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 ن امولـسيوني هـاي پايـه آبـي بـه روش پليمرشـد       مصرفي در رنـگ  بوتيل آكريلات- متيل متاكريلات رزين كوپليمريسنتزاين تحقيق در  

 ساختار شيميايي يك نمونه رزين صنعتي وارداتي و  تحليل در مرحله انتخاب نوع مونومرها و نسبت آنها به كمك     سنتز طراحي   .بررسي شد 

در پليمرشـدن امولـسيوني، بـراي       . صـورت گرفـت   ) Tg(اي   نيز به كمك ديگر مشخصات آن مثل توزيع اندازه ذرات و دماي انتقال شيـشه              

ها و دماي واكنش و به دنبال آن  واص نهايي مطلوب، بايد كل سيستم شامل نوع و مقدار مونومرهاي مصرفي، امولسيون كننده       رسيدن به خ  

هـاي مختلـف،    سـنتز  در تحقيق حاضر، با كنترل اين موارد و پـس از  .و توزيع آن كنترل شود     پليمر نهايي، اندازه ذرات      Tgوزن مولكولي و    

  .اسايي و خواص به خوبي نشانگر موفقيت در اين طراحي بودندهاي مختلف شن نتايج آزمون
 

  .سنتز،  بوتيل آكريلات-رنگ پايه آبي، پليمرشدن امولسيوني، كوپليمرمتيل متاكريلات:هاي كليدي واژه
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In this paper, the synthesis of methyl metacrylate-butylacrylate copolymer used in water-based paints by emulsion 

polymerization was investigated. The synthesize planning in the case of selection of the type and ratio of the monomers, was 

based on the chemical structure analysis of an imported industrial resin and using the other characterization of referred 

resin like as particle size distribution and glass transition temperature measurement.  In the emulsion polymerization, to 
attain the desired final properties, the whole of system include the type and the quantity of the applied monomers and 

emulsifiers, reaction temperature follow with the molecular weight and Tg of produced polymer as well as the particle size 

distribution must be controlled.  In this research, after different synthesize, the results of the different analysis methods 
proved the successfulness synthesize. J. Color Sci. Tech. 2(2008), 159-169.© Institute for Colorants, Paint and Coatings. 
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   مقدمهـ1

 ـ       كـارگيري بـسياري از مـواد    ه امروزه به دليل قوانين زيست محيطي، ب

هـاي كلـردار و      رايج كاربردي در صنعت رنگ و پوشش مانند لاسـتيك         

طبـق آمـار    . الكيدهاي پايه حلالي، محدود و يا حتي ممنوع شده است         

 در  به طور مثال،ارائه شده در سمينار اخير انجمن تحقيقات رنگ اروپا،

 هنـوز   ، بـا وجـود اينكـه محـصولات پايـه حلالـي            هاي دريـايي   پوشش

 /محصولات غالب هستند، تمركز به سمت توليد مواد با درصد جامد بالا

هـاي سـطح    توان گفت كه صنعت پوشـش  مي]. 1[باشد حلال كمتر مي  

علاوه بر بررسي مواد خام جديد و متفاوت، در حال توسـعه بـه سـمت              

در بـين  . هاي پايه آبي، پر جامد، پخت تابـشي و پـودري اسـت         فناوري

روش امولـسيوني   ه   آبي پليمرهاي اكريليكي تهيه شده ب      هاي پايه  رزين

انتخاب مناسـبي بـراي كاربردهـاي گونـاگون هـستند، چنانكـه طبـق               

امروزه به طـور تقريبـي       ،شركت توليد كننده رزين و رنگ     يك  گزارش  

  . است اكريليكفناوريرنگ فروخته شده در آمريكا بر پايه % 85

محيطي، سهولت و ايمني  تهاي آب پايه علاوه بر مزاياي زيس  رزين

هاي پايه حلالـي دارا هـستند و روش          بيشتر كاربردي را نسبت به رنگ     

  .  به طريق پليمرشدن امولسيوني استتهيه آنها غالباً

 ، ميزان مناسـبي از انـواع       شامل آب   پليمرشدن امولسيوني  سيستم

د توليد كنندة راديكال آزا   يا   و آغازگر    )يوني يا غير يوني   ( ها  سطح فعال

 در آب نـامحلول يـا        كـه  )مونومرهـا (مونـومر   . باشـد  محلول در آب مي   

. شـوند  مـي ي آزاد به پليمر تبـديل       ها   توسط راديكال  هستندمحلول   كم

آورد كـه   هايي بـه وجـود مـي    آغازگر با تجزيه شدن در فاز آبي راديكال  

امولـسيون  . دشـون  وارد هـا يـا ذرات پليمـر        ميـسل   درون توانند بـه   مي

امل صـابوني شـكل بـا دو سـر يكـي آب دوسـت و       وع ونيي يها كننده

د باعث پايداري ذرات آلـي در فـاز    نتوان  كه مي   هستند ديگري آب گريز  

د و اين كار را باكمك كاهش كشش سطحي بين فـاز         نپيوسته آبي گرد  

ي غيريوني با ها كه امولسيون كننده در حالي. دنده آلي و آبي انجام مي   

 بين ذرات ممانعت فضائي ايجاد نموده و        ي اليگومري، ها  داشتن زنجيره 

ــوگيري   ــدروالس جل ــه هــم چــسبيدگي ذرات تحــت نيروهــاي وان از ب

  . كنند مي

 يـا   يمحلـول شـدن   تر از پليمر    امولسيوني، معمولاً سريع   شدنپليمر

از نظـر صـنعتي   . باشـد   ميي ثابتاي براي يك مونومر در يك دما     توده

ن شـد  پليمر  در بي حـلال  انتقال حـرارت و بازيـا      مانند   مشكلات مهمي 

 امولسيوني از شدن پليمركه در در حالي . وجود داردي محلول  و توده اي 

گرانـروي  دهـد،     درصد حجم كل را آب تشكيل مي       50آنجا كه حداقل    

بـه عـلاوه   . شـود   مـي  كنتـرل آسـاني   انتقال حرارت به    هميشه پايين و    

 دنش ـميانگين وزن مولكولي ممكن است از آنچه كـه در فرآينـد پليمر      

  . باشد بيشترگردد اي حاصل مي توده

، %)26با سهم   (پليمرهاي امولسيوني علاوه بر صنعت رنگ و رزين         

، در صـنعت    %)22( ، در صنعت چـسب    %)23با سهم   (در پوشش كاغذ    

 ].2[كاربردهاي متنوع دارند%) 11(فرش

 بـه   اكريليكـي  يهـا    كـوپليمر  سنتزدر تحقيقاتي كه اخيرا بر روي       

ثير نوع و أ امولسيوني صورت گرفته است در مورد ت     روش پليمريزاسيون 

، يا حضور كومونومرهاي خـاص بـراي   ]4،3[ نسبت مونومرها بر خواص   

. مطالعـه شـده اسـت     ] 6،5[هاي واكنشي و خـواص نهـايي       عاملبهبود  

ي متفاوت پليمري   ها  ثير امولسيون كننده  أهمچنين در بعضي مراجع، ت    

رعت پليمر شدن و توزيع انـدازه  بر پايداري يا س ] 8[و غيرپليمري   ] 7[

  .ذرات نهايي توليد شده بررسي شده است

در جديدترين مطالعات نشان داده شده است كه با مخلوط حداقل           

دو لاتكس كه تركيب شيميايي يكسان كوپليمري دارند ولـي بـا جـرم              

تـوان خـواص فيزيكـي       انـد مـي     شده سنتزهاي كاملا متفاوت     مولكولي

در ايـن تحقيـق      ].9[دسـت آورد    ه  از فيلم آنها ب   مكانيكي بسيار خوبي    

هاي بالا به طريق مـشابه انجـام شـده در كـار              لاتكس با جرم مولكولي   

هاي كم نيز با كمـك        شده است و لاتكس با جرم مولكولي       سنتزحاضر  

  .يندها حاصل شده استآعوامل انتقال به زنجير در همين نوع فر

 شروع كننـده و     ،ها  نندهك  امولسيون ،مقدار كل مونومرهاي مصرفي   

ديگر مواد جامد نسبت به كل مواد اوليه درصد جامد نهـايي را تعيـين               

ه  امولسيوني ب  سنتزتوان در يك      درصد جامدي كه مي    حداكثر. كند مي

دست آورد با محدوديت گرانروي مواجه است و آن نيز بـه نوبـه خـود                

 انـدازه  و انـدازه و توزيـع  بستگي به عواملي چون خواص يوني لاتكـس        

  .]10-13[ ذرات آن دارد

براي مثال، درصورت ثابت بودن خواص يوني امولـسيون، بـا تهيـه           

توان درصد جامد بالاتري تهيه كرد، و  لاتكسي با اندازه بزرگتر ذرات مي

علاوه بر اين براي تهيه لاتكسي با بيشترين درصد جامـد از توزيـع دو                

 سـنتز از طرف ديگر در ]. 10-14[ توان بهره برد اي اندازه ذرات مي قله

ني متفـاوت  هاي با اندازه و توزيع يكسان اندازه ذرات، خواص يو       لاتكس

 داشـت  نظـر   بايد درالبته ].15[ باشد ميثر ؤ درصد جامد محداكثردر 

 اي انـدازه ذرات    توزيـع تـك قلـه      لاتكسي با    سنتزدر  طور مثال،   ه  كه ب 

 دسـت يافـت و      50 توان به درصد جامـد بيـشتر از        مي نانومتري ن  250

بيش از اين درصد، احتمال افزايش شـديد گرانـروي و انعقـاد لاتكـس              

  ].15[ وجود دارد
علاوه بر اين، در اين مخلوط نـسبت مونومرهـا اهميـت زيـادي در      

هاي رزنانس مغناطيسي    دستگاه  با استفاده از   .تعيين خواص نهايي دارد   

بت مونومرهـاي   تـوان نـوع و نـس        مي هسته و مادون قرمز تبديل فوريه     

  ].16[ تشكيل دهنده يك كوپليمر را مشخص كرد

 نسبت مونومرها در يك كـوپليمر،  روش تقريبي ديگر براي تخمين      

تركيـب  چگالي  يا حتي   Tgبراي  ) 1 معادله(كارگرفتن قانون فاكس    ه  ب

با دانستن نوع مونومرها و جـايگزيني مقـدار         ]. 17[باشد   ميكوپليمري  

 ـ   هومو  مربوط به هر    عامل كمـك مقـادير ذكـر      ه  پليمر تشكيل دهنده ب

گيـري شـده كـوپليمر      انـدازه Tgو نيـز  ) Tg2 وTg1 (شده در مراجع 

تخمـين   از قانون فاكس     را) x( توان تركيب درصد مونومرها      مرجع، مي 

  :زد
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در رابطه با نوع مونومرهاي مصرفي با توجه به مطالب گفتـه شـده             

توان گفت كه همواره تركيبـي از مونومرهـا شـامل            ميمت قبل،   در قس 

 كـم   Tg بالا مانند متيل متاكريلات با تركيبـات بـا           Tgهاي با    اكريليك

شـوند تـا رزيـن نهـايي نرمـي و       مـي مانند بوتيل اكريلات كـوپليمريزه    

پذيري لازم همراه با خواص مكانيكي و مقاومت به حلال خوبي            انعطاف

  ].17،16[ارائه دهد 

ني و  ي يـو  هـا    امولسيوني، مقدار و نسبت امولسيون كننده      سنتزدر  

غيريوني علاوه بر پايدارسازي لاتكـس در كنتـرل انـدازه نهـايي ذرات              

و بـا يـك درصـد جامـد ثابـت هـر چـه انـدازه                 ] 17[پليمري اثر دارد    

 .كوچكتري از ذرات مد نظر باشد امولسيون كننده بيشتري نيـاز اسـت        

ات ريزتر نسبت به درشت تر بيشتر بوده و لـذا           چون مجموع سطوح ذر   

براي پايدار شدن به عوامل مواد فعال سطحي بيشتري نياز است و اين             

 ،19،18[ طور عملي در بسياري از تحقيقات ديده شده اسـت         ه  ه ب رابط

13-10. [  

از طرفي طبق تحقيقات انجام شده استفاده از هر دو نوع امولسيون 

 منظور اسـتفاده از هـر دو نـوع پايدارسـازي            كننده يوني و غيريوني به    

  .]20،18،8[ شود مياستري و الكترواستاتيكي توصيه 

 يك رزيـن بـراي      سنتزكه در قسمت قبل گفته شد در         طور همان

توان توزيع اندازه ذرات را به صورت  دستيابي به درصد جامد بيشتر، مي    

  اي  هتهيـه يـك لاتكـس دوقل ـ      . طراحـي نمـود   اي    اي يـا چندقلـه     دوقله

صورت يكجا در راكتور با اندازه كنترل شـده احتيـاج بـه طراحـي و             ه  ب

 اما ثابت شده است كه مخلوط خوب دو         ،]10-12[كنترل دقيقي دارد    

ي سـنتز اي   تواند همان مشخصات لاتكس دوقلـه      مياي   قله لاتكس تك 

  ]. 22،21[ مربوطه را نتيجه دهد

 شروع كننده -مربا توجه به نوع سيستم مونو  واكنشدماي مطلوب

كس بهتر است دمـا      براي جلوگيري از منعقد شدن لات      .شود ميانتخاب  

شـود كـه     مـي ، از طرف ديگـر كـم بـودن دمـا باعـث              خيلي بالا نباشد  

همچنين . ول بماندص در مح آزاد كامل انجام نگيرد و مونومرشدنپليمر

  ]. 23،18-26[گذار است ه نيز اثردماي واكنش بر خواص رزين حاصل

 براي داشتن پراكنش خـوب ذرات و پايـداري آنهـا و نيـز               زدن هم

توانـد   مي  و]27 [ در حال تشكيل پليمر بسيار مهم است       انتقال حرارت 

 . ]29،28،18[بر مشخصات نهايي لاتكس هم اثرگذار باشد 

  بهتـر ذرات و    انـدازه بـراي كنتـرل      بـه روش امولـسيوني       سنتزدر  

 دودر   به صورت نيمـه پيوسـته      توان مونومرها را   ميكنترل دمايي بهتر    

، يعني مقدار ناپيوستهيا براي تسريع كار به صورت       ] 30 [مرحله ريخت 

 سريع و يـك   ) بعد از مواد ديگر يا به همراه مواد ديگر        ( مونومر مشخص

  .شود مي وارد راكتور دفعه

هاي پايه آبي  ، رنگمحيطي هاي اخير به علت مسائل زيست در سال

كـه توليـد داخلـي       انـد در حـالي     جه قـرار گرفتـه    در ايران نيز مورد تو    

هـاي پايـه آبـي عـلاوه بـر           رزيـن . باشد هاي آن بسيار محدود مي     رزين

 اقتصادي، سهولت و ايمني بيشتر كـاربردي را          و محيطي مزاياي زيست 

شوند دارا  هاي پايه حلالي كه اكنون در كشور مصرف مي  نسبت به رنگ  

ياري از كاربردهـا بـا توجـه بـه          با توجه به خواص لازم در بـس       . هستند

مراجع گفته شده در بالا، پليمرهاي اكريليكي انتخـاب مناسـبي بـراي             

 .هاي آب پايه است تهيه رزين

با توجه به مزاياي ذكر شده در مورد پليمرشدن امولـسيوني و نيـز        

هـاي   هاي آب پايه، اهميت مطالعه بيشتر رزيـن      لزوم استفاده از پوشش   

لـذا بـا هـدف توسـعه بيـشتر فنـاوري توليـد        . امولسيوني مشهود است 

 رزيـن  سـنتز هـاي پايـه آبـي در صـنايع ايـران، در ايـن تحقيـق               رزين

هـاي آب    مصرفي در رنگ بوتيل آكريلات  ـ متيل متاكريلاتكوپليمري

هاي كنترل كننـده خـواص    عاملپايه به روش پليمرشدن امولسيوني و    

در اين مقاله علاوه بر . دشو ها بررسي و شرح داده مي  اين دسته از رزين   

هاي مختلف آنـاليز يـك نمونـه          امولسيوني و روش   سنتزاصول طراحي   

ي هـا    مقايسه مشخصات نمونه   ،سنتزرزين مرجع و تشريح جزء به جزء        

آميـز بـودن ايـن طراحـي را      اثبات موفقيـت ، ع شده با نمونه مرج    سنتز

  .دهد نشان مي
  

  بخش تجربي ـ2

   شيميايي و وسايلمواد ـ1ـ2

ــام ــريلات   از :ونومره ــل آك ــاكريلات  وبوتي ــل مت ــنعتي   متي ــوع ص ن

  . استفاده گرديد)هاي سيماب رزين و تاك رزين شركت(

 يعني عاملدو نوع  از در اين طرح :فعال سطحامل وعامولسيفاير يا 

 بـا سـاختار   )(SDS  سـديم دو دسـيل سـولفات    يونيامولسيون كننده   

NaC12H25SO4   اتـيلن    ونيـل فنيـل پلـي      ن  غيريوني امولسيون كننده و

 )شـركت كيميـاگران امـروز    ( KENON40 با نـام تجـاري  گليكول اتر

   .استفاده شد

به مقدار يك گرم بر ليتـر مـواد    )مرك (پرسولفات پتاسيم: آغازگر

پرسولفات پتاسيم به عنوان آغازگر و سـديم دو   .بكار برده شد واكنشي

 ســنتز يــوني امولــسيون كننــده بــه عنــوان) (SDS دســيل ســولفات

-33[ شوند ميكار گرفته ه امولسيوني در بسياري از تحقيقات امروزي ب

31،27.[  

اي دو جـداره بـراي      راكتور يك ليتري مورد استفاده از نوع شيـشه        

بين دو جداره و در صورت لـزوم        ) آب(گرم كردن با گردش سيال گرم       

 سرد كردن با جريان آب سرد بوسـيله يـك پمـپ گردشـي ديجيتـالي           

مجهز به يك پيچ تخليه مواد از پايين بوده و درب بالايي            تور،  راك. است

 دريچه يا ورودي شامل محل اتصال همزن مكانيكي، ستون 5آن داراي 

دريچه استقرار دماسنج و محل ورود مواد ، لوله اعمال گاز نيترژن، مبرد

 طراحي گرديد كـه     سنتز براي   mL 800 حجم كلي . باشد ميبه راكتور   

 سـنتز شـود و در مـوارد        مـي  حجم در ابتدا وارد راكتور ن      البته همه اين  

شود، بـراي تزريـق درصـدي از      شرح داده ميدر ادامهنيمه پيوسته كه  

www.SID.ir



Arc
hi

ve
 o

f S
ID

  مليحه پيشوايي 162

  Journal of Color Science and Technology(2008)  )1387(علوم و فناوري رنگعلمي ـ پژوهشي  نشريه 

اي از قيـف افزاينـده در محـل ورودي مـواد             صورت قطـره  ه  مونومرها ب 

  .دهد  راكتور در حال كار را نمايش مي1 شكل .گردد استفاده مي

 ماسـتر   بـا دسـتگاه    ت نور ليزري   شكس اندازه ذرات به وسيله روش    

   . تعيين گرديد) مالورنشركت) (11029مدل (سايزر 

شركت ( FTIR دستگاه   هاي عاملي توسط    هاي مربوط به گروه    پيك

  . شناسايي گرديد)پركين المر

 Tgگرماسنجي روبشي تفاضلي رزين خشك شده با دستگاه DSC
1 

ت اتمـسفر   گيـري تح ـ    انـدازه . تخمـين زده شـد    ) ركين المـر  شركت پ (

  . بر دقيقه انجام شدºC 10نيتروژن و با سرعت گرمادهي 

مقايــسه نــسبي بــار روي ســطح ذرات لاتكــس مرجــع و يكــي از  

 0,001 شده بوسيله مقـادير پتانـسيل زتـا در محلـول        سنتزهاي    نمونه

 )شـركت مـالورن  ) (HS 3000 ( به دست آمده از زتا سـايزر  KClمولار

  .انجام شد

  كرومـــاتوگرافي نفـــوذي ژلـــيع آن بـــا وزن مولكـــولي و توزيـــ

)(Agilent 1100 ) ســتونPL-GEL (10 µm) 7,5×300( بــا ابعــاد (

ــي ــان   ميل ــرعت جري ــر و س ــي1مت ــه در   ميل ــر دقيق ــر ب  و C 30° ليت

  .تعيين شد) THFحلال

  

    روش كارـ2ـ2

ول  روش ا  :شـود   تهيـه مـي   يك رزين خاص با كاربرد ويژه، به دو روش          

 هاي سعي و خطـا و      تعدادي فرضيات و آزمايشات مكرر و آزمون      شامل  

 يك رزين وارداتي به كشور به   روش دوم، شناسايي  نهايي، و   هاي    آزمون

  بر اساس مشخـصات نمونـه مرجـع   سنتزعنوان نمونه مرجع و طراحي    

هـاي   تحليـل در اين تحقيق مسير دوم انتخاب گرديـد و پـس از            .است

اي  هاي خواص بر روي رزيـن مرجـع و پـاره           زمونمختلف شناسايي و آ   

 يك رزين خاص به روش امولسيوني سنتزمحاسبات، فرمولاسيون اوليه 

  . تعيين گرديد و تهيه آن به شرح ذيل انجام گرفت

 را آغازگر  و يوني و غيريوني يها  امولسيون كننده : توزين مواد اوليه  

 .شـود   مـي  حل   طر مق  آب  مقدار مشخصي  در به مقدار لازم وزن كرده و     

اي  كرده و در ظرف دربسته    وزن    نسبت مشخص   مقدار و  مونومرها را به  

 گـزارش شـده   1درصد و يا مقادير اوليه در جـدول    .گردد مينگهداري  

  .است

ميـزان مـصرف مونومرهـا     به مطالب ذكر شـده در مقدمـه،     توجهبا  

ر نسبت به وزن كل مواد يا درصد جامد بر اساس اندازه ذرات مورد نظ ـ            

 كـه  Tr2و Tr1 يي مثل ها  نمونه سنتزبدين ترتيب در. گردد ميمحاسبه 

   نــانومتر طراحــي شــده انــد، در تهيــه250بــراي انــدازه ذرات حــدود 

mL 800  گرم از مخلـوط مونومرهـا   400 بايد 50 رزين با درصد جامد 

  . كار برده را ب

                                                                 
1- Differential scanning calorimetry 
 

 

  

  
  .سنتز راكتور دو جداره :1 شكل

  

 حاضر از مخلوط هر دو      تحقيقدر   هاي موجود   فعالسطح  در مورد   

نوع امولسيون كننده به ميزان لازم كه متناسب با انـدازه ذرات نهـايي              

  .باشد استفاده گرديد مي

گيـري   رم بر ليتر واكنش اندازهها يك گ سنتزمقدار آغازگر در تمام   

  .شد

   ـبا توجه به نوع سيستم مونومر  واكنشدماي مطلوب: تنظيم دما

 ـ    .ده است آغازگر انتخاب ش   كـار رفتـه و مـدت زمـان         ه   مقادير دمـاي ب

  . گزارش شده است1واكنش براي هر رزين توليد شده در جدول 

 مقداري از آب كـل لازم  ،قبلتوزين مواد   در  : تقال مواد به راكتور   ان

. داده شد  قرار   آغازگر و   امولسيون كننده  را براي حل كردن      سنتزبراي  

مل تهيه طبق درصـد جامـد طراحـي         از دستورالع مانده   اكنون آب باقي  

 با محلول امولـسيون كننـده   همراه  اين مقدار را    و شود مي حساب   شده

 .شود  ريخته ميداخل راكتور

وارد  راكتـور    بـه هـا     از يكـي از ورودي      نيتروژن  گاز :اعمال نيتروژن 

بـه توليـد     منجـر   اكسيژن ، زيرا نمايدمحلول خارج   اكسيژن   تا   شود  مي

مانع از خيردهنده أممانعت دهنده يا ت به عنوان د وگرد ميراديكال آزاد 

  دقيقـه  30 تـا    15اعمال نيتـروژن    . شود مي در مسير اصلي  ن  شدپليمر

 .يابد ميقبل از انجام واكنش شروع شده و در طول آن نيز ادامه 

 قبل از ريختن    ، به دماي مناسب رسيد    راكتورپس از آنكه    : همزدن

   .شود ميهمزن روشن موتور مونومر 

بـا احتيـاط بـه       هاي توزين شده  مونومر: انتقال مونومرها به راكتور   

 مونومر نيـز   دقيقه30 تا 15 آغازگر ورود قبل از    .شود  ريخته مي راكتور  

محلـول   با ريختن    سپس. شود مي توسط گاز نيتروژن از اكسيژن تخليه     

  .گردد كنترل مينومتر زمان واكنش وكروسيله ه ب، آغازگر
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  .هاي تهيه شده ي لاتكسنتزس مشخصات :1جدول

 %ميزان تبديل 
وزن مخلوط 

 (g)ها مونومر

درصد وزني امولسيون 

كننده غيريوني نسبت به 

  %Wt)( هامونومركل وزن 

درصد وزني امولسيون 

كننده يوني نسبت به كل 

 %Wt) (ها مونومروزن 

دماي 

  واكنش
(°C) 

زمان واكنش

  )دقيقه(

يا ) B(ناپيوسته

ن بود) SB (پيوسته نيمه

  دهي خوراك

 نام نمونه

93,2 402 1 1 75 120 B Tr1 

96,6 203 1 1 75  170 SB Tr2 

83,3 447 1 0,1 83 40 B Tr3 

99,8 193 2,7 0,27 75 80 B Tr4 

84,7 200 2 0,2 75 120 SB Tr5 

93,7 300 1 0,1 75 120 SB Tr6 

91,8 460 2 0,2 75 25 B Tr7 

80,3 460,5 1 0,1 60 55 B Tr8 

77 400 1 0,1 60 240 SB Tr9 

94 400 2  0,2 60 360 SB Tr10 

  

  

 بـه دو    ، خـوراك مونـومري    سنتزقابل توجه است كه در اين سري        

  پيوسـته،  در حالـت نيمـه    : وارد گرديد   نيمه پيوسته و ناپيوسته    صورت

 گرمي از مونومرهـا،     50-100 اي كوچك مثلاً   بعد از ريختن يك پيمانه    

  بـه ايـن  .شدندتدريج اضافه ه  قطره قطره و ب    ورتصه  بقيه مقدار لازم ب   

  مقدار مشخص از محلول     در مرحله اول پس از ريختن آب و        صورت كه 

 ت يكجـا   به صـور   ها را مخلوط مونومر كل  ، مقداري از    ون كننده امولسي

 را  مواد بقيه   بعد از تبديل كامل اين مونومرها به پليمر،       سپس  ريخته و   

  .گردد ه مي اضافبه صورت پيوسته و تدريجي

و % 90بعد از اطمينان از حصول درجه تبديل بالاي         : اتمام واكنش 

سرد شدن باعث افزايش گرانروي شـده       (قبل از سرد شدن كامل رزين       

شير تخليه زيـر راكتـور      ) گردد ميو تخليه كامل مواد از راكتور مشكل        

 .شود ميداري تخليه  باز و رزين در ظرف درپوش

ايت بهتر است رزين را قبل از سرد شدن       در نه : تعيين درصد جامد  

بعـد از آن درصـد      . استري صاف نمود    ي مخصوص پلي  ها  كامل با پارچه  

 .گردد ميجامد به روش گفته شده در قسمت بعد تعيين 

در   =2,6MMA/BA صنـسبت مـشخ  مونومرهاي آكريليكـي بـا   

هـاي    به ترتيب بـا نـام       نمونه 10پليمريزه شده و تعداد     ايط مختلف   شر

(Tr1 - Tr10)  مربوط به هر كـدام در  ي سنتزمشخصات  دند كهتهيه ش

  . استهارائه شد 1 جدول

هاي تهيه شـده و       رزين pHهاي تعيين درصد جامد و       نتايج آزمون 

  .شده است  خلاصه2  در جدولآنها خواص مهم مربوط به ديگر

 

   نتايج و بحثـ3

   ميزان پيشرفت واكنش و درصد جامدـ1ـ3
 بررسي هاي  با روشميزان پيشرفت واكنش امولسيونيكنترل و ارزيابي 

 ـ ول واكنش يا دقيقتغييرات دمايي در ط  هـاي    روشوسـيله ه تر از آن ب

گيري انـدازه ذرات و نيـز         اندازه ،گيري گرانروي  سنجش رسانايي، اندازه  

گيري درصد مونومر عمل نكرده در مخلـوط واكنـشي و بـالاخره،        اندازه

آخرين روش،  غير از. شود  انجام ميواكنش تعيين درصد جامد در طول

 بررسي شده و در كنترل واكـنش بـه   1 در خطتوانند به صورت  ميبقيه  

ييـرات  ، تغ در خـط منظـور كنتـرل  ه در تحقيق حاضر ب . ما كمك كنند  

 همـان   صورت كه دماي اوليـه راكتـور تقريبـاً        ه اين   دمايي مدنظر بود ب   

افزايش شـروع كننـده   دماي تنظيم شده با آب چرخشي حمام است با        

شـود و   مـي واكنش پليمريزاسـيون شـروع   ) بعد از بقيه مواد به راكتور    (

رود و بعد از مدتي ثابت ماندن با گردش آب   ميدماي داخل راكتور بالا     

                                                                 
1- Online 
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دهنـده گرمـازا    رسد، مراحل افزايش دما نـشان      ميحمام به دماي اوليه     

ي دمـا   در واقـع وقت ـ   . شدن شديد سيستم و سرعت تبديل زيـاد اسـت         

و شـود    در كنترل ايـن واكـنش سـريع، دقـت            ، بايد سريع افزايش يابد  

  . گرددانعقاد احتمالي لاتكس بررسي 

براي تعيين درصد جامد نياز به خـشك كـردن لاتكـس در دمـاي          

حدود صد درجه است كه با امكانات موجـود بـراي تـوزين و گرمـايش         

  در خطل كنتراين روش در لذا .برد مينمونه، بيش از يك ساعت زمان   

هـاي بـالاي    بيني نشده و سرعت واكنش و جلوگيري از انعقادهاي پيش  

كه نتـايج حاصـل از آن بـراي          كند در حالي   ميواكنشي كمك زيادي ن   

. يـد اسـت   تعيين ميزان تبديل نهايي و سينتيك كلي واكنش بسيار مف         

بـراي بدسـت آوردن ميـزان       ) Tr1تهيـه   (به اين ترتيب در سـري اول        

 دقيقـه از مـواد راكتـور        15اي و سـينتيك واكـنش هـر          هتبديل لحظ ـ 

 درجـه بـه    100گيري انجام شد لاتكـس داغ وزن شـد و در آون              نمونه

 ساعت خشك شد و لاتكس خشك دوباره تـوزين گرديـد تـا              48مدت  

 محاسـبه  2 معادلـه  و ميـزان تبـديل واكـنش طبـق       M)(درصد جامد   

 تعيـين سـرعت   هـاي مهـم بـراي     عامـل ميزان تبديل واكنش از     . شوند

   .باشد واكنش و ميزان مونومر عمل نكرده مي
  

)2(  
100( )

( )

C A
M

B A

-
=

-
 

M= درصد جامد   

A =  آلومينيوميوزن ظروف .  

B=  آزمون مورد و رزين وزن ظروف آلومينيومي .  

C= وزن ظروف آلومينيومي و رزين خشك در پايان آزمون    

  رابطه درجه تبديل

  = Conversion صد جامد عمليدر/درصد جامد تئوري

  

بالا، درصد جامد تئوري از مجموع اوزان مواد اوليه قابـل           رابطه  در  

  .باشد محاسبه مي

دست آمده براي درصد تبديل نهايي تمام رزينهـا         ه  مقادير عملي ب  

  . خلاصه شده است1در جدول 

 روند درجه تبديل با زمان يـا سـينتيك واكـنش را بـراي                2 شكل

 در  دهند كـه    نتايج نشان مي  . دهد  نشان مي  (Tr1) شده   سنتزنمونه اول   

تبـديل بـه حـد خـوبي رسـيده اسـت و در               دقيقه اول ميـزان      30همان  

تـوان اطمينـان داشـت در صـورت          هاي بعدي با همين شرايط مـي       واكنش

 درصـد   80 بودن خوراك راكتور، بعد از اين زمان كوتـاه  بـيش از               ناپيوسته

  .اند مونومرها به پليمر تبديل شده
  

   اندازه ذرات و توزيع آنـ2ـ3

ــسياري   ــس در ب ــدازه ذرات لاتك ــايي از ان ــواص نه ــدخ ــواص مانن  خ

 باشـد و خـود ايـن خـواص مـثلاً        مي مؤثررئولوژيكي، نوري و مكانيكي     

ثير و داشتن سطحي صـاف بعـد از اعمـال تـأ     در تشكيل فيلم     گرانروي

ولـسيوني  هـاي ام   دسـت آمـده از رزيـن      ه  هاي ب  در پوشش . ]16[ دارند

دهـي، نفـوذ و      پـذيري، پوشـش    بسياري از خواص مانند قابليـت بـرس       

  .]34[ تشكيل فيلم وابسته به توزيع اندازه ذرات لاتكس است

 حـائز اهميـت اسـت و در ايـن         عامـل گيري اين    لذا توجه به اندازه   

 pH در دو  ي مواقع گيري با چند مرتبه تكرار و حتي بعض        تحقيق، اندازه 

) n( تفرق نور پليمر      عامل براي آزمون دقيق بايستي      .مختلف انجام شد  

كـه تركيـب رزيـن يـك         ييدرستي به دستگاه داده شـود و از آنجـا         ه  ب

كوپليمر است اين انديس با توجه به مقـادير هوموپليمرهـاي مربوطـه              

)n1, n2 ( محاسبه گرديـد و  3 معادلهكه در مراجع آمده است به كمك 

  :دست آمده  شده بسنتز براي كوپليمر 1,483مقدار 
  

)3(  n (copolymer)= x× n1+ (1-x)× n2    
  

گيري اندازه براي     اندازه .باشد كسر وزني مونومر اول مي     xدر رابطه بالا    

 گـزارش شـده   2هشت رزين تهيه شده انجام شـد و نتـايج در جـدول       

شـود در تهيـه      با در نظر گرفتن اين مقادير به خـوبي ديـده مـي            . تاس

 كه مجموع مقادير هـر دو نـوع امولـسيون     Tr10 وTr5 و Tr4ي ها نمونه

 ريزتري حاصل   ي ديگر است اندازه ذرات نسبتاً     ها  كننده بيشتر از نمونه   

  .شده است

 به مطالب ذكـر شـده در مقدمـه، در          لازم به ذكر است كه با توجه      

تـوان توزيـع     يك رزين براي دستيابي به درصد جامد بيشتر، مـي      سنتز

اندازه ذرات را به صورت بي مدال يا چند سايزي طراحي نمود و از آنجا 

كه تهيه يك لاتكس بي مدال بصورت يكجا در راكتور با اندازه كنتـرل              

شده احتياج به طراحي و كنترل دقيقـي دارد و از طرفـي ثابـت شـده                 

تواند همان مشخصات    اي مي  است كه مخلوط خوب دو لاتكس تك قله       

ي مربوطه را نتيجه دهد در ايـن تحقيـق رونـد            سنتز اي كس دو قله  لات

حـدود  (طراحي مبني بر توليد دو نوع لاتكس با انـدازه ذرات كوچـك              

 800- 900بــا قطــر (ي بــزرگ ذرات هــا و انــدازه)  نــانومتر250-150

مشابه نمونـه  (مدال  دو در نهايت نمونه بي  بود تا با مخلوط اين    ) نانومتر

   .تهيه شود) مرجع

در تعيين اندازه ذرات و توزيع آن در يك امولسيون، علاوه بر نـوع،     

، زمان و سرعت افزايش مواد مختلف       ها  مقدار و نسبت امولسيون كننده    

ي متفـاوت در  هـا   لذا امكان توليد اندازه   . اثر دارند  پيوسته   نيمه سنتزدر  

 سـنتز به همين ترتيب در اين سـري        .  امولسيوني وجود دارد   سنتزيك  

اي حاصـل    ادي لاتكس با اندازه ذرات متفاوت و حتي توزيع دو قله          تعد

  .گرديد

ي كـه   سنتز توزيع اندازه ذرات يك نمونه     3 شكل   ،به عنوان نمونه  

  . دهد مشابه نمونه مرجع مورد نظر است را به خوبي نشان مي
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  .ي و رزين مرجعسنتز توزيع اندازه ذرات يك نمونه :3شكل 

  
  

    FTIRهاي عاملي بوسيله  شناسايي گروهـ3ـ3

 شـده   سـنتز  مربوط به نمونه مرجع به همراه يـك نمونـه            FTIR طيف

)Tr3 ( شده استارائه  4در شكل. 

  هــاي مربــوط بــه عامــل اســتري اكريليــك  پيــكشــكل،در ايــن 

)cm-11240  (و عامل متيل  متاكريليك      ) 1735وcm-11400 (مشاهده 

 شـده و مرجـع را نـشان       سـنتز و تشابه كامل بين نمونه      ] 35[ شود مي

  .دهد مي
  

  DSCبوسيله Tg گيري   اندازهـ4ـ3
 پليمـر خـشك شـده بـه     Tgگيري    دازههاي امولسيوني ان   در مورد رزين  

 رزيـن ضـروري     MFFT(1(منظور تخمين حداقل دماي تـشكيل فـيلم         

                                                                 
1- Minimum film formation temperature 

 بر خواص ديگر مانند خواص مكانيكي فيلم حاصله         Tg]. 37،16[است  

  ].38[ثيرگذار است أو چسبندگي آن نيز ت
تر از   م يك رزين چند درجه پايين      حداقل دماي تشكيل فيل    معمولاً

Tg  كه براي داشتن يك فيلم شفاف در       يي از آنجا  .]30[باشد    پليمر مي

س بايد بتواند در دماي محـيط تـشكيل        هاي سطح، لاتك   كاربرد پوشش 

از .  دمـاي محـيط باشـد      يز بايد حدود   پليمر توليد شده ن    Tgفيلم بدهد،   

 آن non blocking تـر و  هـاي سـخت    بيشتر موجب توليد فـيلم Tgطرفي 

 كـم   MFFT بـالا و     Tgشود لذا عملا سعي بر طراحي پليمرهاي بـا           مي

 agentsوامــل وســيله عه   بــMFFTدر ايــن مــوارد كــاهش. باشــد مــي

Coalescing39،34[گردد   ميسر مي.[  

) Tg) ºC 53 رزين مرجع مورد نظر در اين تحقيق نيز داراي مقدار

  .بالاتر از دماي محيط است
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  .Tr3  شدهسنتز مربوط به نمونه مرجع و نمونه FTIR نمودار :4شكل 

  

 عمـدتا بـه نـوع و        Tgاز آنجا كه در يك رزيـن كـوپليمري مقـدار            

 ـ     تركيب  بـا توجـه بـه    .كـار رفتـه بـستگي دارد      ه   درصـد مونومرهـاي ب

و ) 1 معادلـه (ده در قسمت قبل طبق قانون فـاكس         محاسبات گفته ش  

 سـنتز رزين مرجع، تركيب درصد مونومرهاي مصرفي بـراي   Tg مقدار 

 تعيـين  DSCوسـيله  ه آنها بTg ها  تخمين زده شد و بعد از تهيه رزين

 5شـكل   .  گـزارش شـده اسـت      2ول  گرديد كه مقادير مربوطه در جـد      

مطابقت  (Tr10) شده سنتزنمونه مرجع و نمونه  DSCدهد كه   نشان مي 

  .خوبي دارد

  

   خواص يوني ذراتـ5ـ3

، هـا  خواص يوني ذرات يك لاتكس به نـوع و مقـدار امولـسيون كننـده           

 ـ شروع كننده، حضور بافر و مونومرهاي عامل     كـار رفتـه بـستگي    ه دار ب

 در پايداري رزين و نيز در فرمولاسيون آن نقـش            اين نوع خواص   .دارد

  . مهمي دارند

 اسـت مشخـصات يـوني سـطح        شدهطور كه در مراجع ذكر       همان

 ـ      ثير زيـادي بـر خـواص    أذرات لاتكس به عنوان رزين پايه يك رنـگ، ت

 .]18،4[ محصول نيز خواهد داشت

بينـي پايـداري يـا عـدم      تواند معياري بـراي پـيش    پتانسيل زتا مي  

] 40[طـور كـه در مرجـع     ي و ميل به انعقاد لاتكس باشد همان      پايدار

 نـشانگر پايـداري     )±(30ذكر شده است مقادير مطلق پتانسيل بيش از       

  .خوب امولسيون هستند

توان مقايسه مناسـبي بـين اينگونـه         گيري پتانسيل زتا مي    با اندازه 

ده گيري ش ـ پتانسيل زتا اندازه Tr3) (براي يك نمونه . خواص انجام داد

 بود كه مقدار مطلـق آن از  -mV50 مولار معادل KCl 10-3در محلول  

ايـن تفـاوت نـشان    .  كمتراسـت -mV 62نمونه مرجـع كمتـر معـادل       

 شده كمتـر از     سنتزدهد كه مقدار خاصيت يوني سطح ذرات نمونه          مي

توان مقدار پتانسيل زتا را      براي بهبود اين تفاوت مي    . نمونه مرجع است  

ومونومرهاي يـوني در سـاختار كـوپليمر يـا بخـصوص        كارگيري ك ه  با ب 

البته بايد توجـه    . ي يوني افزايش داد   ها  افزودن مقادير امولسيون كننده   

 واكنـشي و    ملواعنمود كه افزودن مقدار امولسيون كننده از طرفي در          

ثيرگـذار اسـت و از طرفـي        أي مثل سرعت واكنش و سايز ذرات ت       سنتز

  ].41[  رزين را تغيير دهدتواند خواص فيزيكي مكانيكي مي

  

   جرم مولكوليـ6ـ3

 فيلم حاصـل و انعطـاف   MFFTها در تعيين  جرم مولكولي پليمر رزين 

، ]38[و نيز بسياري از خـواص ديگـر ماننـد چـسبندگي             ] 42،17[آن  

ثر ؤم ـ] 16،36[خواص مكانيكي و حتي براقيت فيلم لاتكس اكريليكي         

 و هـا  ه خوردگي كافي زنجيـر حداقل وزن مولكولي براي حصول به گر      . است

 ].16[ باشد مي g/mol 50000در نتيجه چقرمگي مناسب فيلم حدود 

، اندازه گيري وزن مولكولي براي       عامللذا نظر بر لزوم تخمين اين       

 ارائـه شـده   2 شده انجام شد و نتايج در جـدول  سنتز نمونه منتخب    4

  .است
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  . شدهسنتزنمونه مرجع و نمونه  DSC :5شكل 

  

  . شدهسنتزهاي   مشخصات اصلي لاتكس:2جدول

Tg (°C) pH  /106 (nm)متوسط اندازه ذرات  )%( درصد جامد  نام نمونه
 

MW
 

#PDI 

Tr1  45,6 250 46 2  0,93 1,9 

Tr2  49,2  240 53 2 1,14 1,7 

Tr3  47,5  1,56 1,13 1,5 50 850و 160 :اي دوقله 

Tr4  38,9  170  -  2 - - 

Tr5  36  125  -  1,5 - - 

Tr6  40,4  180 52  2 - - 

Tr7  56,15 1,5  -  1200 و 350: اي دوقله - - 

Tr8  43,7  1,5  -  گيري نشد اندازه - - 

Tr9  40 گيري نشد اندازه  -    -  -  

Tr10  48,2 115  53  2,5  0,93 2,6 

#Polydispersity index=  ميانگين وزني وزن مولكولي تقسيم بر تعداد وزن مولكولي 

 
  

  يگير نتيجهـ 4

هـاي امولـسيوني مونومرهـاي       در اين تحقيق كه بـر روي تهيـه رزيـن          

 در مرحلـه انتخـاب و نـسبت         سـنتز اكريليكي صورت گرفت، طراحـي      

 و شناسايي يك نمونه رزين صنعتي وارداتـي          تحليل كمكه  مونومرها ب 

 ذرات و دمـاي انتقـال    انـدازه و به كمك ديگر مشخـصات رزيـن مثـل           

يمرشدن امولسيوني عـلاوه بـر نـوع و        در پل . ن صورت گرفت  آاي   شيشه

و  هـا   كننـده   زيادي مانند نوع و مقدار امولسيون      املوعمقدار مونومرها،   

، نحوه و سرعت خوراك دهي به راكتور، نوع و سرعت همزن             آغازگر نيز

 ،نـوع . باشـند   مي مؤثر بر خواص محصول     دماي واكنش داخل راكتور و    

 نوع نيز و سرعت همزن راكتورآغازگر، نوع و و مقدار و نسبت مونومرها   

دهـي بـه      ثابت نگه داشته شد و تنها نحـوه خـوراك          ها  كننده امولسيون

ها تغيير داده شدند تا از طرفـي         سنتزراكتور و دماي واكنش در بعضي       

ها جلـوگيري شـود و       از انعقادهاي مشاهده شده در طي بعضي واكنش       

بعد از تهيـه    . ددذرات مناسبي مطابق نمونه مرجع حاصل گر       اندازهنيز  

گيـري ميـزان      شـامل انـدازه    هاي مختلـف   ها و آزمون   تحليلها،   لاتكس

گيري جرم مولكـولي پليمـر و        ، اندازه FTIR  ،DSC  ذرات، اندازهتبديل،  

ي مشابه نمونـه مرجـع   ها نمونهنشان دادند كه توزيع آن و پتانسيل زتا   

 نـسبت    كه شامل نوع و    در اين طراحي ساختار كوپليمري    .  شوند سنتز

اند  هاست به درستي شناسايي شده و به خوبي دوباره توليد شده         مونومر

 و توزيع اندازه ذرات مورد نظـر     Tgو نيز خواص مهمي از لاتكس مانند        

  .ثرند حاصل گرديده استؤكه در خواص نهايي يك رزين م
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