادی و 
راه حل   یافتن  درحال حاضر،  سازد.  مقرون به صرفه  زیستی  محیط 
برای چالش هایی مانند صنعتی کردن و افزایش مقیاس فناوری برای 
فرایند  زیاد محصول و  لیگنینی، هزینه های  پلی ال های  لیگنین ها و 
تولید آن و آثار محیط زیستی مختلف از اهمیت زیادی برخوردارند. 
در آینده انتظار می رود، لیگنین صنعتی کمتر سوزانده شده و به عنوان 
ماده اولیه برای تولید محصولات پلیمری مانند پلی یورتان ها استفاده 
از  پس  تنها  لیگنین  از  پلی یورتان  محصولات  تجاری سازی  شود. 
تثبیت مفهوم زیست پالایشگاه در صنعت خمیر کاغذ، به ویژه دربارة 

فرایند استخراج لیگنین، می تواند به واقعیت تبدیل شود. 
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