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  چكيده           
 درصد به روش پليمريزاسيون 30با ميزان جامد ) XSBR(دار   بوتادين كربوكسيل-هاي لاستيك استايرن لاتكس

د به عنوان مونومر اسيد و پتاسيم امولسيوني در حضور سديم لوريل سولفات به عنوان امولسيفاير، اكريليك اسي
تاثير غلظت آغازگر، .  شناسائي شدSEM و FT-IRلاتكس سنتز شده توسط . پرسولفات به عنوان آغازگر تهيه شدند

دماي پليمريزاسيون و غلظت امولسيفاير بر روند افت فشار داخل راكتور و تبديل كوپليمريزاسيون امولسيوني 
نتايج نشان داد كه سرعت پليمريزاسيون با افزايش غلظت آغازگر و . سيد بررسي شد اكريليك ا- بوتادين-استايرن

از بين متغيرهاي ياد شده، دماي پليمريزاسيون بيشترين تاثير را . يابد امولسيفاير و دماي پليمريزاسيون افزايش مي
 70 ساعت در دماي 12 درصد از 95بر تبديل واكنش داشت به طوري كه زمان واكنش در تبديل مشابه حدود 

  . درجة سانتيگراد كاهش يافت80 ساعت در دماي 3درجة سانتيگراد به حدود 
  

، پليمريزاسيون امولسيوني، غلظت )XSBR(دار   بوتادين كربوكسيل- لاتكس لاستيك استايرن:هاي كليدي واژه
  آغازگر و امولسيفاير، دماي پليمريزاسيون

 
  
  
  

                                                 
  )دار مكاتبات عهده(پژوهشگر پژوهشگاه صنعت نفت  -۱
 )پژوهشگاه صنعت نفت( رئيس پژوهشكده علوم و تكنولوژي پليمر -2
  مجتمع پتروشيمي بسپاران بندر امام رئيس گروه پليمر واحد تحقيق و توسعة-3
 برداري مجتمع پتروشيمي بسپاران بندر امام  رئيس بهره-4

Archive of SID

www.SID.ir

www.sid.ir
www.sid.ir


  اولين كنفرانس پتروشيمي ايران
  

           

 ٢

  :مقدمه - 1
هاي  هاي سنتزي براي توليد لاستيك يك طبيعي طي جنگ جهاني دوم و دسترسي محدود به آن، روشبا افزايش تقاضا براي لاست
 جهت (SBR) بوتادين -در آن زمان، پليمريزاسيون امولسيوني با موفقيت براي تهية لاستيك استايرن . همه منظوره ابداع شدند

ه در زير، در كاربردهايي نظير پشت پوشي فرش و قاليچه، بنا بر دلايل اشاره شد. استفاده در ساخت تاير به كار گرفته شد
دليل . ]1[ بوتادين شده است -دار جايگزين لاتكس استايرن   بوتادين كربوكسيل-دهي كاغذ و منسوجات، لاتكس استايرن روكش

يمر را در كاربردهايي كه به باشد به طوري كه استفاده از اين پل  بوتادين مي-اول، نياز شديد صنايع تايرسازي به لاستيك استايرن
هاي كربوكسيل در زنجير  دليل دوم اين است كه وارد كردن گروه. ]2[سازد  صورت لاتكس مورد استفاده قرار مي گيرند محدود مي

 گرمايش، - بوتادين باعث بهبود مؤثر خواصي نظير پايداري كلوئيدي، پايداري مكانيكي، پايداري سرمايش -پليمري استايرن 
 بوتادين -چسبندگي بالاي پليمر استايرن. شود هاي معدني و چسبندگي به سطوح قطبي مي وژي، سازگاري با پركنندهرئول

 بوتادين باعث شده است كه در كاربردهاي ذكر شده در بالا -دار به سوبستراهاي قطبي در مقايسه با پليمر استايرن  كربوكسيل
  .]1[دار استفاده شود  سيل بوتادين كربوك-ترجيحاً از لاتكس استايرن 

آنها به عنوان رنگپايه در . باشند هاي مهم پليمرهاي امولسيوني مي  بوتادين يكي از مجموعه-دار استايرن  هاي كربوكسيل لاتكس
هاي كربوكسيل حتي به مقدار كم در سطح ذرات  تركيب شدن گروه. شوند ها استفاده مي پوشي فرش و رنگ دهي كاغذ، پشت روكش

ها را بهبود بخشند، استحكام فيلم را تقويت  توانند سازگاري لاتكس با رنگدانه هاي كربوكسيل مي گروه. هاي زيادي دارد س مزيتلاتك
هايي را براي تشكيل اتصالات عرضي يا ديگر  هاي لاتكس به سوبستراهاي قطبي را افزايش دهند، مكان كنند، چسبندگي فيلم

اغذ، منسوجات و كاربردهاي رنگي را در برابر آب بهبود بخشند و مقاومت پيرشدگي را افزايش ها فراهم آورند، مقاومت ك واكنش
دافعة الكتروستاتيك )  قليائي هاي كربوكسيلات در محيط يعني گروه(هاي يوني  دار به علت اينكه گروه هاي كربوكسيل لاتكس. دهند

طبق . ]4 و 3[دهند  ايداري كلوئيدي و مكانيكي بهتري را نشان ميشوند پ را متحمل گرديده و به طور شيميائي به سطح متصل مي
 درصدي در بازار جهاني 19دار با سهم   بوتادين كربوكسيل-، لاتكس لاستيك استايرن 2004گزارش منتشر شده در سال 

دهد كه اين لاتكس  شان ميدر مقام دوم قرار دارد و ن)  درصدي36با سهم ( بوتادين -هاي سنتزي بعد از لاستيك استايرن  لاستيك
دار با ميزان   بوتادين كربوكسيل-، لاتكس استايرندر اين مطالعه. ] 5 و 2 [باشد  از اهميت قابل توجهي در بازار جهاني برخوردار مي

وند شود و تاثير دماي واكنش، غلظت آغازگر و غلظت امولسيفاير بر ر  درصد به روش پليمريزاسيون امولسيوني سنتز مي30جامد 
  .گيرد واكنش پليمريزاسيون امولسيوني مورد ارزيابي قرار مي

 

  بخش تجربي
سازي  مونومر قبل از استفاده خالص.  مجتمع پتروشيمي بسپاران بندر امام خميني تأمين شدSBRاز واحد ) Bu(گاز بوتادين : مواد
از شركت  ) AA(اكريليك اسيد . اده قرار گرفت تأمين شد و بعد از خالص سازي مورد استف5از شركت فلوكا) St(استايرن . شد

 به عنوان امولسيفاير 7از مواد آلي اكروس) SLS(سديم لوريل سولفات .  بدون خالص سازي بيشتر مورد استفاده قرار گرفت6مرك
هيدروكينون متعلق . هاي پليمريزاسيون امولسيوني از پتاسيم پرسولفات به عنوان آغازگر استفاده شد در تمام آزمايش. استفاده شد

                                                 
1- Fluka Company  

2- Merck Company 
1- ACROS Organics  
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ها از آب دو بار تقطير  در تمام آزمايش. هاي تبديل جهت متوقف كردن پليمريزاسيون به كار برده شد گيري به شركت مرك در اندازه
  .شده استفاده گرديد

ل عملي  با تحمbmd 300 مدل Buchi(اي شكل بوچي   پليمريزاسيون امولسيوني در راكتور استوانه:پليمريزاسيون امولسيوني
) Anchor( شكل Uمتر مكعب داراي گرمكن و مجهز به همزن مكانيكي  از جنس فولاد زنگ نزن به حجم يك دسي)  بار20فشار تا 

سپس بقية اجزاي . آغازگر و امولسيفاير در مقداري از آب مصرفي در هر آزمايش حل شدند و به راكتور اضافه شدند. انجام گرفت
اكسيژن موجود در داخل راكتور توسط عبور دادن . مولسيوني به غير از بوتادين وارد راكتور شدنددستورالعمل پليمريزاسيون ا

بعد از قطع ارتباط . نيتروژن تا حد امكان حذف شد در نهايت پس از تخلية گاز نيتروژن بالاي محلول، كل سيستم درزبندي شد
سپس دماي داخل . ه با فشار نيتروژن به داخل راكتور تزريق شدسيستم با محيط بيرون، مقدار مشخصي از بوتادين تازه مايع شد

فشار داخل راكتور طي پليمريزاسيون . رسانده شد)  درجة سانتيگراد70(راكتور توسط سيركولاتور حمام روغن به دماي مورد نظر 
ليمريزاسيون امولسيوني با ميزان دستورالعمل عمومي استفاده شده براي كوپ.  بار بالاتر نرفت5 درجة سانتيگراد از 70در دماي 

. هاي مربوطه ارائه شده است  متغيرهاي مورد بررسي و دستورالعمل2در جدول .  آورده شده است1 درصد در جدول 30جامد حدود 
  .سنجي دنبال شد تبديل واكنش به روش وزن

 aك اسيد اكريلي- بوتادين-دستورالعمل پليمريزاسيون امولسيوني ترمونومر استايرن. 1جدول 

 XSBR1 (g)  اجزا

  400/86  استايرن

  600/57  بوتادين

  000/6  اكريليك اسيد

  522/3  سديم لوريل سولفات

  846/1  پتاسيم پرسولفات

  851/341  آب مقطر

a ( دور همزنrpm 300 و دما oC 70باشد  مي.  
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  XSBR1يليك اسيد مطابق با آزمايش  اكر- بوتادين –هاي استايرن  متغيرهاي مورد بررسي در تهية لاتكس. 2جدول 

  a XSBR2 XSBR3 XSBR4  XSBR5اجزا

  g(  846/1  770/2  846/1  846/1(آغازگر 

  g(  522/3  522/3  283/5  044/7(امولسيفاير 

  oC(  80  70  70  70(دماي واكنش

  مقدار امولسيفاير  مقدار امولسيفاير  غلظت آغازگر  دماي واكنش  متغير

              a ( بقيه اجزا مشابه با آزمايش مقاديرXSBR1)  باشد مي) 1جدول.  

 

  نتايج و بحث
   اكريليك اسيد- بوتادين –تأثير دماي پليمريزاسيون بر روند پليمريزاسيون امولسيوني استايرن 

پليمريزاسيون به طور كلي، افزايش دماي . ]6[باشد  سرعت تجزية آغازگر در پليمريزاسيون راديكال آزاد تابعي از دماي واكنش مي 
افزايش . دهد زايي شده را افزايش مي شود كه آن هم به نوبة خود تعداد ذرات هسته امولسيوني باعث افزايش سرعت تجزية آغازگر مي

 XSBR1يك پليمريزاسيون امولسيوني مطابق دستورالعمل . شود تعداد ذرات هم باعث افزايش سرعت پليمريزاسيون كلي مي
هاي تبديل و سرعت تبديل بر حسب زمان  منحني).  را ببينيد2 در جدول XSBR2( انجام گرفت oC 80در دماي ) 1جدول (

هايي  اي با مشتق گرفتن از چند جمله) dtdx(هاي سرعت تبديل  منحني.  ارائه شده است1واكنش براي اين دو آزمايش در شكل 
  .ان بدست آمدند رسم شدند زم-هاي تجربي تبديل  كه از طريق برازش داده

به طور كلي، افزايش . شود مي هاي امولسيوني مشاهده شكل هستند كه در اغلب پليمريزاسيون Sهاي تبديل بر حسب زمان  منحني
شود به افزايش  هايي كه در آنها از مونومرهاي با حلاليت آبي پايين استفاده مي سرعت پليمريزاسيون با بالا رفتن دما براي سيستم

هايي كه از مونومر با  با اين حال، در سيستم. شود در سرعت تجزية آغازگر و تعداد ذرات و نيز ضرايب سرعت انتشار نسبت داده مي
تر خواهد  شود تأثير دما بر سرعت پليمريزاسيون پيچيده استفاده مي) مثل اكريليك اسيد در سيستم مورد مطالعه( حلاليت آبي بالا 

 و همكارانش 8هاي كلين به علاوه، مطابق با يافته. ورد، توزيع مونومرها بين فازهاي آبي و آلي تغيير خواهد كردبود چون كه در اين م
  .يابد آب در اثر بالا رفتن دما احتمالاً افزايش مي/ سطحي ذره ، غلظت مونومر در فاز ذره به دليل كاهش كشش بين]7[
  

  

  

                                                 
1- Klein 
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  ن بر ميزان تبديل و سرعت تبديل با گذشت زمان واكنشتأثير دماي پليمريزاسيو. 1شكل  .1

  تأثير دماي پليمريزاسيون بر ميزان تبديل و سرعت تبديل با گذشت زمان واكنش. 1شكل 

 

هاي تشكيل شده در فاز آبي در دماهاي متفاوت مشاهده كردند   با بررسي تركيب و وزن مولكولي اليگوراديكال]8[يوان و همكارانش 

دهد و موجب تغيير  افزايش مي اكريليك اسيد – بوتادين –ن دما، حلاليت آبي مونومرها و پليمرها را در سيستم استايرن كه بالا رفت

اين محققين مشاهده كردند كه در مراحل . گردد هاي اليگومري در حال تشكيل مي در تركيب شيميائي و وزن مولكولي راديكال

 درجة سانتيگراد، اليگومرها حاوي 70 درجة سانتيگراد نسبت به 80در دماي )  درصد تبديل5كوچكتر از ( آغازين پليمريزاسيون 

) اكريليك اسيد(تري از واحدهاي مونومري آبدوست  و درصد پايين) استايرن و بوتادين(بالاتري از واحدهاي مونومري آبگريز درصد 

  .ها باعث خواهد شد كه سرعت بوجود آمدن ذره تغيير كند تغيير در تركيب شيميائي اليگوراديكال. باشند مي
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   اكريليك اسيد- بوتادين –ني استايرن تأثير غلظت آغازگر بر روند پليمريزاسيون امولسيو
ها در سيستم  شود كه سرعت بوجود آمدن راديكال باعث مي) در دماي ثابت واكنش(به طور كلي، زياد شدن غلظت آغازگر         

ر مورد تفاوت اصلي د. يابد زايي شده و در نتيجه سرعت پليمريزاسيون افزايش مي افزايش يابد و به موجب آن تعداد ذرات هسته

باشد كه در مورد  افزايش سرعت پليمريزاسيون در اثر افزايش دما در مقايسه با افزايش سرعت در اثر افزايش غلظت آغازگر اين مي

كند اما در مورد دومي اين پارامترها تغيير  اولي همان طور كه قبلاً بحث شد حلاليت آبي مونومر و توزيع آن در هر فاز تغيير مي

هاي محلول در  رفت كه اليگوراديكال ابراين، در موردي كه پليمريزاسيون در غلظت بالاتر آغازگر انجام گرفت انتظار ميبن. يابند نمي

  .آب بيشتري در ابتدا در فاز آبي تشكيل شوند

نجام گرفت هاي متفاوت پتاسيم پرسولفات ا به منظور بررسي تأثير غلظت آغازگر، دو آزمايش ترپليمريزاسيون امولسيوني در غلظت

هاي تبديل وزني  و تغييرات فشار بر حسب زمان براي  منحني).  را ببينيد2 و 1هاي   در جدولXSBR3 و XSBR1هاي  آزمايش(

همان طور كه انتظار .  شكل هستندS زمان هر دو -هاي تبديل  منحني.  نشان داده شده است2هاي مذكور در شكل  آزمايش

  .، سرعت پليمريزاسيون افزايش يافترفت با زياد شدن غلظت آغازگر مي

  

  

  

  

  

  

  

   اكريليك اسيد- بوتادين-تأثير غلظت آغازگر بر روند ترپليمريزاسيون امولسيوني استايرن. 2شكل 

  

 اكريليك اسيد بدست آوردند - بوتادين – با توجه به نتايجي كه براي ترپليمريزاسيون امولسيوني استايرن ]8[يوان و همكارانش 

هاي آزاد تشكيل شده  د كه علت افزايش سرعت پليمريزاسيون در اثر زياد شدن غلظت آغازگر اين است كه تعداد راديكالنشان دادن
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 بالاتر Iشود كه سرعت پليمريزاسيون در ناحية  تشكيل تعداد ذرات افزايش يافته باعث مي. يابد و به تبع آن تعداد ذرات افزايش مي

بر پايداري ذرات، دليل ديگري بر افزايش تعداد ذرات در ) بدست آمده از تجزية آغازگر(ايي سولفات هاي انته تأثير وجود گروه. باشد

  .باشد اثر افزايش غلظت آغازگر مي

اندازه و تعداد ذره و نيز سرعت . هاي مربوط به بررسي تأثير غلظت آغازگر اصولاً بايستي قدرت يوني فاز آبي ثابت باشد در آزمايش

، بار مؤثر لاية دوگانة الكتريكي اطراف )آغازگر(با افزايش مقدار الكتروليت . ]9[به قدرت يوني وابستگي كلي دارند پليمريزاسيون 

شود كه ذرات بهم  كاهش پايداري ذرات كلوئيدي باعث مي. كند ذرات كاهش يافته و به موجب آن پايداري كلوئيدي افت مي

هاي  در آزمايش. كند ر ايجاد كنند و به موجب آن سرعت پليمريزاسيون كاهش پيدا ميت چسبيده و تعداد ذرات كمتر با اندازة درشت

با اين حال، تأثير . ، اين مورد در نظر گرفته نشده است)2 و 1هاي   در جدولXSBR3 و XSBR1(انجام گرفته در اين مطالعه 

ها بر خلاف  به همين خاطر، در اين آزمايش.  استغلظت آغازگر به قدري قوي بوده است كه از اثر متضاد قدرت يوني پيشي گرفته

  .افزايش قدرت يوني فاز آبي در اثر افزايش غلظت آغازگر، روند افزايش سرعت پليمريزاسيون قابل مشاهده است

  

   اكريليك اسيد-  بوتادين –تأثير غلظت امولسيفاير بر روند پليمريزاسيون امولسيوني استايرن 
ت خيلي كمي در آب داشته باشند تعداد ذرات و سرعت پليمريزاسيون به شرط اينكه غلظت امولسيفاير  براي مونومرهايي كه حلالي

زايي از نوع ميسلي  هايي مكانيسم هسته در چنين سيستم. ]10[ غلظت امولسيفاير بستگي دارد 6/0 باشد به توان CMCبالاي 

زايي  شود و هسته زايي شده به غلظت امولسيفاير كمتر مي  ذرات هستهبا افزايش حلاليت مونومر در فاز آبي وابستگي تعداد. باشد مي

  . هموژن هم اهميت پيدا مي كند

هاي متفاوت سديم لوريل سولفات انجام گرفت  جهت بررسي تأثير غلظت امولسيفاير، ترپليمريزاسيون امولسيوني در غلظت

هاي تبديل وزني و تغييرات فشار بر حسب  منحني). يد ببين2 و 1هاي   را در جدولXSBR5 و XSBR1 ،XSBR4هاي  آزمايش(

شد سرعت پليمريزاسيون با افزايش  بيني مي همان طوري كه پيش.  نشان داده شده است3هاي مذكور در شكل  زمان براي آزمايش

  .غلظت امولسيفاير افزايش يافت

 و 11[دار  استايرن كربوكسيل هاي پلي ي در سيستمكارهاي انجام شده در رابطه با روشن كردن مكانيسم پليمريزاسيون امولسيون

و در حضور مقادير )  ميلي مولار براي سديم لوريل سولفات6بزرگتر از ( حاكي از اين است كه در غلظت بالاي سورفاكتانت ]12
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 اوارت -ع اسميت ، مكانيسم نو)هر دو شرط در اين مطالعه هم برقرار بودند(كمي از مونومرهاي كربوكسيليك اسيد تفكيك نشده 

و ( زايي هموژن  دار هنوز اعتبار دارد با اين توضيح كه تئوري هسته هاي استايرن كربوكسيل براي پليمريزاسيون امولسيوني سيستم

توان نتيجه گرفت كه تعداد  با توجه به توضيحات داده شده مي. ]13[ارجحيت دارد )  انعقادي-زايي هموژن تر هسته به عبارت دقيق

يابد و از طرف ديگر از بهم پيوستگي محدود ذرات در مراحل بعدي  زايي شده با افزايش غلظت امولسيفاير افزايش مي هستهذرات 

  .يابد از اين رو، با افزايش غلظت امولسيفاير، سرعت پليمريزاسيون افزايش مي. شود پليمريزاسيون كاسته مي

  

  

  

  

  

  

  

  

  زني و تغييرات فشار داخل راكتور به صورت تابعي از زمان واكنشتأثير غلظت امولسيفاير بر تبديل و. 3شكل 

  

  

 
هاي اليگومري محلول در آب در سيستم   با بررسي تأثير غلظت امولسيفاير بر مكانيسم تشكيل راديكال]14[يوان و همكارانش 

ر غلظت امولسيفاير سديم لوريل سولفات آنها مشاهده كردند كه اگ.  اكريليك اسيد به نتايج جالبي دست يافتند- بوتادين –استايرن 
تشكيل ) زايي هموژن هسته(هاي محلول در آب از طريق رشد در فاز آبي  باشد اليگوراديكال) CMC(كمتر از غلظت بحراني ميسل 

ر اثر رشد هاي اليگومري محلول در آب د چنانچه غلظت امولسيفاير به بالاتر از غلظت بحراني ميسل افزايش يابد راديكال. شوند مي
رود كه با افزايش  بنابراين، انتظار مي. شوند تشكيل مي) زايي ميسلي زايي هموژن و هسته تركيبي از هسته( فاز آلي -در فاز آبي

يابد همان طوري   افزايش Iغلظت امولسيفاير، رشد فاز آلي بيشتر خود را نشان دهد و به موجب آن سرعت تشكيل ذرات در ناحية 
  .باشد  ما هم مؤيد اين افزايش در تعداد ذرات ميكه نتايج تجربي
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  نتيجه گيري
 درصد به روش پليمريزاسيون امولسيوني در 30با ميزان جامد ) XSBR(دار   بوتادين كربوكسيل-هاي لاستيك استايرن لاتكس

رسولفات به عنوان آغازگر تهيه حضور سديم لوريل سولفات به عنوان امولسيفاير، اكريليك اسيد به عنوان مونومر اسيد و پتاسيم پ
تاثير غلظت آغازگر، . تبديل واكنش به روش وزن سنجي دنبال شد.  شناسائي شدSEM و FT-IRلاتكس سنتز شده توسط . شدند

 -  بوتادين-دماي پليمريزاسيون و غلظت امولسيفاير بر روند افت فشار داخل راكتور و تبديل كوپليمريزاسيون امولسيوني استايرن
نتايج نشان داد كه سرعت پليمريزاسيون با افزايش غلظت آغازگر و امولسيفاير و دماي پليمريزاسيون . ليك اسيد بررسي شداكري

از بين متغيرهاي ياد شده، دماي پليمريزاسيون بيشترين تاثير را بر تبديل واكنش داشت به طوري كه زمان واكنش . يابد افزايش مي
 درجة سانتيگراد 80 ساعت در دماي 3 درجة سانتيگراد به حدود 70 ساعت در دماي 12از  درصد 95در تبديل مشابه حدود 
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