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  پور صادق فرج

  يميايي صنايع پتروشيميشركت طراحي مهندسي و تأمين قطعات و مواد شتهران، 

  
  اي شكل  در توليد پليمرهاي دانهعنوان يك روش توسعه يافته امروزه نيز به،فرايند پليمر شدن تعليقي :چكيده

  يم دودسيل بنزن سولفونات سدل در يگروه الک متفاوت  شيمياييثير ساختارهايأ تپژوهشاين در . رودبه شمار مي

 ، دادنشان هانتيجه.  مورد بررسي قرار گرفتيقيمرشدن تعليپليند رايرن انبساطي در فهاي پلي استادانهکنترل رشد  بر

سديم دودسيل بنزن م دودسيل بنزن سولفونات خطي با يكه سد ي هنگام،رني استاي پليقيمر شدن تعليند پلي فرادر

  ق ي تعليداري پاوافته يش يزا افهارشد دانه، شود جايگزين ميکساني  ماده فعاليدار با درصد وزنسولفونات شاخه

   گرفتهر قراريسفات تحت تأثفم ي کلسير تري نظيمعدن يپراکنده سازهاعملكرد ن يهمچن. ابدييبه شدت کاهش م

   يرن انبساطي استايع پلي در توزيحداکثر فراوان ،تري كلسيم فسفات يمصرف اضاف علتبه. دشوتضعيف مي و

  .دش بيشتر هادانه يراكندگي توزيع اندازه و پرسيد درصد ۷/۴۹ درصد به ۱/۷۶از 
  

 ي خط بنزن سولفوناتلي دودسسديم پلي استايرن انبساطي،ساز، عامل پراکنده، يقيمرشدن تعليپل :هاي كليديواژه

  .ير خطيو غ

  
KEY WORDS: Suspension polymerization, Suspending agent, Expandable polystyrene. Linear and 
non-linear sodium dodecylbenzenesulfonate 

  

  مقدمه
 يا  دانههايتوليد پليمر ي برايقيشدن تعليند پليمرافرامروزه 

  ، پليمر يقيتعلد ـينادر فر. روند ميكار هب يا طور گستردههـب
 ها، دانه ياندازه براساس تواندمي كه شودميتشكيل كروي هاي دانه با

از جمله  .]۱[ وتي داشته باشدخواص و در نتيجه كاربردهاي متفا
  د ـاين فراينه ـ، پلي استايرن انبساطي است کيا هـ دانيمرهايپل
  پلي استايرن . ودـش كار گرفته ميهرده براي توليد آن بطور گستهـب

  

 هانامتر براي توليد نارسا ميلي۵/۲تا  ۸/۰ با ابعاد هايي دانه با انبساطي
 متر ميلي۸/۰ تا ۴/۰ با ابعاد هايي كه دانه  در حاليشودمصرف مي

  .]۲[ روند كار ميهدر ساخت مواد بسته بندي ب
 يها هشود كه قطر  اطلاق مياي سامانه به پليمر شدن تعليقي

 يبه وسيلهنومر در يك فاز پيوسته آب پراكنده شده و وناپيوسته م
  ه ـت بـد نسبـينااين فر .دـشونر ميـكال آزاد پليمـ رادياز و كارـس

 :saeidim@ripi.ir+E-mail                                                                                                                                             عهده دار مكاتبات*  
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 پژوهشي علمي ـ                                                                                                                                                                                         ۱۰

ي داراي ـول و امولسيونـي، محلـدن جرمـر شـاي پليمـفراينده
، ها هاي دانههايي از جمله هزينه كم با توانايي تغيير ويژگي برتري
  ها منجراين مزيت. ستها عالي و كنترل اندازه دانه حرارت انتقال

  ي و تجارتي ـ صنعتهايفراوردهد ـ توليآن دررده ـه كاربرد گستـب
  .است شده

 يهااده از افزودنيـد استفـنيازمن دن تعليقيـد پليمرشـينفرا
نومر يا و ميهاهدر مقياس كم است تا از پيوستگي قطرشيميايي 

 يهاهزيرا قطر. يند ممانعت شوداهاي پليمر در طي فرچسبيدن دانه
 در آب از نظر ترموديناميكي پايدار نيستند و )۱(نومر پراکنده شدهوم
  عامل زن و  هميهـسامانا توازن ـبق يعل تيسامانه يدارـيپا

  هاي پايدار كننده يا ازـسپراكنده .شودرل ميـ كنت)۲(ازـسپراكنده
شامل مواد فعال سطحي غير يوني نظير هيدروكسي متفاوتي  قيتعل

آنيوني  سطحي فعال مواد يا و ]۳ ،۲[ الكل وينيلپلي سلولز، متيل پروپيل
سولفونات استايرنپلي، سديم]۴ ـ ۶[ ناتسولفو بنزن الكيل سديم مانند

  معدني جامد نظير  هايتركيب  و]۲[سديم دودسيل سولفات و 
  ـات و م كربنـمنيزي ات،ـكربن مـكلسي ،اتـسفف مـكلسيري ـت
  . اندمورد مطالعه و بررسي قرار گرفته ]۱[ لومينيم هيدروكسيدآ

 ،نومرومبر شرايط هيدروديناميكي راكتور و نسبت آب و افزون 
ها قسمتي از دانش  ماده فعال سطحي و روش كاربرد آنانتخاب

 ي اين مواد در كنترل اندازهزيرا. رود شمار ميپليمرشدن تعليقي به
  و در نتيجه ها ليمر و همچنين شكل و شفافيت دانه پهايدانه
   .]۷ـ۱۰[  دارندييسزاتاثير به يپليمر يفراوردهنهايي  هايويژگي بر

  يك ماده وان ـه عنـزن سولفونات بـم الكيل بنـسدي ،رواز اين
  كردن و كنترل پايدار ه منظور ـبفعال سطحي تجاري پرمصرف 

هاي كمتر از تعليقي استايرن با نسبت ليمر شدن فرايند پدر هادانه اندازه
 .]۶، ۵[ مطالعه شده است متفاوتهاي در غلظت و آب مونومر از ۱:۱
   الكيل روهـر خطي گـخطي و غيار ـر ساختـ تاثيپژوهشن ـاي در

  هاي انهرل اندازه دـات در كنتـزن سولفونـم دو دسيل بنـدر سدي
 مورد مطالعه و ۱:۱ به آب مونومربا نسبت پلي استايرن انبساطي 
  .بررسي قرار گرفته است

  

  بخش تجربي
  مواد

 از دو نمونه سديم دودسيل بنزن سولفونات پژوهشدر اين 
 يـارتـه تجـونـو نم) الـاده فعـد مـدرص ۲۵ا ـب NLABS( دارهـشاخ

Nacconol 90G تـركـش يفـراورده Stepan )لـدودسي مـديـس  
  
  

  ) الـاده فعـد مـ درص۹۰ا ـب (LABS) يـات خطـزن سولفونـبن
  .]۱۱[ شده استاستفاده 

  

  تجهيزات
 كاربردي در واحد پلي استايرن انبساطي هاييشآزما

  .انجام شده استپتروشيمي تبريز 
  

  روش كار
  آب  .در يك راكتور ناپيوسته انجام شد شدن يند پليمرافر

 كلسيم فسفات تري پراكنده ساز هايعامل. شد راكتور تزريق به
سديم دودسيل بنزن سولفونات   و) استايرنونومرم درصد وزني ۲/۰(

  ه رآكتور ـا آب بـ ب۱:۱ه نسبت ـاستايرن ب. شدبه راكتور اضافه 
 اضافه و ي شدنپليمرواكنش  آغازگر C۴۰° در دماي .گرديد دوار

هاي  دانهيدر طي واكنش اندازه.  بالا برده شدºC۸۸سپس دما تا 
 اندازه پراكنده سازهادر صورت عملكرد مناسب . شدپليمر كنترل 

پس از يك ساعت ونيم .  ميلي متر بيشتر باشد۲/۱ها نبايد از دانه
   )۳(ايجاد گرانروي  عاملºC۸۸از شروع واكنش در دماي

  هاي پليمر به حدود  دانهياضافه شد تا اندازه) مشتقات سلولز(
 ساعت از پيشرفت ۴در اين مرحله نيز تا . متر كاهش يابد ميلي۴/۰

رشد بيش از حد  صورت در. شد پليمر ارزيابي هاياندازه دانه واكنش
يم فسفات اضافي از تري كلس) متر ميلي۲/۱بيش از (ها اندازه دانه

  ا افزايش ـب. دـاده شـ استفرـاي پليمـهد دانهـتوقف رشجهت 
  وينيل الكل و پنتان واكنش  پلي، بنزن سولفونات الكيلسديم

پس از خاتمه واكنش، . ه يافت ساعت ادام۵ تا ºC۱۲۰در دماي 
 مقدارهاي هادر آزمايش. شددانه بندي  هاي پليمر شسته ودانه

 شد تعيين به نحوي ييندا موثر فرهايعاملساير مواد افزودني و 
 بيشترين مقدار را  ميلي متر۱‐۸/۱ يگستره پليمر در كه دانه هاي
  .داشته باشند

  

  بحث نتيجه ها و 
   شيميايي دو نمونه سديم دودسيل بنزن سولفونات ساختار

   ،در صنعت.  نشان داده شده است۱مورد بررسي در شكل 
دار و خطي به ترتيب از واكنش اخهالكيل بنزن سولفونات ش

   (CH2=CH2)  و اليگومر اتيلن(CH3CH:CH2) اليگومر پروپيلن
 بين به طور معمول طول زنجيره الكيل  كهآيد ميدستبهبا بنزن 

۱۰C  ۱۳تاC ۱۲[ با حداكثر فراواني براي زنجيره دوازده كربني است[.  
  

  
)۱(  Dispersed                                                                                 )۳( Viscosifier
) ۲(  Dispersant 
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 ۱۱                                                                                                                                                                                        پژوهشي علمي ـ 

  .شاخه دار درصد دودسيل بنزن سولفونات خطي و ـ۱جدول 

 درصد NLABS  درصد LABS شماره آزمايش

۱ ۱۰۰ ۰ 

۲  ۵۰  ۵۰  

۳  ۲۵  ۷۵  

۴  ۰  ۱۰۰  

  
  
  
  

  )الف(

  
  
  

  )ب(
  

  : اتـزن سولفونـل بنـم دودسيـ سدي شيمياييساختار ـ۱شكل
  .شاخه دار) خطي، ب) الف

  
روش بنزن سولفونات به الكيل سديم هر دو نمونه خلوص درصد
 متفاوت وزني درصدهاي با هاآزمايش .]۱۳[ دش گيرياندازه استاندارد

، به منظور بررسي تاثير ساختار شيميايي LABS و NLABSاز 
سديم الكيل بنزن سولفونات . شد  انجام۱ مطابق جدول گروه الكيل

   استايرن در هر آزمايش مونومر نسبت به وزن ppm  ۲۵معادل
  . برده شدبه كار

اكنش پليمري شدن  وLABS با افزايش ۱در آزمايش شماره
 جايگزين NLABSتدريج ه كه ب۴و ۳، ۲هاي در آزمايش .شد انجام

ها  رشد دانه،ايجاد گرانروي يك ساعت پس از افزايش عامل ،شد
 ميلي متر و در آزمايش چهار ۲/۱به سرعت آغاز شده و به بيش از 

  ر ـها ناگزي دانهدـرشرل ـكنتراي ـبر رسيد كه ـمت ميلي۰/۴ه ـب
ورت عدم استفاده ـدر ص .شـدرف ـلسيم فسفات اضافي مصتري ك

و  دهـه شـري كلسيم فسفات اضافي سامانه تعليق شكستـاز ت
  . آمد نميدستبهبراي سنجش  ايفراورده

هاي پليمر توليد شده و بندي دانه حاصل از دانههاينتيجه
   براي اوليه مقدار بر اضافه مقدار تري كلسيم فسفات مصرفي

  . آمده است۲جدول  در ايشآزم هر

  هاي پليمر حاصل از  دانهياندازه توزيع  نمودار،۲ شكلدر 
. صورت فراواني تجمعي رسم شده است به۱  آزمايش جدول۴

  ها بيشتر شده، دهند كه پراكندگي توزيع دانهنمودارها نشان مي
 ۴ درصد در آزمايش ۷/۴۹ به يك در آزمايش  درصد۱/۷۶ حداکثر  ازو
  . ميلي متر رسيده است۱‐۸/۱ا اندازه ـاي پليمر بـه دانهرايـب

يند پليمر شدن تعليقي تمايل به پيوستگي و كلوخه شدن فرادر 
هاي در ابتداي واكنش قطره.  در طي واكنش تغيير مي كندهاذره

شوند  به آساني به كمك هم زدن در فاز آب پراكنده ميمونومر
ها چسبنده شده و ح دانهسط)  درصد۲۰(ليكن با پيشرفت واكنش

   مونومرهاي شامل پليمر و احتمال پيوستگي و ادغام قطره
   چسبندگي به ويژه يمرحله. شوددر صورت برخورد بيشتر مي

 ،شود حل ميمونومردر فرايندهايي مانند پلي استايرن كه پليمر در 
  ان ـده تعليق در زمـذا عملكرد پايدار كننـل. حائز اهميت است

ها خود را نشان داده و رشد سريع دانه شدن ضعف پليمر كنشوا نيم
  .رخ داد

هاي مايع در فاز پيوسته بايد به منظور پايداري پراكندگي قطره
جود آيد وبههاي آلي و آب يك لايه محافظ در حد فاصل سطح قطره

  مواد فعال سطحي آنيوني نظير . ]۲ـ۴[تا مانع از چسبندگي شود 
ولفونات با كاهش كشش سطحي بايد فيلمي سديم دودسيل بنزن س
  چنين هم.  تشكيل دهندمونومرهاي ها يا قطرهمحافظ روي سطح دانه

در فرايند پليمر شدن تعليقي اثر هم افزايي و تقويت پوشش عامل 
  هاي پليمر نومر و دانهوهاي مپراكنده ساز معدني را روي قطره

  توانند اي كه دارند مينهدليل ماهيت دوگاهاين مواد ب. ايجاد نمايد
نومر شده و از سر قطبي وهاي ماز دنباله غير قطبي جذب سطح قطره

به اين ترتيب . شوندخود به شبكه بلوري تري كلسيم فسفات متصل 
 كنندي پايداري در سطح قطره ايجاد مبه نسبتپوشش يكنواخت و 

  . ها به يكديگر مي شوندكه مانع از چسبيدن دانه
نومر استايرن وهاي ميجاد لايه مرزي در سطح قطرهمدلي از ا

 افزون بر اين، .داده شده است  نشان۳ شكل  در،پخش شده در آب
هاي پليمر به شكل كروي نقش موثري اين پوشش در تشكيل دانه

نفوذ ناپذير بودن پوشش ايجاد شده، واكنش دليل هب. كندايفا مي
  طره پيشرفت نموده و نومر موجود در هر قوپليمرشدن به ميزان م
   ،بنابراين .شود ميبندي با توزيع باريك توليددر نتيجه پليمر با دانه

هاي پراكنده سازها تنها وقتي موثر هستند كه بتوانند بين آب و قطره
 هاينتيجه. ]۱۴[ نومر قرار گرفته و لايه مرزي پايدار تشكيل دهندوم

  سيل بنزن سولفوناتها نشان داد كه با افزايش سديم دودآزمايش
  . دارداي زايش قابل ملاحظهـها در طي فرايند افهـد دانـدار پيونشاخه
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 پژوهشي علمي ـ                                                                                                                                                                                         ۱۲

 . مصرف شده در هر مرحلهيم فسفات اضافي کلسير تري و مقاد توليد شدهپليمرهاي  توزيع اندازه دانهـ۲ جدول
 شماره
آزمايش

5/2>  
 )ميلي متر(

5/2-8/1  
 )ميلي متر(

8/1-1  
 )ميلي متر( 

1-7/0  
 )ميلي متر(

7/0-5/0  
 )ميلي متر(

5/0-3/0  
  )ميلي متر(

3/0<  
 )ميلي متر(

 TCP* 
  اضافي

(kg) 
1 1/0 1/4 1/76 1/13 2/4 9/1 5/0 0  
2 2/0 5/4 5/72 9/14 6/4 4/2 9/0  4  
3 1/0 2/8 2/68 4/14 1/5 8/2 2/1 8  
4 3/0 6/9 7/49 9/16 2/10 5/8 8/4 43  

  تري كلسيم فسفات *
  

  
  
  
  
  
  
  
  

 
  
  
  
  
  
  
  
  

 .)۱( در چهار آزمايش جدول پلي استايرن انبساطي هاياندازه دانه يتجمع توزيع ـ۲ شكل
 

سبب كاهش ممانعت فضايي شاخه جانبي بر روي زنجيره الكيل 
سولفونات شده سديم الكيل بنزن  هايبين مولكول دروالسيوان جاذبه

. ]۱۵[ يابداهش ميك هاي مونومرذره سطح در سطحي ماده فعال تراكم و
هاي تعليق يك روي ذرهت الكتروستا بارچگالياين پديده باعث كاهش 

 تعليق هايهشود كه در نتيجه نيروي دافعه الكتروستاتيك بين ذرمي
 بار كمتر، چگالينومر با وهاي ملذا احتمال پيوند قطره. دشوتضعيف مي

  ر و ـاي پليمـهد دانهـه رشـر بـوده و منجـر بـورد بيشتـر برخـدر اث
گريز بزرگي با شاخه دار شدن گروه آب. ناپايداري تعليق شده است

 كاهش يافته و قدرت جذب ماده فعال )-∆Gabs(انرژي آزاد گيبس جذب
   .]۱۶[ يابدسطحي كاهش مي
 مايع  ـدر لايه مرزي مايع NLABSو  LABSقدرت جذب 

 و ۲/۳ × ۱۰۱۰ به ترتيبC۷۵°در دماي )  هيدركربن ـآب(
[mol/cm2] ۱۰۱۰ ×۳/۲لذا . ]۱۷[  استNLABSتواند پوشش  نمي

  .كندها ايجاد مطلوب و پايداري روي قطره
كلسيم فسفات  تري عملكرد كاهش بيانگر هانتيجه اين، بر افزون
  مصرف شده كلسيم فسفات  تري  ميزانزيرا .استتعليق  در پايداري
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  )ب(                                                ) الف(

  

هاي منومر استايرن ـ طرحي از تشكيل لايه مرزي روي سطح قطره۳شكل 
  .خطي) شاخه دار، ب)  الف.  با سديم الكيل بنزن سولفونات

  
براي كنترل ) استايرننومر و وزني م درصد۲/۰( اوليه مقدار براضافه

برابر آزمايش  ۱۰  بيش از۴ها در آزمايش شماره اندازه دانه
  دهدشان ميها نجهينتن يا .است ۳ش ي برابر آزما۵ و ۲شماره 

مانع رشد   زياديتا حد ۳ در آزمايش LABS درصد ۲۵ وجودکه 
   قي تعليداري پاي اضافTCPلوگرم يها شده و با هشت کدانه

که  ي، در حال) درصد۲/۶۸ يحداکثر فراوان( دشوي حفظ مبه نسبت
 ابدييم شدت کاهشبهTCP  عملکرد ۴ شيآزما ، درLABS حذف با

 دـرس كيلوگرم مي۴۳ه ـو مقدار مصرفي آن براي كنترل واكنش ب
 ،الكيل گروه شدن دار شاخهباشد  كه اشاره طورهمان زيرا .)۲ جدول(

 چنينهم و جاد شدهي ايه مرزي لايداريپا نتيجه درو  قدرت جذب

شده  پراکنده رنيستاا يهاقطره سطح يک رويبار الکتروستات چگالي
  ل بنزن سولفونات يم الکيوند سدي پلذا. مي يابددر آب کاهش 

اين پديده . دشويدار ميف و ناپايضع شبكه تري كلسيم فسفات با
بيشتر  پراكندگي ورويه تري كلسيم فسفات مصرف بيمنجر به 

  .استشده  هاي پليمردانه ياندازهتوزيع 
  گريز   آب گروهياثر اندازه با توجه به اين نكته كه ميزان 

به خطي يا شاخه دار بودن گروه الكيل و اينكه يك دو يا چند 
زنجيره در ساختار ماده فعال سطحي شركت دارند بستگي دارد، 

 فسيرنيز قابل ت) ۱(ي  بر مبناي معادلهبالا ياه آزمايشهاينتيجه
 به سطح مقطع )ac(چون نسبت سطح مقطع زنجيره الكيل. است

  شود ناميده مي )۱( كه نسبت انباشتگي)ah(دوست آبه گرو
ها در تشكيل لايه تك مولكولي تعيين كننده توانايي اين مولكول

) ۱( يمعادله صورتكه به تآلي اس هو قطر فاز آب مشترك سطح در
  :]۱۸[ شودبيان مي

)1     (                                                           P= ac/ah 

) الكيل (گريز آب، سطح مقطع گروه acدار، بنزن شاخهدر الكيل
) سولفونات( دوستآب گروه اندازه كه حالي در است LABS از بزرگتر
   NLABSراي ـانباشتگي ب ورـذا فاكتـل. ان استـا يكسـهدر آن

 هايههاي پليمر و قطر و در ايجاد پوشش اطراف دانهاستبزرگتر 
بزرگتر باشد خاصيت  P چون هر چه .كندل ميمنومر ضعيف تر عم

 آب با پوشش هايهتشكيل قطر آب تركنندگي كمتر و تمايل به
  . روغني افزايش مي يابد

  
  گيرينتيجه

شدن يند پليمرادهد كه در فردست آمده نشان ميه بهاينتيجه
 يكنواخت استايرن انبساطي با توزيعتوليد پلي براي ناپيوسته تعليقي

ساختار  يندي، ا فرمتغيرهايها، دركنار ساير  دانهي از اندازهباريك و
 .نمايدايفا مي موثري نقش سولفونات بنزن دودسيلسديمالكيل گروه
  دار بودن گروه الكيل در سديم دودسيل بنزن سولفونات شاخه

  دروالسي ه وانـاهش جاذبو كاد ممانعت فضايي ـه دليل ايجـب
 روي  و پايداراز ايجاد پوشش يكنواختمانع آن هاي بين مولكول
هاي  پلي استايرن و ايرن و در نهايت دانه استهايهسطح قطر

 معدني پراكنده سازعملكرد عامل . دشو ميتعليقپايدار ماندن 
 بار الكتروستاتيك چگاليدليل كاهش بهنيز ) تري كلسيم فسفات(

وه تحت تاًثير ساختار گرروي سطح ذرات تعليق و قدرت جذب 
  رد ـعملكه ـك وريـطه ـ، بتـاساده فعال سطحي ـم  درالكيل

  سولفوناتسديم دودسيل بنزن مجاورتري كلسيم فسفات در ـت
  .شاخه دار به شدت كاهش مي يابد
  

  ۸۸/ ۵ /۵: ؛     تاريخ پذيرش       ۱۲/۸۶/ ۶: تاريخ دريافت 
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