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 پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادي ان در راكتور Buchi مجهز به همزن مکانيکي )با سرعت 
تسهيم  رُزين  و  آغازگر  عنوان  به  پرسولفات  پتاسيم  مختلف  مقادير  از  استفاده  با   )300  rpm

نامتناسب شده به عنوان امولسيون کننده در دماي C°70 انجام شد. ترشيودودسيل مركاپتان به 
تبديل واكنش در فاصله هاي زماني مختلف  انتقال زنجير در واکنش‌ها استفاده شد.  عنوان عامل 
بر  تبديل  منحني‌هاي  شيب  روي  از  پليمرشدن  سرعت  سپس،  شد.  معين  وزن‌سنجي  روش  به 
حسب زمان محاسبه شد. ميانگين اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات لاتکس پلي‌بوتادي ان به کمک 
به  بسته  شد.  اندازه‌گيري  پويشي  الکتروني  ميکروسکوپي  و  دينامكي  نور  پراكندگي  روش های 
شرايط پليمرشدن، لاتکس‌هاي پلي‌بوتادي ان با قطر متوسط ذرات در محدوده 88/5 تا nm 189 و 
توزيع اندازه ذرات در محدوده 35 تا nm 400 به دست آمد. تعداد ذرات بر واحد حجم فاز پیوسته 
با استفاده از داده های میانگین اندازه ذرات محاسبه و سپس سرعت پلیمرشدن بر ذره یا معادل آن 
تعداد زنجیرهای در حال رشد بر ذره ارزیابی شد. نتايج نشان داد، با افزايش مقدار امولسيون کننده، 
اندازه ذرات کاهش و سرعت پليمرشدن افزايش ميي‌ابد. از سوی ديگر، تعداد زنجيرهاي در حال 
رشد بر ذره با افزايش غلظت امولسيون کننده تا حدي کاهش يافت. بر خلاف پليمرشدن امولسيوني 
کلاسيک، اندازه نانوذرات و سرعت پليمرشدن چندان تحت تأثير غلظت آغازگر قرار نگرفت. نتایج 
 Ewart ـ Smith بررسی روند واکنش نشان داد، سينتيک پليمرشدن امولسیونی بوتادی ان از سينتيک 
حالت n>> 0/5( I( پیروی مي‌کند. این رفتار به كارايي کم آغازگر در فرایندهای هسته‌زايي و رشد 

ذرات نسبت داده شده است.

پليمرشدن امولسيوني،

نانوذرات پلي‌بوتادی‌ان،

سينتيک پليمرشدن،

هسته زايي ذرات،

پلی بوتادی ان
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مقدمه
بوتادی‌ان  نظير  مونومرهاي دي‌اني  پليمرشدن  براي  اوليه  تلاش‌هاي 
در محيط آبي نشان مي‌دهد، پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان با هدف 
كاهش وابستگي به منابع لاستيك طبيعي توسعه يافته است. بنابراين، 
جاي تعجب نيست كه درباره پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان، مطالب 
كمي پس از جنگ جهاني دوم منتشر شده است. عمده دانش بنيادي 
لاستيك  برنامه  توسط  مختصر  به طور  بار  اولين  براي  باره  این  در 
 سنتزي منتشر شد ]1[. چند سال بعد، مجموعه مهمي از مقالات توسط
شبكه‌اي  پديده  آنها  در  که   ]۲-۵[ شد  منتشر  همكاران  و   Morton

شدن و انواع مختلف سامانه‌هاي آغازگر بحث شده بود. سال ها پس 
از آن مجموعه‌اي از مقالات درباره سامانه آغاز پرسولفات ـ مركاپتان 
ابزار تجزيه‌اي مختلف  اين مجموعه مقالات،  منتشر شد ]8-6[. در 
براي تعيين غلظت پرسولفات ]6[ و مركاپتان ]7[ بحث و بررسي شده 
است. تجزيه پرسولفات و اثر غلظت پرسولفات بر روند پليمرشدن 

در اين مطالعات ارزیابی شدند. 
اثر نوع امولسیون کننده بر سينتيك پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان 
با سامانه پرسولفات ـ مرکاپتان مطالعه شده است ]9[. نتايج نشان داد، 
سينتيك واكنش تحت تأثير نوع امولسیون کننده قرار مي‌گيرد. از سوی 
ديگر، قابليت تورم مونومر تحت تأثير تشكيل شبكه قرار نمي‌گيرد. 
پليمرشدن امولسيوني بودتادي ان آغاز شده به روش پرتو دهي در سال 
از اين پژوهش نشان  نتايج حاصل  1974 گزارش شده است ]10[. 

داد، n- دودسيل مركاپتان سرعت پليمرشدن را افزايش مي‌دهد. 
به   ]1۱-1۷[ همكاران  و   Weerts توسط  مقالات  از  مجموعه‌اي 
چاپ رسيد كه تا حد زيادي يافته‌هاي پژوهشگران پیشین را تكميل و 
تأييد ميك‌ند. سه نتيجه مهم از بررسي سينتيك واكنش در اين پژوهش 
بر  پليمرشدن  ميانگين سرعت  اينکه  اول  نتيجه  است.  آمده  به دست 
ذره تحت تأثير نوع و غلظت امولسیون کننده و آغازگر قرار نمي‌گيرد، 
اختتام  اينکه  دوم  نتيجه  است.  وابسته  ذره  اندازه  به  به شدت  اما 
راديكال  كاهش  و  نیست  معينك ننده سرعت  ذرات،  در  دومولكولي 
محدوديت  است.  قابل ملاحظه  ذرات  از  راديكال‌ها  خروج  راه  از 
در ورود راديكال‌ها به داخل ذرات وجود دارد كه به كارايي خيلي 
کم آغازگر نسبت داده مي‌شود. بنابراين نتيجه گيري شد، پليمرشدن 
،n>>  0/5  ،I Smith-Ewart حالت  از سينتيك  بوتادی‌ان   امولسيوني 

)n ميانگين تعداد راديكال هاي در حال رشد بر ذره( پیروی ميك‌ند. 
ناخالصي‌هاي موجود در  به  تقويتي مركاپتان‌ها  اثر  اينکه  نتيجه آخر 

امولسیون کننده هاي استفاده شده بستگي دارد.
Verdurmen و همكاران برخي مسائل اساسي شامل تعيين مقدار 

سرعت  ظاهري  وابستگي  عدم  دليل   ،)kp( انتشار  ثابت  ضريب 

پليمرشدن بر ذره به غلظت پرسولفات و اثر ترشيودودسيل مركاپتان 
انتقال زنجير درباره سينتيك و سازوکار  به عنوان عامل  )TDM( را 
پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان بررسی کردند ]21-18[. پاسخ به اين 
بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن  اصلي  مشكل  ارزيابي  براي  مسائل 
پاسخ دادن  برای  است.  ضروري  پليمرشدن  کم  نسبتاً  سرعت  يعني 
ذرات  با  بوتادی‌ان  دانه‌اي  امولسيوني  پليمرشدن  مسائل،  اين  به 
فاقد  امولسيوني  پليمرشدن  به روش  كه  انجام شد  دانه‌اي ت‌كاندازه 
پليمرشدن  فرايند  در  شد،  مشاهده  بودند.  شده  تهيه  امولسیون کننده 
امولسيوني فاقد امولسیون کننده، لاتكس‌هاي كاملًا پايدار تا محتواي 
جامد نهايي زیاد )تا 60 درصد( و با قطر ذرات نسبتاً كوچك )کمتر از 
nm 300( تشكيل مي‌شوند. اين رفتار ويژه با تشكيل مؤثر و درجاي 

اوليگومرهاي فعال سطحي به همراه سرعت پليمرشدن کم در ذرات 
 Smith-Ewart سينتيك  از  پليمرشدن  داد،  نشان  نتايج  شد.  توجيه 

حالت های I و II پیروی ميك‌ند.
از سال 1994 به بعد، مقاله اي درباره پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان 
به روش راديکال آزاد منتشر نشده است. در سال‌هاي اخير، پليمرشدن 
کاتاليزوری بوتادی‌ان در شرايط امولسيوني با استفاده از کاتاليزورهاي فلز 
 واسطه انتهايي توجه پژوهشگران را به خود جلب کرده است ]2۲-2۴[. 
فضايي  نظم  و  ريزساختار  با  پلي بوتادی‌ان  سنتز  شرايطي،  چنين  در 
لاتکس  سنتز  مثال،  عنوان  به  است.  امکان پذير  به راحتي  کنترل‌شده 
پليمرشدن  از راه  بلورينگي زیاد  با مقدار  بوتادی‌ان هم آرایش   -2،1
کبالت  پايه  بر  کاتاليزوري  از سامانه  استفاده  با  بوتادی‌ان  امولسيوني 

گزارش شده است ]22،23[.
شده  انجام  ايران  در  بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن   هرچند 
انجام  کارهاي  دارند،  اطلاع  مؤلفان  که  آنجا  تا  اما   ،]25 ،26[ است 
شده در قالب مقاله در مجلات ارائه نشده است. در پژوهش حاضر، 
بررسي شد، سپس  بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن  واکنش  سينتيک 
شیوه مناسب پليمرشدن امولسيوني برای سنتز لاتکس پلي‌بوتادی‌ان با 
قطر متوسط ذرات کمتر از nm 100 معين شد. بر اين اساس، لاتکس 
پليمرشدن  روش  به  درصد   30 حدود  جامد  مقدار  با  پلي‌بوتادی‌ان 
مناسب  کار  دستور  از  استفاده  با  و  بوتادی‌ان  ناپيوسته  امولسيوني 
سرعت  )با  مکانيکي  همزن  به  مجهز   Buchi ليتري  يک  راکتور  در 
مقدار  اثر  سنتز ‌شد. سپس،   )70°C دماي  )با  گرم‌کن  و   )300 rpm

آغازگر و امولسیون کننده بر سينتيک واکنش، متوسط اندازه ذرات و 
توزيع اندازه ذرات )اندازه‌گيري‌شده با روش پراکندگي نور ديناميک( 
لاتکس پلي‌بوتادی‌ان بررسي شده است. همان طور که اشاره شد، زمان 
پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان بسیار طولاني است. از اين 
رو، يافتن راهك اري مناسب برای افزايش كارايي آغازگر در هسته‌زايي 

www.SID.ir
www.SID.ir


www.SID.ir

Arc
hive

 of
 S

ID

www.SID.ir

سنتز ذرات پلي‌بوتادي‌ان به روش پليمرشدن امولسيوني: اثر مقدار امولسيون‌کننده و آغازگر بر ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و پنجم، شماره 5، آذر ـ دی 1391

مهدي عبداللهي و همکاران

354

ذرات )يعني تعداد ذرات هسته زايي شده( و تعداد زنجيرهاي در حال 
رشد بر ذره )n( و به تبع آن افزايش سرعت و كاهش زمان واكنش 
از اهميت بسيار زیادی در صنعت برخوردار است. بنابراين، بررسي 
اثر مقدار امولسیون کننده و آغازگر بر سرعت پليمرشدن امولسيوني 
ناپيوسته بوتادی‌ان از اهداف ديگر اين پژوهش است. هدف اصلي از 
بررسي سينتيک واکنش، اثر متغيرهاي مورد بحث بر کارایي آغازگر 
در فرايندهاي هسته زايي و رشد ذرات است. تعداد ذرات هسته زایی 
به  نهایی  لاتکس  در  ذرات  اندازه  میانگین  دیگر  عبارت  به  و  شده 
محاسبه  می شود.  بررسی  ذرات  هسته زایی  فرایند  از  معیاری  عنوان 
شاخصي  عنوان  به  ذره  بر  رشد  حال  در  زنجيرهاي  تعداد  ميانگين 
از فرايند رشد ذرات در پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان کمتر مورد 
با  پارامتر  اين  حاضر،  پژوهش  در  بنابراين  است.  گرفته  قرار  توجه 
جزئيات بيشتري بررسي شده و مقادير کمي آن با استفاده از داده هاي 

به دست آمده از روش پراکندگي نور ديناميک محاسبه شده است.
 

تجربي

مواد و دستگاه‌ها 
تأمين  تبريز  پتروشيمي  شرکت  از   )Bu( بوتادی‌ان  گازي  مونومر 
آنيوني  امولسیون کننده  عنوان  به  نامتناسب‌شده  تسهيم  رُزين  شد. 
از   )disproportionated rosinate, pottasium cation, DPR(
شرکت پتروشيمي تبريز تأمين شد. اين امولسیون کننده مخلوطي از 
دي هيدروآبيتيك  اسيد،  دهيدروآبيتيك  شامل  اسيد  آبيتيك  مشتقات 
اين  در  اسيد  آبيتيك  مقدار  است.  اسيد  تتراهيدروآبيتيك  و  اسيد 
امولسیون کننده كمتر از 0/2 درصد وزني است. در تمام آزمون‌هاي 
پليمرشدن امولسيوني از پتاسيم پرسولفات به عنوان آغازگر استفاده 
و  الكتروليت  عنوان  به  هیدروکسید  پتاسیم  و  كربنات  پتاسيم  شد. 
كنترلك ننده pH در واكنش‌هاي پليمرشدن امولسيوني استفاده شدند. 
بيشتر در  بوده و بدون خالص‌سازي  از نوع آزمايشگاهي  تمام مواد 
 )TDM( پليمرشدن امولسيوني استفاده شدند. ترشيودودسيل مركاپتان
انتقال زنجير در  از مجتمع پتروشيمي تبريز تأمين و به عنوان عامل 
در   Merck شركت  محصول  هيدروكينون  شد.  استفاده  واكنش‌ها 
اندازه‌گيري‌هاي تبديل برای متوقفك ردن پليمرشدن بهك ار برده شد. 
در تمام آزمايش‌ها از آب يون‌زدوده تهيه شده از واحد ABS شرکت 

پتروشيمي تبريز استفاده شد.
شناسايي كيفي محصول نهايي به وسیله طيف‌سنج زیرقرمز تبديل 
انجام شد.   BRUKER IF505 ساخت شركت  مدل   )FTIR( فوريه 

 Zetasizer Nano Series مدل  ديناميك  نور  پراكندگي  دستگاه 
ذرات و  اندازه  ميانگين  اندازه‌گيري  برای   Malvern ساخت شركت 
اندازه ذرات )PSD( لاتکس‌هاي به دست آمده از آزمون‌هاي  توزيع 
پليمرشدن امولسيوني استفاده شد. از ميكروسكوپ الكتروني پويشي 
)SEM( مدل Stereoscan 360 متعلق به شركت Cambridge برای 

تعيين اندازه ذرات كمك گرفته شد.

روش ها
)PBL( سنتز لاتكس پلي‌بوتادی‌ان

  پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان در راكتور استوانه‌اي شكل و 
دوجداره Buchi مدل bmd 300 با تحمل عملي فشار تا bar 20 از 
جنس فولاد زنگ نزن ـ شيشه به حجم dm3 1 داراي گرمك ن و مجهز 

به همزن مكانيكي U شكل )Anchor( انجام شد ]25،27[.
در هر آزمون آغازگر و امولسیون کننده در مقداري از آب مصرفي 
پليمرشدن  اجزای  سایر  اضافه شدند. سپس،  راكتور  به  و  حل شده 
براي   .)1 )جدول  شدند  راكتور  وارد  بوتادی‌ان  جز  به  امولسيوني 
بررسي كمّي و دقيق مقدار پيشرفت واكنش لازم بود، اكسيژن موجود 
در داخل راكتور تا حد امكان حذف شود. بدين منظور گاز نيتروژن 
با خلوص 99/9 درصد به مدت حدود min 30 از فضاي بالاي مايع 
و  زنجير  انتقال  عامل  امولسیون کننده،  آغازگر،  )شامل  راكتور  داخل 
ساير مواد( عبور داده شد. گاز بي‌اثر باقي مانده در بالاي محلول تخليه 
شده و مجدداً به  مدت حدود min 15 گاز نيتروژن از داخل راكتور 
بالاي  نيتروژن  گاز  مجدد  تخليه  از  پس  نهايت،  در  شد.  داده  عبور 
محلول، كل سامانه درزبندي شد. پس از قطع ارتباط سامانه با محيط 
داخل  به  وزن‌سنجي  روش  به  بوتادی‌ان  از  مشخصي  وزن  بيرون، 

جدول 1- دستور کار عمومي پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان 
با مقدار جامد حدود 30 درصد.

مقدار )phm(الفاجزا
مونومر

DPR امولسیون‌کننده
پتاسيم كربنات

)KPS( پتاسيم پرسولفات
)TDM( ترشيودودسيل مركاپتان

آب مقطر

100/00
7/60
4/40
0/80
0/35

230/00
)الف( قسمت بر صد قسمت مونومر )part per hundred monomer(، مقدار جامد 
تا   10 واكنش  زمان   ،300  rpm همزن  C°70، سرعت  واكنش  دماي   ،30%  حدود 

h ۱۲ و pH محيط واكنش حدود 11 است.
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گردش  با  راكتور  داخل  دماي  سپس،   .]25،27[ شد  تزريق  راكتور 
روغن به وسیله گرم کن بين دو جداره راکتور به دماي مدنظر يعني 
 70°C 70 رسانده شد. فشار داخل راكتور طي پليمرشدن در دماي°C

پليمرشدن  براي  شده  استفاده  عمومي  روش  نشد.  بیشتر   7  bar از 
 1 در جدول  مقدار جامد حدود 30 درصد  با  بوتادی‌ان  امولسيوني 

آمده است.
طي پيشرفت واكنش و در فاصله هاي زماني مختلف، نمونه‌هايي 
شيشه‌هاي  در  راكتور  ته  در  موجود  شير  از   )m1(  10  g حدود  در 
و  شيشه  توزين  از  پس  بلافاصله  شدند.  جمع‌آوري   درزبندي شده 
 )m1( است  شده  نمونه‌برداري  كه  ماده‌اي  مقدار  مشخصك‌ردن 
پليمرشدن با mL 1 از محلول 1 درصد هيدروكينون در آب متوقف 
 24 h C°60 به مدت  شد. سپس، نمونه در گرم‌خانه خلأ در دماي 
خشك شد تا به وزن ثابتي برسد. با توزين مجدد شيشه و محتويات 
آن، مقدار جامد باقي‌مانده )m2( به‌دست آمد. كسر مقدار جامد كل 
در لحظه t از زمان واكنش ))TSC(t(، از تقسيمك‌ردن m2 بر m1 كه در 
 ASTM D1417 نمونه‌برداري شده بود، محاسبه شد )استاندارد t لحظه 

.)B روش

تعیین درصد تبديل واکنش
از  شده  جمع‌آوري  نمونه‌هاي  توزين  با   )Xov(t(( كلي  وزن  تبديل   

مخلوط واكنش به کمک معادله )۱( محاسبه شد: 

ov
TSC(t) TSC(initial)X (t)

TSC(final) TSC(initial)
−

=
−

             		  )1(

 t زمان  در  معين‌شده  كل  مقدار جامد  كسر   TSC(t( معادله،  اين  در 
واكنش، )TSC(initial و )TSC(final به ترتيب كسر مقدار جامد كل 
در شروع واكنش و پس از تكميل آن است كه هر دو از دستور کار 

پليمرشدن قابل محاسبه هستند. 

تعیین اندازه ذرات و توزيع آن
 پراكندگي نور ديناميك روشی نسبتاً سريع براي تعيين اندازه ذرات و 
نور  پراكندگي  روش  از  مطالعه،  اين  در  است.   )PSD( آن  توزیع 
ديناميك استفاده شد كه نور همدوسي با طول موج nm 632/8 توليد 
ميك‌رد. آشکارساز دستگاه در زاويه 90 درجه قرار داده شد. ذرات 
با اندازه‌هايي در محدوده 20 تا nm 2000 را مي‌توان با دقت زیاد به 
اندازه‌گيري مي‌شود و   )z( کمک اين روش معین كرد. قطر متوسط 
مي‌شود.  محاسبه  و حجمي  وزني  عددي،  متوسط  قطر  آن  روي  از 
)polydispersity index, PDI( این، شاخص چندتوزیعی  بر   افزون 

است.  ذرات  اندازه  توزيع  نشان‌دهنده  که  مي‌شود  اندازه‌گيري  نيز 
تقسيم  ذرات  اندازه  توزيع  استاندارد  انحراف  به شکل  این شاخص 
از  پژوهش،  اين  تعريف مي‌شود. در  اندازه ذرات  ميانگين  مقدار  بر 
اندازه‌گيري  براي   Zetasizer Nano Series مدل   Malvern دستگاه 
اندازه ذرات استفاده شد. اين دستگاه اطلاعات پراكنش را در زاويه‌اي 
اندازه‌گيري ميك‌ند. از فناوری NIBSTM ثبت  نزديك به 180 درجه 
اختراع شده براي افزايش حساسيت آشكارسازي و كاهش پراكنش 
است(  حداقل  درجه   180 زاويه  در  پراكنش  نوع  )اين  چندگانه 
اندازه‌گيري  را مي‌توان  زیاد ذرات  بنابراين، غلظت  استفاده مي‌شود. 
كرد. از سوی ديگر، اثر ذرات گرد و غبار نيز تا حد زيادي كاهش 
 مي‌يابد. اندازه‌گيري پراكندگي نور ديناميك در دماي C°25 در كووت 
 90 ثابت  زاويه  در  گرد  روزنه  با  چهارضلعي  شيشه‌اي   )Cuvette(
درجه انجام شد. هریک از اندازه گيري‌ها حداقل سه مرتبه تکرار شد. 

نتايج به‌دست آمده از تکرارپذيري خوبي برخوردار بودند.

نتايج و بحث

در پژوهش حاضر، پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان در راكتور 
Buchi يك ليتري انجام شد و اثر مقدار آغازگر و امولسیون‌کننده بر 

شد.  ارزيابي  آن  توزيع  و  ذرات  اندازه  ميانگين  پليمرشدن،  سرعت 
دستور کار آزمايش‌هاي انجام شده در جدول‌هاي 2 تا 4 آمده است. 
زمان  است.  شده  بيان  مربوط  زير جدول‌هاي  در  آزمون‌ها  جزئيات 

واكنش بسته به دستور کار واكنش متغير بود.
فشار داخل راكتور در مدت پليمرشدن بوتادی‌ان به‌خوبي پيشرفت 
واكنش را نشان مي‌داد. به عنوان مثال، شكل 1 تغييرات فشار را بر 
حسب زمان مربوط به واكنش PBL6 انجام شده در راكتور يك ليتري 

جدول 2- دستورکار پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان با مقادير مختلف 
امولسیون‌کننده DPRالف.

PBL1PBL2PBL3اجزا

بوتادی‌ان
DPR امولسیون‌کننده

پتاسيم كربنات
پتاسيم پرسولفات

)TDM( ترشيودودسيل مركاپتان
آب مقطر

100/00
3/50
4/40
0/80
0/35

230/00

100/00
5/50
4/40
0/80
0/35

230/00

100/00
7/60
4/40
0/80
0/35

230/00
)الف( شرایط مشابه جدول 1 است.
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نشان مي‌دهد. تا زماني كه بوتادی‌ان در فاز مونومر جدا از فاز ذره 
وجود داشت )يعني ناحيه‌هاي I و II فرايند پليمرشدن امولسيوني تا 
تبديل حدود 60 درصد( فشار ثابت بود. در ناحيه III فرايند پليمرشدن 
)تبديل بیش از 60 درصد(، ذرات لاتكس هم در تعادل با مونومرهاي 
حل‌شده در فاز آبي هستند و هم در تعادل پايا با مونومرهاي موجود 
افزايش تبديل در آخرين  اثر  بنابراين، فشار در  در فضاي گازي‌اند. 

مرحله پليمرشدن امولسيوني به‌شدت كاهش مي‌يافت )شکل 1(.
اندازه ذرات مي‌توان  توزيع  اندازه ذرات و  ميانگين  بررسي  براي 
توزيع  و  ذرات  شکل‌شناسی  گرفت.  بهره  نيز   SEM روش‌هاي  از 
ذرات  مطالعه شد.   SEM وسیله  به  آزمون‌ها  از  مجموعه‌ای  در  آنها 
 )0°C پلي‌بوتادی‌ان به علت اينكه دماي انتقال شيشه‌اي پاييني )زير
نگه‌دارنده  روي  را  فيلمي  رقيق،  لاتكس  حين خشك‌كردن  داشتند، 

از  مناسبي  تصوير  دلیل،  همين  به  مي‌دادند.  تشكيل   SEM دستگاه 
نمونه به‌دست نمي‌آمد. براي رفع اين مشكل، نمونه‌هاي لاتكس به 
حد  تا  برم  آب  با  واكنش  اثر  در  سپس،  شدند،  رقيق  كافي  اندازه 
پيوند  حاوي  لاستيکي  ذرات  واکنش   .]28،29[ شدند  امکان سخت 
که  است  معمولي  روش  برم  نظير  مختلف  واکنشگرهاي  با  دوگانه 
براي سخت‌کردن ذرات لاستيکي استفاده مي‌شود. يك قطره كوچك 
از لاتكس رقيق و سخت‌شده روي نگه‌دارنده قرار داده شد و به روش 
نمونه‌هاي  از  نهايت،  در  فريزر خشك شد.  در  انجمادي  خشكاندن 

آماده‌سازي شده، ریزنگار مربوط به‌دست آمد )شکل 2(. 
 هرچند اين بار نيز ذرات لاتکس حين تشکيل فيلم تغيير شکل داده و 
اندازه و قطر متوسط ذرات  اما  از حالت کاملا کروي خارج شدند، 
به‌راحتي قابل اندازه‌گيري است. اندازه ذرات به‌دست آمده از تصاوير 
SEM با اندازه ذرات به‌دست آمده از روش پراكندگي نور ديناميك 

 تطابق خوبي داشتند. بنابراين، براي اندازه‌گيري ميانگين اندازه ذرات و 
توزيع آن از روش پراكندگي نور ديناميك استفاده شد.

شناسايي کيفي پلي‌بوتادی‌ان سنتز شده
اثرگذار  متغير  تنها  واکنش،  دماي  است،  داده  نشان  بررسي‌ها  نتايج 
 بر ريزساختار پلي‌بوتادی‌ان سنتزشده به روش پليمرشدن امولسيوني 
است ]3۲-3۰[. همان‌طور که پيش‌تر بيان شد، هدف اصلي در اين 
سينتيک  بر  آغازگر  و  امولسیون‌کننده  غلظت  اثر  بررسي  پژوهش، 
بنابراين،  است.  آن  توزيع  و  ذرات  اندازه  ميانگين  و  پليمرشدن 
ريزساختار پليمرها به کمک آزمون FTIR به‌طور کيفي بررسي شد. 
پلي‌بوتادی‌ان‌هاي  ريزساختار  بر  واکنش  دماي  اثر  ديگر،  سوی  از 
سنتزشده با به‌کارگيري آزمون‌هاي FTIR و 1HNMR در حال ارزيابي 

مقادير  با  بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن  کار  دستور   -3 جدول 
مختلف امولسیون‌کننده DPRالف.

PBL4PBL5PBL6PBL7اجزا

بوتادی‌ان
DPR امولسیون‌کننده

پتاسيم كربنات
پتاسيم هيدروكسيد
پتاسيم پرسولفات

ترشيودودسيل 
)TDM( مركاپتان

 آب مقطر

100/00
3/80
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00

100/00
5/50
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00

100/00
7/60
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00

100/00
15/20
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00
)الف( شرایط مشابه جدول 1 است.

مقادير  با  بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن  کار  دستور   -4 جدول 
مختلف آغازگرالف.

PBL8PBL9PBL10PBL11اجزا

بوتادی‌ان
DPR امولسیون‌کننده

پتاسيم كربنات
پتاسيم هيدروكسيد
پتاسيم پرسولفات

ترشيودودسيل 
)TDM( مركاپتان

 آب مقطر

100/00
9/72
0/80
1/70
0/40
0/35

230/00

100/00
9/72
0/80
1/70
0/80
0/35

230/00

100/00
9/72
0/80
1/70
1/20
0/35

230/00

100/00
9/72
0/80
1/70
1/60
0/35

230/00
)الف( شرایط مشابه جدول 1 است.

 )min( زمان

 III ناحیه II ناحیه I ناحیه

200 400 600 8000

)%
ل )

بدی
ت

)b
ar

ر )
شا

ف

درصد تبدیل ـ زمان
فشار ـ زمان

100

80

60

40

20

0

8

6

4

2

0

PBL6

شكل 1- تغييرات تبديل واكنش و فشار داخل راكتور به شکل تابعي 
از زمان براي پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان PBL6 انجام 

شده در راكتور L ۱ )جدول 3(.
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است و نتايج کمي به‌دست آمده در مقاله جداگانه ارائه می‌شود.
پلي‌بوتادی‌ان مي‌تواند با سه ريزساختار متفاوت يعني 4،1- سيس، 
4،1- ترانس و 2،1- وينيل وجود داشته باشد. بسته به مقدار هریک 
يا  پلاستيكي  خواص  مي‌تواند  پلي‌بوتادی‌ان  ريزساختارها،  اين  از 
عمدتاً  كه  پلاستيكي  با خواص  پلي‌بوتادی‌ان  باشد.  داشته  لاستيكي 
حاوي ريزساختار 2،1- وينيلي است، در فيلم‌هاي بسته‌بندي استفاده 
مي‌شود. از سوی ديگر، پلي‌بوتادی‌ان با ريزساختار 4،1- سيس یاد 
 شده، خواص لاستيكي دارد و در محصولات لاستيكي نظير تايرها و 
پليمرشدن  روش  به  سنتزشده  پلي‌بوتادی‌ان  دارد.  كاربرد  تسمه‌ها 
و  ترانس   -4،1 سيس،   -4،1 ريزساختار  سه  هر  داراي  امولسيوني 
2،1- وينيل بوده و ريزساختار 4،1- ترانس با نسبتي در حدود 60 
درصد، ريزساختار غالب است. نسبت اين ريزساختار‌ها به‌ويژه نسبت 
افزايش‌هاي 4،1- سيس و 4،1- ترانس به‌طور عمده به وسیله دماي 

واكنش تا حدي كنترل‌شدنی است.
پايان  در  آمده  به‌دست  نهايي  پليمر  كلي  ريزساختار  بررسي  برای 
پليمرشدن امولسيوني از روش FTIR كمك گرفته شد. شكل‌ 3، طيف‌ 
FTIR پلي‌بوتادی‌ان به‌دست آمده از آزمون PBL9 را نشان مي‌دهد. 

حال  در  زنجير  به  مي‌تواند  مختلف  حالت  دو  به  بوتادی‌ان  مونومر 
رشد اضافه شود. حالت اول، افزايش 1 و 2 اين مونومر به راديكال 
آزاد موجود در انتهاي زنجير زنده است. در اين حالت، پيوند دوگانه 
ت‌كاستخلافي  دو‌گانه  پيوند  شکل  به  بوتادی‌ان  واحد  از  باقي‌مانده 
پيوند  اين  اگر  بود.  خواهد  اصلي(  زنجير  به  آويزان  وينيل  )گروه 
زیرقرمز  طيف  در  باشد،  داشته  وجود  كوپليمر  ساختار  در  دوگانه 
جفت پيكي در ناحيه 910 و cm-1 990 مشاهده می‌شود )شكل 3(. 
مونومر بوتادی‌ان به شکل ديگري نيز مي‌تواند به راديكال آزاد اضافه 
افزايش به دو شکل  اين نحوه  افزايش 1 و 4 است.  شود که همان 

پيوند دوگانه  امكان‌پذير است كه در هر دو حالت  ترانس  يا  سيس 
دوگانه  پيوند  مي‌ماند.  باقي  بوتادی‌ان  واحد  در  دواستخلافي   -2،1
سيس و ترانس به ترتيب در حدود 720 و cm-1 970 جذب نشان 

مي‌دهند )شكل 3(.
نیز  و   )3 )شكل  پلي‌بوتادی‌ان  لاتكس‌   FTIR طيف‌‌  به  توجه  با 
توضيحات داده شده مي‌توان استنباط كرد كه عمده‌ترين حالت افزايش 
مونومر بوتادی‌ان به زنجير در حال رشد از نوع افزايش 4،1- ترانس 
لاتكس  تجاري  محصولات  براي  كه  داده‌هايي  با  نتايج  اين  است. 
پلي‌بوتادی‌ان تهيه شده به روش پليمرشدن امولسيوني موجود است، 
روش  به  سنتزشده  پلي‌بوتادی‌ان  ريزساختار  بررسی  دارد.  مطابقت 
پليمرشدن امولسيوني به كمك طيف‌سنجي‌هاي FTIR و NMR نشان 
مي‌دهد، افزايش 4،1- ترانس مقداري در حدود 60 درصد افزايش‌ها 
افزايش 4،1- سيس و 2،1- وينيل  را به خود اختصاص مي‌دهد و 
تقريباً نزديك به هم و در حدود 20 درصد هستند ]30[. شایان ذكر 
است، با افزايش دماي واكنش، مقدار ايزومر 4،1- سيس افزايش و 
افزايش  اين در حالي است كه  ترانس كاهش مي‌يابد.  ايزومر 4،1- 

2،1- وينيل چندان تحت تأثير دماي واكنش قرار نمي‌گيرد ]31[.
 

و  ذرات  اندازه  ميانگين  بر  آغازگر  و  امولسیون‌کننده  مقدار  اثر 
توزيع اندازه ذرات

لاتكس‌هاي  بوتادی‌ان،  امولسيوني  پليمرشدن  آزمون‌های  تمام  در 
آزمون  نتايج  تشكيل شدند.  مقدار جامد حدود 30 درصد  با  پايدار 
پراكندگي نور ديناميک، توزيع اندازه ذرات نسبتاً پهني را نشان داد. به 
عنوان مثال، شكل 4 نتايج بررسی اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات 
به کمک روش پراکندگي نورد ديناميک را براي لاتکس به‌دست آمده 
متوسط  قطر  مي‌دهد.  نشان  درصد  تبديل 100  در   PBL8 آزمون  از 
ذرات لاتکس nm 88/5، توزيع اندازه ذرات )PSD( در محدوده 45 
تا nm 210 و شاخص چندتوزیعی 0/132 است که حاکی از توزيع 

 PBL9 آزمون  در  شده  سنتز  پلي‌بوتادی‌ان   SEM تصوير   -2 شكل 
)جدول 4(.

 PBL9 آزمون  در  شده  سنتز  پلي‌بوتادی‌ان   FTIR طيف‌   -3 شكل 
)جدول 4(.
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پهن اندازه ذرات است. 
نتايج قطر متوسط ذرات )dp(، شاخص چندتوزیعی )PDI( و توزيع 
نور ديناميک  پراکندگي  از روش  به‌دست آمده   )PSD( اندازه ذرات
تبديل  در  مي‌دهد،  نشان  نتايج  است.  آمده   7 تا   5 جدول هاي  در 
يکسان، اندازه ذرات با افزايش مقدار امولسیون کننده کاهش مي‌يابد 
 125 nm جدول‌هاي 5 و 6(. به عنوان مثال، قطر متوسط ذرات از(
امولسیون‌کننده  مقدار  با   PBL1 آزمون  براي  تبديل 68/7 درصد  در 
phm 3/50 به nm 97/9 در تبديل 100 درصد براي آزمون PBL3 با 

مقدار امولسیون‌کننده phm 7/60 کاهش مي‌يابد )جدول 5(. همچنين، 
مقايسه نتايج به دست آمده با وجود مخلوط پتاسيم کربنات و پتاسيم 
هيدروکسيد )جدول 6( با نتايج حاصل از به کار بردن فقط پتاسيم 
به  هيدروکسيد  پتاسيم  وجود  مي‌دهد،  نشان   )5 )جدول  کربنات 
اندازه  توزيع  پهن‌ترشدن  باعث  واکنش  محيط  در  الکتروليت  عنوان 

ذرات و به تبع آن افزايش شاخص چندتوزیعی مي‌شود. به عبارت 
کربنات  پتاسيم  از  استفاده  با  بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن  ديگر، 
با  pH محيط واکنش به لاتکسي  الکتروليت و کنترل‌کننده  به عنوان 
منجر  باريک  ذرات  اندازه  توزيع  و  تک‌توزیعی  تقريباً  ذرات  اندازه 
مي‌شود. به عنوان مثال، واکنش انجام شده در پتاسيم کربنات با مقدار 
 ،97/9 nm 7/60 به لاتکسي با قطر متوسط ذرات phm امولسیون‌کننده 

شكل 4- تعیین اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات به روش پراكندگي 
 PBL8 نور ديناميك براي لاتکس پلي‌بوتادی‌ان به‌دست آمده از آزمون

در تبديل نهايي 100 درصد.

اندازه ذرات

nm 88/5 = قطر متوسط
PDI = 0/132

1 10 100 1000 100000/1

)%
ت )

شد

20

15

10

5

0

بوتادی‌ان  ناپيوسته  امولسيوني  پليمرشدن  سينتيك  نتايج   -5 جدول 
)فرايندهاي هسته‌زايي و رشد ذرات( با مقادير مختلف امولسیون‌کننده 

DPR )جدول‌ 2(.

PBL1PBL2PBL3پارامتر

DPR (phm)

Xov (kg/kg)الف

dp (nm)

PDI

PSD (nm)

dXov/dt (min-1)

CM,0 (mol.dm-3)

Rp (mol.dm-3.s-1)

Rp/Np (mol.s-1)

n

3/50
0/687
125

0/065
220-70

1/20×10-3

8/038
1/61×10-4

4/90×10-22

0/186

5/50
0/949
125
0/05

210-70
1/97×10-3

8/038
2/63×10-4

5/81×10-22

0/220

7/60
1/000
97/9
0/021

150-60
2/49×10-3

8/038
3/34×10-4

3/35×10-22

0/127
آزمون  با  كه  است  نهايي  نمونه‌هاي  به  مربوط  گزارش شده  تبديل  مقادير  )الف( 

پراكندگي نور ديناميك معین شده‌اند.

 DPR جدول 6- نتايج سينتيك پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان )فرايندهاي هسته‌زايي و رشد ذرات( با مقادير مختلف امولسیون‌کننده
)جدول‌ 3(.

PBL4PBL5PBL6PBL7پارامتر

DPR (phm)

Xov (kg/kg)الف 

  dp (nm)

PDI

PSD (nm)

dXov/dt (min-1)

CM,0 (mol.dm-3)

Rp (mol.dm-3.s-1)

Rp/Np (mol.s-1)

n

3/80
0/857
189

0/065
330-95

1/43×10-3

8/038
1/92×10-4

16/2×10-22

0/613

5/50
0/987
162

0/067
310-85

1/97×10-3

8/038
2/64×10-4

12/2×10-22

0/462

7/60
0/980
118

0/103
250-60

2/44×10-3

8/038
3/26×10-4

5/86×10-22

0/222

15/20
0/974
132

0/165
320-65

2/24×10-3

8/038
2/99×10-4

7/58×10-22

0/287
)الف( مقادير تبديل گزارش شده مربوط به نمونه‌هاي نهايي است كه با آزمون پراكندگي نور ديناميك معین شده‌اند.
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توزيع اندازه ذرات نسبتاً باريک در محدوده 60 تا nm 150 و شاخص 
چندتوزیعی 0/021 منجر مي‌شود )جدول 5(. با افزايش بيش از حد 
از  واكنش  سازوکار   ،)6 جدول  در   PBL7( امولسیون‌کننده  مقدار 
سمت  به  و  نميك‌ند  پیروی  كلاسيك  امولسيوني  پليمرشدن  حالت 
پليمرشدن ریزامولسيوني سوق داده مي‌شود. بنابراين، ميانگين اندازه 
ذرات و توزيع اندازه ذرات در اين واكنش با ساير واكنش‌ها مقايسه 

شدنی نيست.
يادآور می‌شود، از نظر صنعتي، پهن‌بودن توزيع اندازه ذرات براي 
شرايطي  چنين  در  زيرا،  است.  مطلوب  پلي‌بوتادی‌ان  لاتکس  سنتز 
مي‌توان لاتکس‌هايي را با درصد جامد زیاد تهيه کرد ]33[. بنابراين 
پتاسيم  کنار  در  هيدروکسيد  پتاسيم  وجود  گرفت،  نتيجه  مي‌توان 
کربنات براي توليد لاتکس‌هاي با درصد جامد زیاد که از نظر صنعتي 
اهميت دارند، لازم است. وجود پتاسيم کربنات به عنوان الکتروليت 
بافر و تثبيت‌کننده pH محيط واکنش طي پليمرشدن ضروري است. 
ضمن اينکه پتاسيم هيدروکسيد نيز علاوه بر نقش قليایي‌کردن محيط 
واکنش، مي‌تواند به عنوان الکتروليت نقش ايفا کند. اثر الکتروليت‌ها 
در انعقاد محدود ذرات لاتکس شناخته شده است، به طوري که انعقاد 
محدود ذرات لاتکس براي دست يابي به ذرات لاتکس با اندازه‌هاي 

مدنظر گزارش شده است ]33،34[. 
پهن‌ترشدن  به  مي‌تواند  ذرات  محدود  انعقاد  ديگر  سوی  از 
لاتکس  سنتز  هدف  با   .]33[ شود  منجر  ذرات  اندازه  توزيع 
توزيع  و   100  nm از  کمتر  نانوذرات  متوسط  قطر  با  پلي‌بوتادی‌ان 
پهن اندازه نانوذرات، دستور کار پليمرشدن اصلاح شد و از پتاسيم 
شد  استفاده  کربنات  پتاسيم  کنار  در  زياد  مقدار  به  هيدروکسيد 

 9/72  phm مقدار  به   DPR امولسیون‌کننده  همچنين،   .)4  )جدول 
در دستور کارها استفاده و اثر مقدار آغازگر بر ميانگين اندازه نانوذرات 
و توزيع اندازه نانوذرات بررسي شد )جدول 7(. نتايج ارائه شده در 
جدول 7 نشان مي‌دهد، صرف‌نظر از مقدار آغازگر به‌کار رفته، توزيع 
 nm اندازه نانوذرات پهن بوده و قطر متوسط نانوذرات نيز کمتر از
100 است. نتايج نشان مي‌دهد، قطر متوسط نانوذرات چندان تحت 

تأثير مقدار آغازگر قرار نمي‌گيرد.
درصد   50 از  بیش  داد،  نشان  ذرات  اندازه  توزیع  تعیین  نتایج 
 )نانو( ذرات دارای قطر متوسط کمتر از nm 100 هستند )شکل 4(. 
با  پليمري  لاتکس‌هاي  به  مونومرها  رايج  امولسيوني  پليمرشدن 
ميانگين اندازه ذرات در محدوده 100 تا nm 500 منجر مي‌شود. با 
به‌ويژه   ،]35،36[ در شرايط خاص  امولسيوني  پليمرشدن  اين حال، 
 ]37[ بوتادی‌ان  نظير  دي‌اني  مونومرهاي  امولسيوني  )کو(پليمرشدن 
معمولاً به نانوذرات و نانولاتکس‌هايي با متوسط اندازه ذرات کمتر از 

nm 100 منجر مي‌شود. 

نتايج مشابهي نيز در پژوهش حاضر مشاهده شد. نتايج ارائه شده 
در جدول‌هاي 5 تا ۷ نشان مي‌دهد، بسته به شرايط پليمرشدن مي‌توان 
لاتکس‌هاي پلي‌بوتادی‌ان با قطر متوسط ذرات در محدوده 88/5 تا 
nm 189 و توزيع اندازه ذرات در محدوده 35 تا nm 400 به‌دست 

پليمري گزارش شده  نانوذرات  در محدوده  اندازه ذرات  اين  آورد. 
در مقالات قرار دارد ]3۷-3۵[ جايي که حتي ذرات پليمري با قطر 
 nm 250 و توزيع اندازه ذرات در محدوده 50 تا nm متوسط تا حدود
350 نيز به عنوان نانوذرات پليمري سنتز و معرفي شده‌اند ]38،39[.

جدول 7- نتايج سينتيك پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان )فرايندهاي هسته‌زايي و رشد ذرات( با مقادير مختلف آغازگر )جدول‌ 4(.

PBL4PBL5PBL6PBL7پارامتر

)phm( پتاسيم پرسولفات
Xov (kg/kg)الف

dp (nm)

PDI

PSD (nm)

dXov/dt (min-1)

CM,0 (mol.dm-3)

Rp (mol.dm-3.s-1)

Rp/Np (mol.s-1)

n

0/40
1/000
88/5
0/132

210-45
1/82×10-3

8/038
2/44×10-4

1/81×10-22

0/068

0/80
0/990
89/3
0/167

295-35
2/05×10-3

8/038
2/75×10-4

2/12×10-22

0/080

1/20
0/995
95/0
0/209

400-40
2/17×10-3

8/038
2/91×10-4

2/68×10-22

0/102

1/60
0/968
94/3
0/165

300-35
2/22×10-3

8/038
2/98×10-4

2/77×10-22

0/105
)الف( مقادير تبديل گزارش شده مربوط به نمونه‌هاي نهايي است كه با آزمون پراكندگي نور ديناميك معین شده‌اند.
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اثر مقدار امولسیون‌کننده و آغازگر بر سرعت پليمرشدن
سرعت كلي پليمرشدن بر واحد حجم فاز پيوسته در آزمون پليمرشدن 

امولسيوني ناپيوسته با معادله )۲( قابل محاسبه است:

ov
p M,0 M,0

dX (t)d (t)R (t) C C
dt dt
θ

= ≅                		  )2(

 Xov غلظت اوليه كل مونومر به ازاي واحد حجم فاز آبي و CM,0 كه
به  بايد   )۲( معادله  در  كلي  تبديل  واقع،  در  است.  كلي  تبديل وزن 
اينكه در سامانه  به  با توجه  اما،  )θ(t جای گذاري شود.  شکل مولي 
مورد مطالعه فقط يك مونومر يعني بوتادی‌ان وجود دارد. تبديل‌هاي 
مولي و وزني با هم يكسان هستند. به همين دليل در معادله )۲( از 
تبديل وزني براي محاسبه سرعت پليمرشدن در بررسي‌هاي سينتيكي 
استفاده شد. سرعت پليمرشدن از شيب منحني‌هاي تبديل بر حسب 
زمان در محدوده تبديل 10 تا 60 درصد )معادل با ناحيه II پليمرشدن 

امولسيوني بوتادی‌ان( به‌دست مي‌آيد. 
با  ترتيب  به   n و   )Np( پيوسته  فاز  حجم  واحد  بر  ذرات  تعداد 

معادله‌های )3( و )4( قابل محاسبه است ]27[:

ov

p 3
p

w

M6 X
WNp = 

. .d
ρ

π
ρ

					    )3(

p p M
p

Av

k .n.N .C
R

N
=         				   )4(

 ρP واكنش،  مخلوط  در  آب  به  مونومر  وزني  نسبت   M/W كه 
پلي‌بوتادی‌ان  )برای   g/cm3 برحسب  پليمر  متوسط   چگالی 
 ρw = 1000 g/L) g/L چگالی آب بر حسب ρw ،)است ρP = 0/89 g/cm3 

سرعت  ثابت   kp است.  ذرات  متوسط  قطر   dp و  محيط(  دماي  در 
متوسط  تعداد   n ذره،  فاز  يعني  پليمرشدن  محل  در  ميانگين  انتشار 
راديكال‌هاي در حال رشد بر ذره، CM غلظت كلي مونومر در ذرات 
)فاز  پيوسته  فاز  بر واحد حجم  تعداد ذرات لاتكس   NP  ،)5/5 M(
آبي( و NAV عدد آووگادرو است ]27[. ثابت سرعت انتشار بوتادی‌ان 

در دماي C°70 برابر L/mols 289 گزارش شده است ]40،41[.
هسته‌زايي كه طبق تعريف Harkins ]42[ به شکل ناحيه I پليمرشدن 
طی  كه  است  پليمرشدن  از  دوره‌اي  مي‌شود،  مشخص  امولسيوني 
فرايندهاي  توجيه  در   Harkins مي‌شوند.  تشكيل  لاتكس  ذرات  آن 
هسته‌زايي  كرد،  پيشنهاد  است  داده  انجام  که  امولسيوني  پليمرشدن 
فعال  ميسل‌هاي  در  اوليگومري  راديكال‌هاي  ورود  يعني  ميسلي 
 ]43[  Smith-Ewart است.  هسته‌زايي  سازوکار  عمده‌ترين   سطحی 
توجيه سينتيك  را گزارش كردند كه در  اين مدل  بررسي‌هاي كمّي 

پليمرشدن امولسيوني مفيد واقع شد. تعداد ذرات )Np( تشكيل شده 
در ناحيه I با رابطه Np∞[I]0.4[S]0.6 پيش‌بيني مي‌شود كه در آن ]I[ و 
]S[ به ترتيب غلظت آغازگر و ماده فعال سطحی‌اند. با وجود اين، 
مدل مزبور براي محدوده وسيعي از مونومرها به‌ويژه مونومرهايي كه 
انحلال‌پذیری قابل ملاحظه‌اي در فاز آبي دارند و نيز براي مونومرهاي 

نظير بوتادی‌ان صادق نیست.
سينتيك  با  بوتادی‌ان  امولسيوني  پليمرشدن  سينتيكي  تشابه 
پليمرشدن امولسيوني مونومرهاي با انحلال‌پذیری زیاد در آب )مانند 
چنين  در  است.  توجه  قابل  مختلف(  آكريلات‌هاي  و  استات  وينيل 
سامانه‌هایی، سرعت پليمرشدن ثابت است، در‌حالي كه تعداد ذرات 
سامانه‌هاي  این گونه  براي  مي‌دهد،  نشان  مشاهدات  مي‌يابد.  كاهش 
سينتيك  و  مي‌افتد  اتفاق  راديكال  واجذب  امولسيوني،  پليمرشدن 
واكنش از حالت n>> 0/5 )سينتيک Smith-Ewart حالت I( پیروی 
بنابراين، زمان واكنش خيلي طولاني است و يافتن راهك‌اري  ميك‌ند. 
مناسب برای افزايش كارايي آغازگر در هسته‌زايي ذرات )Np( و تعداد 
افزايش سرعت و  به تبع آن  زنجيرهاي در حال رشد بر ذره )n( و 
كاهش زمان واكنش از اهميت بسيار زیادی در صنعت برخوردار است.

امولسيوني  پليمرشدن  امولسیون‌کننده،  مقدار  اثر  بررسي  برای 
و   6 و   5 )شكل‌هاي   DPR متفاوت  غلظت‌هاي  در  بوتادی‌ان 
حسب  بر  وزني  تبديل  منحني‌هاي  شد.  انجام   )6 و   5 جدول‌هاي 
شده  داده  نشان   6 و   5 شكل‌هاي  در  مزبور  آزمون‌هاي  براي  زمان 
افزايش  با  پليمرشدن  مي‌شد، سرعت  پيش‌بيني  كه  همان‌طور  است. 
غلظت امولسیون‌کننده افزايش يافت )جدول‌هاي 5 و 6(. تعداد ذرات 
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و  افزايش ‌مي‌يابد  امولسیون‌کننده  غلظت  افزايش  با  هسته‌زايي‌شده 
بعدي  مراحل  در  ذرات  محدود  پيوستگي  به‌هم  از  ديگر  سوی  از 
افزايش  با  پليمرشدن  رو، سرعت  اين  از  كاسته ‌مي‌شود.  پليمرشدن 

غلظت امولسیون‌کننده افزايش مي‌يابد.
با افزايش تعداد ذرات، قطر متوسط ذرات كاهش يافته و به موجب 
 آن، كارايي ذرات در گيرانداختن )اوليگو(راديكال‌ها كاهش مي‌يابد و 
 .]۱۷-۲۰[ مي‌يابد  افزايش  نيز  ذرات  از  راديكال‌ها  واجذب   احتمالاً 
تعداد  آن  معادل  يا   )Rp/Np( ذره  بر  پليمرشدن  سرعت  بنابراين، 
مي‌يابد  كاهش  حدي  تا   )n( ذره  بر  رشد  حال  در  زنجيرهاي 
)جدول‌هاي 5 و 6(. به اين نكته نيز بايد اشاره كرد، با افزايش بيش 
از حد مقدار امولسیون‌کننده )PBL7 در جدول 6(، سازوکار واكنش 
از حالت پليمرشدن امولسيوني كلاسيك پیروی نميك‌ند و به سمت 
اين  سينتيك  بنابراين،  مي‌شود.  داده  سوق  ریزامولسيوني  پليمرشدن 

واكنش با ساير واكنش‌ها مقايسه‌‌کردنی نيست.
به‌طور كلي، زيادشدن غلظت آغازگر )در دماي ثابت واكنش( باعث 
مي‌شود، سرعت تشکیل راديكال‌ها در سامانه بیشتر شود و به موجب 
آن تعداد ذرات هسته‌زايي شده و در نتيجه سرعت پليمرشدن افزايش 
يابد ]44[. در آزمون‌هاي مربوط به بررسي اثر غلظت آغازگر اصولاً 
بايد قدرت يوني فاز آبي ثابت باشد. اندازه و تعداد ذرات و نيز سرعت 
پليمرشدن به قدرت يوني وابستگي كلي دارند ]45[. با افزايش مقدار 
ذرات  اطراف  الكتريكي  دوگانه  لايه  مؤثر  بار  )آغازگر(،  الكتروليت 
پايداري كلویيدي افت ميك‌ند. كاهش  يافته و به موجب آن  كاهش 
و  چسبيده  به‌هم  ذرات  تا  مي‌شود  باعث  كلویيدي  ذرات   پايداري 
تعداد ذرات كمتر با اندازه درشت‌تر ايجاد كنند که بر اثر آن سرعت 

پليمرشدن كاهش میی ابد. در آزمون‌هاي انجام شده در اين پژوهش، 
اين موضوع مدنظر قرار گرفت. دستور کار واكنش‌ها به نحوي اصلاح 

شد كه غلظت يون پتاسيم در تمام آزمون‌ها يكسان باشد.
سرعت  مي‌دهد،  نشان   7 جدول  و   7 شكل  در  شده  ارائه  نتايج 
نتايج  نمي‌گيرد.  قرار  آغازگر  غلظت  تأثير  تحت  چندان  پليمرشدن 
مشابهي در مقالات گزارش شده است ]13[. عدم وابستگي سرعت 
پليمرشدن )Rp( و فرايندهاي هسته‌زايي )Np( و رشد ذرات )n( به 
غلظت آغازگر نشان مي‌دهد، فراواني راديكال‌هاي اوليه تشكيل شده 
زیاد  مراتب  به  نهايي لاتكس  تعداد ذرات  با  مقايسه  I در  ناحيه  در 
است. همچنين، کارايي آغازگر در ورود راديکال‌ها به داخل ذرات يا 
 )n( به عبارت ديگر تعداد متوسط راديکال‌هاي در حال رشد بر ذره
نيز کم است )جدول 7(. بنابراين، كارايي آغازگر در هسته‌زايي و رشد 
 Smith-Ewart ذرات خيلي کم است و سينتيک پليمرشدن از سينتيک
احتمال  از يک سو  پیروی مي‌کند. در چنين شرايطي،   )n) I حالت 
از سوی ديگر احتمال  به داخل ذرات کم است و  ورود راديکال‌ها 
به  انتقال  )به‌ويژه  انتقال  واکنش‌هاي  از  حاصل  راديکال‌هاي  خروج 
مونومر( از ذرات زياد است. بنابراين مي‌توان نتيجه گرفت، با افزايش 
از ساير  كارايي آغازگر در هسته‌زايي ذرات )به عنوان مثال استفاده 
امولسيوني  پليمرشدن  کار  دستور  در  آب  در  محلول  آغازگرهاي 
بوتادی‌ان( مي‌توان سرعت پليمرشدن را افزايش داد. همچنين پيشنهاد 
شده است، تعداد متوسط راديكال‌هاي در حال رشد بر ذره )n( تابعي 
از اندازه ذرات است. بنابراين ذرات بزرگ تر، n بزرگ‌تري دارند و 
به‌سرعت رشد ميك‌نند. به همين دليل، توزيع اندازه ذرات با پيشرفت 

واكنش و افزايش تبديل واكنش پهن‌تر مي‌شود.

شكل 7- اثر مقدار آغازگر پتاسيم پرسولفات بر منحني‌هاي تبديل بر 
حسب زمان براي پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی‌ان )جزئيات 

نتايج سينتيکي در جدول 7 آمده است(.
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نتيجه‌گيري

مقدار  اثر  بوتادی‌ان،  ناپيوسته  امولسيوني  پليمرشدن  انجام  با 
ذرات،  اندازه  ميانگين  بر   )KPS( آغازگر  و   )DPR( امولسیون‌کننده 
داد،  نشان  نتايج  بررسي شد.  اندازه ذرات و سينتيك واكنش  توزيع 
به زنجير در حال رشد  بوتادی‌ان  مونومر  افزايش  عمده‌ترين حالت 
از نوع افزايش 4،1- ترانس است. بسته به شرايط پليمرشدن، ذرات 
پلي‌بوتادی‌ان با قطر متوسط در محدوده 88/5 تا nm 189 و توزيع 
اندازه ذرات در محدوده 35 تا nm 400 به‌دست آمدند. نتايج نشان 
و  افزايش  پليمرشدن  سرعت  امولسیون‌کننده،  مقدار  افزايش  با  داد، 
اندازه ذرات کاهش مي‌يابد، در حالي‌که سرعت پليمرشدن و اندازه 

ذرات چندان تحت تأثير غلظت آغازگر قرار نمي‌گيرد. اين مشاهدات 
به كارايي کم آغازگر در فرايندهاي هسته‌زايي و رشد ذرات نسبت 
براي  اصلي  و  مناسب  راهكارهاي  مي‌آيد،  به‌نظر  بنابراين  شد.  داده 
هسته‌زايي  در  آغازگر  كارايي  افزايش  پليمرشدن،  سرعت  افزايش 
آب  در  محلول  آغازگرهاي  ساير  از  استفاده  مثال  عنوان  )به  ذرات 

مناسب در دستور کار پليمرشدن امولسيوني بوتادی‌ان( باشد. 
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