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Kinetics of radical polymerizations of waterborne alkyd/acrylic hybrid res-

in via batch mini-emulsion technique was studied using redox initiators 

(TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc and TBHP/Fe2+/EDTA/SFS) at relatively low 

temperatures and thermal initiators (BPO, KPS and AIBN) at higher temperatures to 

seek the most suitable initiator system. At the end of all reactions the unreacted mono-

mer content was reduced using post-polymerization technique; consequently, leading 

to increased monomer conversion and film formation with improved properties. The 

kinetics of mini-emulsion polymerization showed that in all redox initiator systems 

(Fe2+ catalyst + EDTA chelating agent), the radials are produced at relatively low 

temperature with more efficient control of the reactor temperature. It was found that 

at 45°C TBHP/Fe2+/EDTA/SFS redox initiator system leads to 98% monomer conver-

sion, a much higher rate than that of systems involved thermal initiators.
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سينتيک پليمرشدن راديکالی رزين هيبريد آلکيدـ آکريليک آب پايه به روش ريزامولسيونی ناپيوسته با به 
)TBHP/Fe2+/EDTA/SFSو TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc( کارگيری آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی 
گرمايی  آغازگرهای  و  گرمايی(  آغازگرهای  به  نسبت  کمتر  دمای  )در   45°C دمای  در 
(BPO ،KPS و AIBN) برای انتخاب مناسب ترين آغازگر، بررسی شده است. در پايان همه واکنش ها 

برای کاهش مونومرهای آزاد باقی مانده از روش پس پليمرشدن استفاده شد که در نتيجه آن درصد 
تبديل مونومر در تمام لاتکس ها افزايش و خواص تشکيل فيلم بهبود يافت. نتايج حاصل از سينتيک 
پليمرشدن راديکالی ريزامولسيونی نشان می دهد، در مواردی که از سامانه آغازگرهای اکسايشی 
 ـ کاهشی همراه با کاتاليزور فلزی +Fe2 و عامل کی ليت ساز EDTA استفاده می شود، راديکال ها
امکان پذير می سازد. را  راکتور  بهتر دمای  کنترل  ايجاد می شوند و   به سرعت و در دمای کمتر 
 TBHP/Fe2+/EDTA/SFS طوری که در اين کار، با به کار بردن سامانه آغازگر اکسايشی ـ کاهشی
 45°C 45( درصد تبديل مونومر 98% حاصل شد و سرعت پليمرشدن نيز در°C( در دمای کمتر

نسبت به سامانه آغازگرهای گرمايی در محدوده دمايی C° 80-75 بسيار زياد بود.

پلیمرشدن ريز امولسیونی، 

سینتیک، 

 هیبريد آلکیدـ آکريلیک،

 آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی،

آغازگرهای گرمايی
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مقدمه
به دليل داشتن خواص مثبت  پايه  آلکيدـ آکريليک آب  پوشش های 
چوب،  سطوح  روی  مناسب  چسبندگی  )نفوذپذيری،  آلکيد  رزين 
 براقيت زياد، پخت خوداکسايشی، قابليت شبکه ای شدن و ارزانی( و
آکريليک )مقاومت محيطی و شيميايی خوب، خشک شدن سريع و 
از پوشش های جالب توجه هستند که به روش  تثبيت کننده رنگ( 
توجه  با  طرفی،  از   .]1،2[ می شوند  تهيه  ريزامولسيونی  پليمرشدن 
آلی  ترکيبات  از  استفاده  در  شده  اعمال  قانونی  محدوديت های  به 
توجه  سطح،  پوشش های  در  ويژه  به  محصولات،  در   )VOC( فرار 
پايه جلب شده  پژوهشگران به سمت تهيه سامانه های پوششی آب 
آکريليک  آلکيدـ  هيبريد  لاتکس  تهيه  برای  منظور  بدين   .]3[ است 
روش های مختلفی به کار گرفته شدند که در هر کدام از اين روش ها 
اغلب از آغازگرهای گرمايی نظير پرسولفات ها در محدوده دمايی70 
راديکالی  آوردن شار  فراهم  و  ذرات  در  زايی  برای هسته   80°C تا 
استفاده کرده اند. اما، لاتکس های حاصل دارای درصد زيادی مونومر 

آزاد بودند و تشکيل فيلم خوبی نداشتند ]8ـ4[. 
Asua و همکاران پليمرشدن ريزامولسيونی لاتکس هيبريد آلکيدـ 

و  پرسولفات  پتاسيم  گرمايی  آغازگرهای  از  استفاده  با  را  آکريليک 
آمونيم  کاهشی  ـ  اکسايشی  آغازگر  و  ايزوبوتيرونيتريل  آزوبيس 
پرسولفات سديم متابی سولفيت در C°75 انجام دادند که نتيجه آن 
درصد تبديل مونومر کم لاتکس های حاصل از آغازگرهای گرمايی 

بود ]9،10[. 
در سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی از پرسولفات ها و پراکسيدها 
 به عنوان عامل اکسنده و از آسکوربيک اسيد، سديم متابی سولفيت، 
سديم  و  سولفوکسيلات  فرمالدهيد  سديم  آمين،  دی  اتيلن   تترامتيل 
 دی تيونيد به عنوان عامل کاهنده استفاده می شود. آغازگرهای اکسايشی ـ 
کاهشی به طور گسترده در پليمرشدن امولسيونی ترکيبات وينيلی و به طور 
 عمده در صنعت برای کاهش مونومر باقی مانده به عنوان عامل پيش برنده
واکنش به کار می روند و محصولات مورد نظر در دمای کمتر تشکيل 
کاهشي  ـ  اکسايشي  آغازگرهاي  از  استفاده  با  مثال،  براي   می شوند. 
کوپليمر استيرن ـ بوتادی ان در دماي کمتر تشکيل شده است ]11[. 
پليمرشدن  کاهشی  ـ  اکسايشی  سامانه های  سينتيک  و  کار  و  ساز 
سامانه های  که  است  شده  مشخص  و  بررسی  استيرن  امولسيونی 
اکسايشی ـ کاهشی در مجاورت مقادير کمی کاتاليزور فلزی به عنوان 

شتاب دهنده واکنش پليمرشدن بسيار کارآمد عمل می کنند ]12[.
از  استفاده  با  دادند،  نشان  همکاران  و   Asua ديگر  پژوهشی   در 
کاهش  با  و  می يابد  افزايش  مونومر  تبديل  درصد  پليمرشدن  پس 
مونومرهای آزاد باقی مانده ساختار پليمر و شکل شناسی ذرات بهبود 

با استفاده از آغازگرهای اکسايشی  می يابد. در واقع پس پليمرشدن 
اکسايشی  آغازگرهای  کاربردن  به  با  زيرا  می شود،  انجام  کاهشی  ـ 
ايجاد می شوند و  به سرعت و در دمای کمتر  ـ کاهشی راديکال ها 

مونومرهای آزاد باقی مانده کاهش می يابند ]13[. 
در هيچ يک از مطالعات انجام شده سينتيک پليمرشدن ريز امولسيونی 
آغازگرهای  سامانه  از  استفاده  با  آکريليک  آلکيدـ  هيبريد  لاتکس 
در  ولی،  است.  نشده  بررسی  کمتر  دمای  در  کاهشی  ـ  اکسايشی 
ريزامولسيونی،  پليمرشدن  واکنش  سينتيک  پژوهش ها  از  بسياری 
امولسيونی و امولسيونی توده استيرن و متيل متاکريلات با استفاده از 
آغازگر اکسايشی ـ کاهشی در دمای کمتر انجام شده است ]17ـ14[.
پليمرشدن  سينتيک  بررسي  پژوهش،  اين  در  اصلي  تمرکز 
ريزامولسيوني لاتکس هيبريد آلکيدـ آکريليک آب پايه با استفاده از 
آغازگرهاي اکسايشی ـ کاهشی و نيز گرمايی محلول در آب و محلول 
در روغن و بررسي کارايي پس پليمرشدن برای کاهش مونومر باقي 
مانده، دست يابی به درصد تبديل زياد و خواص مطلوب بوده است. 
اکسايشی ـ کاهشی )TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc و  از آغازگرهاي 

 (AIBN و BPO ،KPS) گرمايی  و   )TBHP/Fe2+/EDTA/SFS

استفاده شد. نتايج حاصل از سينتيک آغازگرهاي استفاده شده نشان 
داد، در مواردي که از آغازگرهاي اکسايشی ـ کاهشی استفاده مي شود، 
درصد تبديل مونومر زياد است و خواص مطلوب به دست مي آيد. در 
انتهاي هر واکنش چگونگي تشکيل فيلم لاتکس هاي حاصل پيش و 
پس از پس پليمرشدن بررسي شد. نتايج نشان می دهد، پس از انجام 
پس پليمرشدن فيلم هاي تمام لاتکس ها نسبت به فيلم هاي پيش از 
پس پليمرشدن داراي خواص مطلوبي نظير يکنواختي سطح و زمان 

خشک شدگي کوتاه هستند.

تجربی

مواد
 ،)MMA( متاکريلات  متيل  نياز،  مورد  مونومرهاي  پ ژوهش  اين  در 
بوتيل آکريلات )BA(، آکريليک اسيد )AA( و استيرن از نوع صنعتي 
از شرکت تاک رزين کاوه تهيه و بدون خالص سازي استفاده شدند. 
رزين آلکيد )بلند روغن 97/5%، عدد اسيدي 10ـ 6، رنگ درجه 6 
لوله گاردنر شاخص و بر پايه اسيد چرب سويا( نيز از شرکت کيمياي 
 ،)AsAc( آسکوربيک اسيد ،)KPS( قم تهيه شد. پتاسيم پرسولفات
سديم فرمالدهيد سولفوکسيلات )SFS(، ترشيوبوتيل هيدروپروکسيد 
متيل  آزوبيس2ـ  2،2ـ   ،Merck شرکت  محصول  همگی   )TBHP(
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پروکسيد  بنزوييل   ،Acros شرکت  محصول   )AIBN( بوتيرونيتريل 
سولفات  آغازگر،  عنوان  به   Alfa Aesar شرکت  محصول   )BPO(
اتيلن  کاتاليزور،  عنوان  به  صنعتی  نوع   )FeSO4.7H2O(  آهن 
دي آمين تترااستيک اسيد )EDTA( محصول شرکت Merck به عنوان 
عامل کی ليت ساز در سامانه هاي اکسايشی ـ کاهشی، سديم دودسيل 
سولفات )SDS( به عنوان امولسيون کننده، ستيل الکل )CA( به عنوان 
کمک پايدارکننده و ترکيب آب گريز، هيدروکينون به عنوان بازدارنده 
پليمرشدن همگی از نوع صنعتي و آب مقطر از جمله موادي بودند 

که استفاده شدند.

دستگاه ها
فعال  مواد  و  پايدارکننده  کمک  آماده سازي  برای  پژوهش،  اين  در 
برای  و  مغناطيسی  هم زن  از  سازي  ريزامولسيون  از  پيش  سطحی 
تهيه سامانه ريزامولسيون در هر سنتز از دستگاه همگن ساز فراصوت 
توان خروجي  با   Hielscher آلمانی  شرکت  ساخت   UP400S مدل 
به عنوان وسيله اعمال کننده برش زياد، برای سنتز   400 W بيشينه 
لاتکس ها راکتور شيشه اي يک ليتري مجهز به چگالنده، شير خروجي 
ورودي  نيتروژن،  ورودي  مواد،  تغذيه  ورودي  دهانه  نمونه گيري، 
از سامانه چرخش آب  راکتور شيشه اي  دماي  کنترل  برای  دماسنج، 
Julabo-F12 ساخت آلمان و براي اندازه گيري pH لاتکس ها، pHسنج 

رقمی به کار گرفته شد.

روش ها
سنتز نمونه ها

هيبريد  لاتکس  تهيه  برای  لاتکس ها  مواد  تمام  وزني  درصد  مقادير 
آلکيدـ آکريليک به روش ريزامولسيوني در جدول 1 آمده است. در تمام 
 سنتزها پيش از ريزامولسيون سازي کمک پايدارکننده )ستيل الکل( و
امولسيون کننده )سديم دودسيل سولفات( در مقدار محاسبه شده اي 
از آب مقطر حل و به مدت min 10 با هم زن مغناطيسي هم زده شد. 
سپس، محلول به فاز آلي )رزين آلکيد، مونومرهاي آکريليک و استيرن( 
35  min مدت  به  شده  تهيه  امولسيون  پيش  آن  از  پس  شد.   اضافه 

در همگن ساز فراصوت با توان خروجي W 200 و چرخه 0/7 قرار 
گرفت. 

در  پليمرشدن  واکنش  شروع  و  دما  افزايش  از  جلوگيري  منظور  به 
يخ  آب  در حمام  امولسيون  پيش  فراصوت دهی ظرف حاوي  طول 
قرار گرفت. مقدار جامد نظري فرمول بندي تمام لاتکس ها برابر %48 
بود. آغازگرهاي گرمايی KPS و عوامل اکسنده و کاهنده آغازگرهاي 
اکسايشی ـ کاهشی همراه با کاتاليزور فلزي FeSO4 (7.H2O) و عامل 

به طور جداگانه در مقدار معين آب مقطر و   EDTA ليت ساز  کی 
AIBN در مقدار محاسبه شده مونومر  BPO و  آغازگرهاي گرمايی 
حل و سپس استفاده شدند. تمام آغازگرها در ابتداي فرايند پليمرشدن 
به راکتور تزريق شدند. بنابراين، تمام لاتکس ها در راکتور شيشه اي 
مجهز به چگالنده بازروانی، هم زن، شيرخروجي نمونه گيري، ورودي 
نيتروژن، ورودي تغذيه مواد، ورودي دماسنج برای کنترل دماي داخل 
راکتور، با سرعت هم زن rpm 400 و در مدت زمان h 6 به روش 
پليمرشدن ريزامولسيوني با استفاده از روش خوراک دهي ناپيوسته در 

دماهاي مشخص سنتز شدند.

پس پليمرشدن
از سامانه آغازگر اکسايشی ـ کاهشی TBHP/AsAc )با نسبت وزنی 
به مقدار 0/12 درصد حجمي لاتکس داخل  به اکسنده 2:1  کاهنده 
راکتور( در انتهاي واکنش برای پس پليمرشدن استفاده شد، به طوري 
که محلول آبي اکسنده و کاهنده به طور جداگانه تهيه و قطره قطره 

جدول 1ـ فرمول بندی تهيه رزين هيبريد آلکيدـ آکريليک آب پايه در 
سامانه ريزامولسيوني ناپيوسته.

درصد وزني نسبت به کل اجزا ماده

رزين آلکيد
)MMA( متيل متاکريلات

)BA( بوتيل آکريلات
)AA( آکريليک اسيد

استيرن
)SDS( سديم دودسيل سولفات

)CA( ستيل الکل
آغازگر گرمايی

(KPS و BPO،AIBN)

آغازگر اکسايشی ـ کاهشی
(TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc و 

(TBHP/Fe2+/EDTA/SFS
1 FeSO4(7.H20)

اتيلن دي آمين تترا استيک اسيد 
1)EDTA(
آب مقطر

22/60
11/14
10/67
0/46
1/2
0/6
1/2

0/5 )بر پايه مونومر(

wt%( 1:1 اکسنده کاهنده(

0/025 )بر پايه مونومر(
0/09 )بر پايه مونومر(

51/97
1ـ فقط در سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی، به طور هم زمان با عامل کاهنده 

استفاده مي شوند.



بررسی سینتیک پلیمر شدن راديکالی رزين هیبريد آلکید ـ آکريلیک آب پايه با استفاده از ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و چهارم، شماره 2، خرداد ـ تیر 1390

شیرين مددی و همکاران

145

به مدت  نهايي واکنش  از تزريق قطره   به راکتور تزريق شدند. پس 
min 30 ادامه يافت و پس از آن نمونه برداري کامل انجام شد.

نام گذاری نمونه ها
چگونگی نام گذاری انواع لاتکس های سنتز شده در جدول 2 آمده 
مرتبه   10 لاتکس ها،  نمونه  از  يک  هر  پليمرشدن  طول  در   است. 
نمونه برداری در فواصل زمانی مشخص انجام شد که به ترتيب از 1 تا 
10 برای هر نمونه لاتکس در جدول های سينتيکی، مشخص شده اند.

 
بررسی سينتيک واکنش

پليمرشدن  طول  در  راديکالي  پليمرشدن  سينتيک  بررسي   برای 
نمونه برداري مکرر در فواصل زماني معين انجام شد. سپس، نمونه ها 
به ورق آلومينيمي منتقل شدند. برای متوقف کردن پليمرشدن، به تمام 
نمونه ها  تمام  سپس،  شد.  اضافه   %1 هيدروکينون  مقداري  نمونه ها 
منظور حذف  به  خانه  گرم  داخل   100°C دماي  در   24  h مدت  به 
مونومرهاي باقي مانده و حلال تا رسيدن به وزن ثابت قرار گرفتند. 
پس از خشک شدن کامل درصد تبديل نمونه ها به روش وزن سنجي 
محاسبه شد و داده هاي درصد تبديل مونومر بر حسب زمان نمونه ها 
به دست آمد. با استفاده از اين داده ها کارايي آغازگرهاي استفاده شده 
مشخص مي شود. در بسياری از پژوهش ها نيز از روش وزن سنجی 
برای اندازه گيری درصد تبديل و بررسی سينتيک استفاده شده است 
]3،5،9،10،14[. درصد جامد کل و درصد تبديل مونومر با استفاده از 

استاندارد ASTMD 1259-85 محاسبه شد ]18[.

کنترل pH و دما در طول پليمرشدن
در  و  کنترل  نمونه ها  تمام  پليمرشدن  طول  در  واکنش  دمای  و   pH

دانه ای  امولسيون  پليمرشدن  در  شده اند.  بيان  سينتيکی   جدول های 

بوتيل آکريلات مشاهده شده است، با افزايش درصد تبديل در طول 
از  حاصل  نتايج  است]14[.  يافته  کاهش  واکنش   pH پليمرشدن، 
تمام  ريزامولسيونی  راديکالی  پليمرشدن  واکنش  دمای  و   pH کنترل 
 لاتکس ها نشان می دهد، pH واکنش در طول پليمرشدن تغيير چندانی 
 3°C نمی کند، اما دمای واکنش پليمرشدن در ابتدای واکنش حدود 2 تا
 افزايش می يابد. اين امر بيانگر آن است که پس از تجزيه آغازگر و 
که  جا  آن  از  می شود.  شروع  پليمرشدن  واکنش  راديکال  تشکيل 
واکنش پليمرشدن گرمازاست و بخش اعظم واکنش پليمرشدن نيز در 
h 1 اوليه انجام می شود، به همين دليل پس از اضافه کردن آغازگر و 

شروع واکنش پليمرشدن، دمای واکنش افزايش می يابد. 

کيفيت تشکيل فيلم و زمان خشک شوندگی
فيلم های حاصل،  فيلم و زمان خشک شدن  برای چگونگی تشکيل 
 فيلم هايی به ضخامت µm 120 از تمام لاتکس های سنتز شده پيش و

 ISIRI 5804 پس از پس پليمرشدن تهيه و بررسی شد. از استاندارد ملي
براي بررسی کيفيت فيلم استفاده شد و زمان خشک شوندگي از روي 
مدت زمان لازم براي رسيدن به يک فيلم غيرچسبنده و وزن ثابت 

معين شد.

نتايج و بحث

در اين پژوهش، سينتيک واکنش پليمرشدن در هر سنتز با اندازه گيری 
درصد تبديل مونومر به پليمر در زمان های مختلف بررسی شد. در 
اين کار از آغازگرهای گرمايی KPS ،BPO و AIBN و اکسايشی ـ 
کاهشی TBHP/AsAc و TBHP/SFS استفاده شد. به دليل متفاوت 
بودن سرعت تجزيه و نيمه عمر آغازگرها، سنتزها در دماهاي متفاوت 
و دما  اثر  کاهشی  ـ  اکسايشی  آغازگرهای  سامانه  در  شد.   انجام 
 3 جدول  شد.  بررسی  نيز  پليمرشدن  واکنش  سينتيک  بر  کاتاليزور 
دماهاي لازم براي h 6 از نيمه عمر آغازگرهاي مورد استفاده در اين 

جدول2ـ چگونگی نام گذاری نمونه لاتکس های سنتزشده.

رزين هيبريد آلکيدـ آکريليک سنتزشده با انواع آغازگر نمونه
HK

HB

HA

HR

HRA

HRT

HRB

KPS

BPO

AIBN

TBHP/AsAc

TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc

70°C در TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc

TBHP/Fe2+/EDTA/SFS

جدول 3ـ دماهاي لازم براي h 6 از نيمه عمر آغازگرهاي گرمايی و 
اکسايشی ـ کاهشی ]19[.

t 1/2 (°C) در h 6 انواع آغازگر

AIBN و KPS

BPO

TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc

TBHP/Fe2+/EDTA/SFS

75
78

45
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پ ژوهش را نشان مي دهد ]19[.

آغازگرهای  از  استفاده  با  راديکالی  پليمرشدن  سينتيک  بررسي 
گرمايی 

پليمرشدن راديکالی ريزامولسيونی رزين هيبريد آلکيد آکريليک آب 
C°75 و  AIBN در  از آغازگرهای گرمايی )KPS و  استفاده  با  پايه 
نتايج سينتيکی حاصل از آغازگرهای  BPO در C°78( بررسی شد. 

گرمايی BPO ،KPS و AIBN به ترتيب در جدول های 4 تا 6 آمده 
حسب  بر  مونومر  تبديل  درصد  نمودارهای  مقايسه   1 شکل  است. 

زمان حاصل از آغازگرهای گرمايی را نشان می دهد.
با توجه به اين که آغازگر گرمايی KPS محلول در آب و آغازگرهای 
انتظار  بنابراين  است.  روغن  در  محلول   AIBN و   BPO گرمايی 
می رود، راديکال های آزاد اوليه موقع استفاده از آغازگرهای محلول 
در آب در فاز آبی و آغازگرهای محلول در روغن در فاز آلی تشکيل 
شوند ]2[. در منابع نتايجی برای پليمرشدن ريزامولسيون رزين آلکيدـ 
آکريليک با استفاده از آغازگرهای BPO و AIBN گزارش نشده است. 
نتايج سينتيکی حاصل از آغازگرهای گرمايی نشان می دهد، در تمام 
سنتزها، بخش اعظم واکنش در h 1 اوليه انجام می شود و پس از آن 
واکنش بسيار کند پيش رفت می کند. دليل اين امر را می توان به وجود 
انتقال  عامل  عنوان  به  که  داد  نسبت  آلکيد  رزين  دوگانه  پيوندهای 
زنجير عمل می کند و راديکال های تشکيل شده روی رزين آلکيد از 

راديکال های مونومر آکريليک پايدارترند. بنابراين، باعث کندترشدن 
واکنش پليمرشدن راديکالی می شود ]5،20[.

استفاده می  شود، سرعت   KPS از آغازگر گرمايی  در مواردی که 
استفاده  هنگام  که  طوری  به  می يابد.  افزايش  مونومر  تبديل  درصد 
AIBN و محلول در آب  BPO و  آغازگرهای محلول در روغن  از 
 KPS در زمان h 1 به ترتيب درصد تبديل مونومر 62 و 75 به دست 

رزين  ريزامولسيونی  سامانه  در  که  است  آن  بيانگر  امر  اين  می آيد. 
هيبريد آلکيدـ آکريليک آب پايه، غلظت تعادلی مونومر حل شده در 
فاز آبی بيشتر است. به محض اضافه کردن آغازگر KPS راديکال ها 
 در فاز آبی تشکيل می شوند، سپس، تمام قطره ها هسته زايی می کنند و

مونومر داخل اين قطره ها به طور پيوسته و يکنواخت مصرف می شود. 
از آغازگر محلول در آب KPS مراکز فعال  بنابراين، هنگام استفاده 
به  مونومر  تبديل  درصد  و  می شود  ايجاد  پليمرشدن  برای  بيشتری 

پليمر افزايش می يابد ]21[. 
نتايج سينتيکی حاصل از آغازگرهای محلول در روغن نيز اين مطلب 
را تأييد می کند و نشان می دهد، هنگام استفاده از آغازگرهای محلول 
و  71/3 مونومر  تبديل  درصد  ترتيب  به   AIBN و   BPO روغن   در 

68/3 به دست می آيد. اين مقدار تبديل به معنی وجود درصد زيادی 
و نيست  مطلوب  نظر  مورد  کاربردهای  برای  که  است  آزاد   مونومر 

فيلم يکنواختی تشکيل نمی دهد. 
چون آغازگرهای محلول در روغن، راديکال های آزاد اوليه را در فاز 

.HK برای نمونه KPS جدول 4ـ نتايج سينتيکی حاصل از آغازگر گرمايی

HK1HK2HK3HK4HK5HK6HK7HK8پارامتر

HK9 HK10
1A.P1B.P

)min(زمان
)°C( دما

pH

MC)%(2

30
78

3/31
65/2

60
78

3/31
75/0

90
78

3/31
82/8

120
77

3/31
84/5

150
76

3/29
88/3

180
76

3/29
89/6

240
75

3/29
90/0

300
75

3/25
91/9

330
75

3/29
92/9

360
75

3/19
95/5

1ـ اختصارات A.P و B.P به ترتيب پيش و پس از پس پليمرشدن را نشان می دهند و 2ـ MC (monomer conversion) درصد تبديل مونومر به پليمر. 

.HB برای نمونه BPO جدول5ـ نتايج سينتيکی حاصل از آغازگر گرمايی

HB1HB2HB3HB4HB5HB6HB7HB8پارامتر

HB9 HB10

A.PB.P

)min(زمان
)°C( دما

pH

MC)%(

30
80

3/71
56/4

60
80

3/71
62/0

90
80

3/71
63/3

120
79

3/69
65/1

150
79

3/68
65/7

180
78

3/68
67/1

240
78

3/64
67/9

300
78

3/64
69/9

330
78

3/64
71/1

360
78

3/47
90/2
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 آلی ايجاد می کنند، نتايج حاصل بيانگر آن است که غلظت هسته زايی 
قطره های مونومر در اثر راديکال های آب گريز تشکيل شده در فاز 
شده  توليد  گريز  آب  راديکال های  اثر  در  واقع،  در  است.  کم  آلی، 
پليمرشدن  نمی کنند،  هسته زايی  مونومر  قطره های  تمام  آلی،  فاز  در 
در بعضی از قطره های مونومر شروع می شود. بنابراين درصد تبديل 
مونومر کمتر به دست می آيد. از طرفی، دليل اين امر را می توان به 
بسيار  آب  در  که  دانست  مربوط   AA و   MMA مونومرهای  وجود 
انحلال پذيرند، مقداری از آنها که ممکن است در فاز آبی حل شوند، 
در اثر راديکال های آب گريز توليد شده پليمر نمی شوند. اما، وقتی 
که از آغازگرهای محلول در آب استفاده می شود، راديکال های آزاد 
در فاز آبی تشکيل می شوند و به مونومرهای حل شده در فاز آبی 
برخورد می کنند، پليمرشدن انجام می شود. اين امر بيانگر آن است که 
با توجه به اين که ساز و کار هسته زايی در پليمرشدن ريزامولسيونی 

هسته زايی قطره ای است. 
احتمال هسته زايی همگن نيز در فاز آبی با استفاده از آغازگرهای 
شده  تشکيل  راديکال های  که  اين  يا  دارد،  وجود  آب  در  محلول 
اليگوراديکال هايی  آبی  فاز  در  شده  حل  مونومرهای  با  آبی  فاز   در 

هسته زايی  مونومر  قطره های  آنها  اثر  در  که  می آورند  وجود  به   را 
تبديل  درصد  دليل،  همين  به  می شود.  انجام  پليمرشدن  و  می کنند 
مونومر زياد به دست می آيد ]2،20،21[. بنابراين، آغازگرهای محلول 
در روغن BPO و AIBN برای سامانه رزين هيبريدآلکيدـ آکريليک 

آب پايه مناسب نيستند. 
همان طور که در شکل 1 مشخص است، با به کار بردن پس پليمرشدن 
در انتهای واکنش سرعت پليمرشدن در تمام واکنش ها افزايش می يابد. 
از آغازگرهای اکسايشی ـ  بيانگرآن است، درمواردی که  اين مسئله 
چون  می شود،  استفاده  پليمرشدن  پس  در   TBHP/AsAc کاهشی 
آغازگر TBHP/AsAc محلول درآب است، راديکال ها به سرعت در 
فاز آبی تشکيل شده و هسته زايی قطره ها رخ می دهد، درصد تبديل 
 مونومر افزايش می يابد. به طوری که در مدت زمان min 30 پس از 
و   BPO روغن  در  محلول  آغازگرهای  سامانه  در  پليمرشدن  پس 
AIBN درصد تبديل مونومر به ترتيب از71/1 و68/3 به 90/2 و 87/5 

افزايش می يابد. اين مسئله نيز نشان می دهد، غلظت تعادلی مونومر 
حل شده در فاز آبی، بيشتر است. به محض استفاده از آغازگرهای 

محلول در آب سرعت پليمرشدن افزايش می يابد ]21[.

سينتيک  بر  کی ليت ساز  عامل  و  فلزی  کاتاليزور  اثر  بررسی 
پليمرشدن سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی

از  استفاده  با  آکريليک  آلکيدـ  هيبريد  رزين  راديکالی  پليمرشدن 
شد.  انجام   45°C در   TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc و   TBHP/AsAc

نتايج سينتيکی حاصل از آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی مورد استفاده 
مقايسه   2 شکل  است.  آمده   8 و   7 جدول های  در  سنتزها  اين  در 
 نمودارهای درصد تبديل مونومر بر حسب زمان آغازگرهای اکسايشی 
کاهشی TBHP/AsAc و TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc را نشان می دهد. 

در بسياری از مقالات سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی بدون 
 .]9،13،16[ شده اند  استفاده  کی ليت ساز  عامل  و  فلزی  کاتاليزور 
از  استفاده  ضرورت  شده  انجام  مطالعات  از  بسياری  در  تازگی  به 
ـ  اکسايشی  سامانه های  برای  کی ليت ساز  عامل  و  فلزی  کاتاليزور 

.HA برای نمونه AIBN جدول 6ـ نتايج سينتيکی حاصل از آغازگرگرمايی

HA1HA2HA3HA4HA5HA6HA7HA8پارامتر

HA9 HA10

A.PB.P

)min(زمان
)°C( دما

pH
MC)%(

30
78

3/82
60/1

60
78

3/74
62/3

90
77

3/74
63/1

120
77

3/72
63/9

150
77

3/71
64/3

180
76

3/71
65/2

240
75

3/71
65/4

300
75

3/71
65/6

330
75

3/69
68/3

360
75

3/51
87/5

زمان  برحسب  مونومر  تبديل  درصد  نمودارهای  مقايسه  1ـ  شکل 
.AIBN و KPS ،BPO حاصل از آغازگرهای گرمايی
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است،  شده  مشخص  است.  شده  ثابت   CHP/SFS ويژه  به  کاهشی 
کاتاليزور فلزی باعث افزايش سرعت پليمرشدن می شود ]12،14[. 

در منابع نتايجی برای پليمرشدن ريزامولسيونی رزين هيبريد آلکيدـ 
آکريليک با استفاده از آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی در دمای کمتر 
گزارش نشده است. نتايج سينتيکی حاصل از پليمرشدن نشان می دهد، 
در مواردی که از آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی همراه با کاتاليزور 
می شود، سرعت  استفاده   EDTA ساز  ليت  کی  عامل  و   Fe2+ فلزی 
پليمرشدن و درصد تبديل مونومر افزايش می يابد. هم چنين مشاهده 
تبديل  درصد   45°C در   TBHP/AsAc آغازگر  استفاده  با  می شود، 
اوليه  پيدا می کند، راديکال های آزاد  افزايش  با روند منظمی  مونومر 
 در دمای کمتر در فاز آبی تشکيل می شوند و تمام قطره ها هسته زايی 
می کنند و پليمرشدن ادامه می يابد. در اين سنتزها نيز، با به کاربردن 

پس پليمرشدن درصدتبديل مونومر افزايش می يابد.

بررسی اثرافزايش دما برسينتيک پليمرشدن در سامانه آغازگرهای 
اکسايشی ـ کاهشی

استفاده  با  آکريليک  آلکيد  هيبريد  رزين  ريزامولسيونی  پليمرشدن 
در   TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc کاهشی  ـ  اکسايشی  آغازگرهای  از 
ـ  اکسايشی  آغازگرهای  از  نتايج سينتيکی حاصل  انجام شد.   70°C

کاهشی در C°70 در جدول 9 آمده است. 
شکل 3 مقايسه نمودارهای درصد تبديل مونومر بر حسب زمان برای 

آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی در دماهای 45 و C°70 را نشان می دهد. 
با توجه به اين که در سامانه آغازگرهای گرمايی ازدياد دما باعث افزايش 
سرعت پليمرشدن و درصد تبديل مونومر می شود ]22[. بنابراين، در 
 اين سنتز اثر دما بر سرعت پليمرشدن سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ
کاهشی بررسی شد. نتايج حاصل نشان می دهد، در اثر افزايش دما در 
سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی سرعت پليمرشدن و درصد تبديل 
مونومر تغيير چندانی نمی کنند. اين امر بيانگر آن است، آغازگرهای 
 اکسايشی ـ کاهشی راديکال ها را به سرعت و در دمای کمتر ايجاد 

.HR برای نمونه EDTA و Fe2+ بدون به کاربردن TBHP/ AsAc جدول 7ـ نتايج سينتيکی حاصل از سامانه آغازگر اکسايشی ـ کاهشی

HR1HR2HR3HR4HR5HR6HR7HR8پارامتر

HR9 HR10

A.PB.P

)min(زمان
)°C( دما

pH

MC)%(

30
47
3/3
57/9

60
47

3/45
60/1

90
47

3/49
66/1

120
47

3/77
71/9

150
46

3/81
73/3

180
46

3/79
73/9

240
45

3/75
77/7

300
45

3/71
79/8

330
45
3/7
83/7

360
45
3/4
85/3

 
.HRA برای نمونه TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc جدول 8 ـ نتايج سينتيکی حاصل از سامانه آغازگر اکسايشی ـ کاهشی

HRA1HRA2HRA3HRA4HRA5HRA6HRA7HRA8پارامتر

HRA9 HRA10

A.PB.P

)min(زمان
)°C( دما

pH

MC)%(

30
48
3/5
61/3

60
48
3/4
64/5

90
47
3/7
72/1

120
47

3/72
76/4

150
47

3/69
80/2

180
45

3/67
82/2

240
45

3/65
84/6

300
45

3/49
85/7

330
45

3/44
85/8

360
45

3/42
90/4

زمان  حسب  بر  مونومر  تبديل  درصد  نمودارهای  مقايسه  شکل2ـ 
و   TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc کاهشی ـ  اکسايشی  آغازگرهای  سامانه 

.TBHP/ AsAc



بررسی سینتیک پلیمر شدن راديکالی رزين هیبريد آلکید ـ آکريلیک آب پايه با استفاده از ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و چهارم، شماره 2، خرداد ـ تیر 1390

شیرين مددی و همکاران

149

می کنند و کنترل بهتر دمای راکتور را امکان پذير می سازند ]23[.

پليمرشدن در سامانه آغازگرهای  بر سينتيک  اثر کاهنده  بررسی 
اکسايشی ـ کاهشی

از  استفاده  با  پليمرشدن ريزامولسيونی رزين هيبريدآلکيدـ آکريليک 
سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی TBHP/Fe2+/EDTA/SFS در 
ـ  اکسايشی  آغازگرهای  از  نتايج سينتيکی حاصل  انجام شد.   45°C

مقايسه   4 شکل  است.  آمده  جدول10  در   ،SFS کاهنده  با  کاهشی 
نمودارهای درصد تبديل مونومر بر حسب زمان آغازگرهای اکسايشی ـ 
کاهشی با کاهنده های AsAc و SFS را نشان می دهد. نتايج سينتيکی 
TBHP/Fe2+/EDTA/ حاصل از سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی

SFS نشان می دهد، در مواردی که از SFS به عنوان عامل کاهنده استفاده 

 می شود، سرعت پليمرشدن بسيار زياد است. به طوری که در زمان 
h 1 در C°45 درصد تبديل مونومر 88/9 به دست می آيد. اين مقدار 
درصد تبديل مونومر نسبت به تمام آغازگرهای مورد استفاده در اين 
 پژوهش بسيار زياد است. چون غلظت تعادلی مونومر حل شده در 
TBHP/Fe2+/EDTA/ فاز آبی بيشتر است، آغازگر اکسايشی ـ کاهشی
SFS راديکال های آب دوست بيشتری در فاز آبی ايجاد می کند و تعداد 

تبديل  بنابراين، درصد  افزايش می يابد.  پليمرشدن  برای  فعال  مراکز 
زياد به دست می  آيد ]2،12،14[. رزين آلکيدـ آکريليک حاصل از اين 
 سنتز نسبت به رزين های حاصل از آغازگرهای گرمايی و اکسايشی 
آزاد  مونومر  درصد  دارای   ،TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc کاهشی 
کاهشی  ـ  اکسايشی  آغازگر  سامانه  دليل،  همين  به  است.   کم 
برای  آغازگر  مناسب ترين   ،45°C در   TBHP/Fe2+/EDTA/SFS

پليمرشدن ريزامولسيونی رزين هيبريدآلکيدـ آکريليک است. ساختار 
1 کاهشی در طرح  ـ  اکسايشی  آغازگرهای  اجزای سامانه   شيميايی 

آمده است. طرح 2 چگونگی فرايند سامانه آغازگر اکسايشی ـ کاهشی 
را در ذرات پليمر نشان می دهد ]14[.

زمان  حسب  بر  مونومر  تبديل  درصد  نمودارهای  مقايسه  شکل3ـ 
 TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc کاهشی  ـ  اکسايشی  آغازگرهای  سامانه 

.70°C در 45 و

.HRT 70 برای نمونه°C در TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc جدول 9ـ نتايج سينتيکی حاصل از سامانه آغازگر اکسايشی – کاهشی

HRT1HRT2HRT3HRT4HRT5HRT6HRT7HRT8پارامتر

HRT9 HRT10

A.PB.P

)min(زمان
)°C( دما

pH

MC)%(

30
73
3/5
61/5

60
73
3/6
64/9

90
73

3/75
73/1

120
72

3/78
77/1

150
72
3/7
81/3

180
72

3/69
83/2

240
70
3/6
84/9

300
70
3/6
85/8

330
70
3/4
85/9

360
70
3/1
91/7

.HRB برای نمونه TBHP/Fe2+/EDTA/SFS جدول 10 –نتايج سينتيکی حاصل از سامانه آغازگر اکسايشی ـ کاهشی

HRB1HRB2HRB3HRB4HRB5HRB6HRB7HRB8پارامتر

HRB9 HRB10

A.PB.P

)min(زمان
)°C( دما

pH

MC)%(

30
47
3/3
80/7

60
47

4/22
88/9

90
47

4/33
90/2

120
47

4/35
90/3

150
46

4/38
92/4

180
46
4/4
92/9

240
45
4/4
93/3

300
45
4/4
93/5

330
45
4/4
94

360
45
4/4
98
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چگونگی تشکيل فيلم
کيفيت تشکيل فيلم و زمان خشک شوندگی فيلم های حاصل از تمام 
لاتکس ها بررسی شد. برای اين کار از تمام لاتکس های سنتز شده 
µm 120 کشيده  فيلمی به ضخامت  پليمرشدن  از پس  پيش و پس 
بررسی  فيلم ها  از  يک  هر  خشک شدگی  زمان  و  فيلم  کيفيت  شد، 
شد. نتايج حاصل از چگونگی تشکيل فيلم تمام لاتکس ها نشان داد، 
فيلم های تهيه شده پس از پس پليمرشدن نسبت به فيلم های تهيه شده 
پيش از آن دارای به هم پيوستگی و يکنواختی سطح بيشتری بودند، 
طوری که فيلم های لاتکس های حاصل از سامانه آغازگرهای گرمايی 
KPS، BPO و AIBN پيش از انجام پس پليمرشدن يکنواخت نبودند 

مانده  باقی  آزاد  مونومر  زياد  درصد  وجود  دليل  به  مسئله  اين  که 
است. در اين سامانه ها نيز پس از انجام پس پليمرشدن درصد تبديل 

بيشتر تشکيل  با يکنواختی سطح  فيلم هايی  يافت و  افزايش  مونومر 
شد. هم چنين مشاهده شد، فيلم های حاصل از سامانه های اکسايشی 
ـ کاهشی دارای يکنواختی سطح بيشتر و زمان خشک شدگی کوتاه 
هستند. از آن جا که وجود درصد زياد مونومر آزاد باقی مانده خواص 
مطلوب تشکيل فيلم لاتکس ها را تحت تاثير قرار می دهد، با به کار 
بردن پس پليمرشدن مقدار درصد مونومر آزاد باقی مانده در لاتکس ها 
کاهش می يابد و فرايند تشکيل فيلم تسريع و فيلمی پيوسته در دمای 
آکريليک  مونومرهای  شيميايي  اتصال   .]24[ می شود  تشکيل  محيط 
امر  اين  و  ]27ـ25[  است  رسيده  اثبات  به  قبلا  آلکيد  رزين   روي 

جدول 11ـ نتايج حاصل از چگونگی تشکيل فيلم، درصد تبديل مونومر و زمان خشک شدگی فيلم های حاصل از تمام لاتکس های هبيريد آلکيدـ 
آکريليک سنتزشده پيش و پس از پس پليمرشدن.

پارامتر
نمونه ها

HKHBHAHRAHRB

کيفيت ظاهری فيلم 
حاصل

A.P
B.P

نسبتا يکنواخت
يکنواخت

ناصاف
نسبتا يکنواخت

ناصاف
نسبتا يکنواخت

يکنواخت
يکنواخت

يکنواخت
بسيار يکنواخت

زمان خشک شدن 
)min( فيلم

A.P
B.P

65
47

75
55

70
53

50
45

45
35

درصد تبديل مونومر
A.P
B.P

92/9
95/5

71/1
90/2

68/3
87/5

85/8
90/4

94
98

شکل4ـ مقايسه نمودارهای درصد تبديل مونومر برحسب زمان سامانه 
کاهنده های  با   TBHP/Fe2+/EDTA کاهشی  ـ  اکسايشی   آغازگرهای 

.SFS و AsAc

طرح 1ـ ساختار اجزای سامانه های آغازگرهای اکسايشی ـ کاهشی.

 طرح2ـ فرايند آغازگرهای اکسايشی – کاهشی ]14[.
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تأمين کننده پيوستگي فيلم هاي تشکيل شده است.
نتايج حاصل از چگونگی تشکيل فيلم، درصد تبديل مونومر و زمان 
خشک شدگی فيلم تمام لاتکس های سنتزشده پيش و پس از انجام 

پس پليمرشدن در جدول 11 آمده است. 

نتيجه گيری

در اين پژوهش، سينتيک پليمرشدن راديکالی ريزامولسيونی رزين هيبريد 
AIBN ،BPO و  از آغازگرهای گرمايی  با استفاده  آلکيد ـ آکريليک 
و   TBHP/Fe2+/EDTA/AsAc کاهشی  ـ  اکسايشی  و   KPS 

نسبت  کمتر  دمای  )در   45°C دمای  در   TBHP/Fe2+/EDTA/SFS

پليمرشدن  واکنش های  تمام  شد.  بررسی  گرمايی(  آغازگرهای  به 
هيچ  نمونه ها،  پليمرشدن  مدت  طول  در  و  شد  انجام  موفقيت  با 
از  حاصل  نتايج  نشد.  مشاهده  شدن  لخته  يا  فازشدن  دو  از  اثری 
آکريليک  آلکيدـ  هيبريد  رزين  ريزامولسيونی  پليمرشدن  سينتيک 
نشان  کاهشی  ـ  اکسايشی  و  گرمايی  آغازگرهای  از  استفاده  با 
 AIBN و   BPO روغن  در  محلول  گرمايی  آغازگرهای  می دهد، 
ريزامولسيونی  پليمرشدن  سامانه  برای  مناسبی  آغازگرهای 

و پليمرشدن  سرعت  و  نيستند  آکريليک  آلکيدـ  هيبريد   رزين 
درصد تبديل مونومر بسيار کم است، ولی با استفاده از آغازگر گرمايی 
 KPS سرعت پليمرشدن و درصد تبديل مونومر نسبتا مطلوب است. 

هم چنين نشان داده شد، در مواردی که از سامانه آغازگرهای اکسايشی ـ 
 کاهشی استفاده می شود، راديکال ها به سرعت و در دمای کمتر ايجاد 
به عنوان عامل   Fe2+ فلزی  کاتاليزور  از  می شوند و در درصد کمی 
شتاب دهنده واکنش و EDTA به عنوان عامل کی ليت ساز، سرعت 
افزايش  کمتر  دمای  در  مونومر  تبديل  درصد  و  پليمرشدن  واکنش 
می يابد. به طوری که در اين پژوهش با به کار بردن سامانه آغازگر 
اکسايشی ـ کاهشی TBHP/Fe2+/EDTA/SFS در C°45 درصد تبديل 
فيلم  بود.  زياد  بسيار  پليمرشدن  سرعت  و  شد  98%حاصل  مونومر 
حاصل از اين سامانه نيز بسيار پيوسته و يکنواخت بود که در مقايسه 
با سامانه های آغازگرهای گرمايی در دمای زياد )C°80 ـ75( بسيار 
مقرون به صرفه است و ارزش اقتصادی زيادی در صنعت می تواند 
نشان  لاتکس ها  تمام  در  پليمرشدن  پس  بردن  کار  به  باشد.  داشته 
 می دهد، با اين روش مقدار مونومرهای آزاد باقی مانده کاهش می يابد و

از  حاصل  فيلم های  تمام  پيوستگی  هم  به  و  مونومر  تبديل  درصد 
شده  سنتز  لاتکس های  تمام  برای  که  می يابد  افزايش  لاتکس ها 

مطلوب است.
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