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A mixture of sodium lauryl sulfate (SLS) as ionic emulsifier and stearyl 

alcohol as non-ionic emulsifier was employed in a vinyl chloride emulsion 

polymerization reaction to study the influence of various interactive 

parameters involved in the reaction system. It was found that the particle size was 

dependent on the amount and type of emulsifier. The average particle size of polyvinyl 

chloride was dropped by higher amount of emulsifying agents.  At the gel point, 

more heat was generated by higher amount of vinyl chloride fed into the reaction 

system. The molecular weight of the polymer was decreased by increases in reaction 

temperature while, it increased by augmenting the amount of emulsifier. According 

to the 13C NMR and FTIR spectroscopic data no defect was detected in the chain 

structure of synthetic polyvinylchloride product. An optimization of polymerization 

reaction condition was reached based on ultimate particle size desired for its favorable 

distribution in plastisols. 
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امولسیوني برخوردارند. مقدار و پلیمرشدن  از اهمیت بسزایي در واکنش هاي   امولسیون کننده ها 
نوع امولسیون کننده  روي تمام پارامترهاي واکنش از جمله اندازه و توزیع ذرات و وزن مولكولي 
مخلوط  اثر  امولسیوني،  کلرید  پلي وینیل  اهمیت  به  توجه  با  پژوهش،  این  در  است.  مؤثر  پلیمر 
امولسیون کننده های  یوني سدیم لوریل سولفات و غیریوني استئاریل الكل روي پارامترهاي مختلف 
ذرات  اندازه  نتایج نشان مي دهد،  است.  بررسي شده  کلرید  وینیل  امولسیوني  پلیمرشدن  واکنش 
پلي وینیل کلرید با افزایش مقدار ترکیب درصد سامانه امولسیون کننده هاي یوني و غیریوني کاهش 
مي یابد. هم چنین، با افزایش مقدار مونومر وینیل کلرید و ثابت بودن سایر اجزا در فرمول بندی، 
مقدار گرمای آزادشده واکنش در نقطه ژل افزایش می یابد. وزن مولكولي پلیمر با افزایش دماي 
پیدا می کند. بررسي ساختاري  افزایش  امولسیون کننده  ازدیاد ترکیب درصد  با  واکنش کاهش و 
نمونه پلي وینیل کلرید سنتزي به کمک طیف هاي 13C NMR و FTIR گویای عدم وجود نقص در 
ساختار زنجیر پلیمر است. با بهینه کردن شرایط واکنش پلیمرشدن امولسیوني پودر وینیل کلرید 

سنتز شده داراي اندازه ذرات و توزیع مناسبي است که در پلاستي سول ها به کار مي رود. 

پلی وینیل کلرید، 

پلیمرشدن امولسیوني، 

امولسیون کننده،

 وزن مولکولي، 

اندازه ذرات
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مقدمه
پلي وینيل کلرید )PVC( از پرمصرف ترین پليمرهاي سنتزي پس از 
 پلي اولفين ها به شمار مي آید که از روش هاي پليمرشدن تعليقی، توده و
محصولات  رنگ ها،  پوشش ها،   .]1-  4[ مي شود  توليد  امولسيوني  
کلرید  پلي وینيل  متنوع  کاربردهاي  از  برخي  الياف  و  قالب گيري 
امولسيوني است که سهم آنها از مقدار کل توليد ساليانه PVC درحدود 
به  دست یابي  منظور  به  تا  است  شده  باعث  مسئله  این  است.   %15
فرمول بندی هاي  نظر،  مورد  پارامترهاي  و  مشخصات  با  پليمري 

متفاوتي ارایه شود ]9  -5[. 
مونومرآلي  پراکنش  مستلزم  کلرید  وینيل  امولسيوني  پليمرشدن 
وینيل کلرید در فاز آبي به همراه امولسيون کننده و آغازگر رادیکالي 
کلرید  پلي وینيل  کم  و  انحلال پذیری محدود  است.  در آب  محلول 
در مونومر آن باعث شده است که کنترل شرایط واکنش پليمرشدن 
باشد.  دشوارتر  مونومرها  سایر  به  نسبت  کلرید  وینيل  امولسيوني 
فاز  به  آلي  مونومر  وزني  نسبت  دما،  کننده،  امولسيون  مقدار  و  نوع 
آبي، سرعت هم زن و pH یا مقدار اسيدي محلول از عوامل مهم در 
پليمرشدن امولسيوني وینيل کلرید هستند که مقالات بسياري در این 

زمينه گزارش شده است ]12  -10[.
شرایط واکنش و نيز خواص نهایي محصول پليمرشدن امولسيوني، 
آلکيل  سدیم  نمک هاي  است.  کننده  امولسيون  مقدار  و  نوع  تابع 
 سولفات، آلکيل بنزن سولفونات ها، آلکيل فنول ها، سولفوکسينات ها و
در  متداول  امولسيون کننده هاي  از  اتوکسيل دار  چرب  اسيدهاي 
ذرات  مؤثر  سطح  هستند.  کلرید  وینيل  امولسيوني  پليمرشدن 
K (K-value)، وزن مولکولي، پایداري مکانيکي،  پودر)BET(، مقدار 
کلرید  پلي وینيل  پودر  توزیع  از  که  رنگي و گرمایی پلاستي سول ها 
مقدار  و  نوع  تأثير  مي آید، تحت  به دست  نرم کننده ها  با  امولسيوني 

امولسيون کننده قرار دارد ]18  -13[. 
اثر مستقيم غلظت امولسيون کننده روي متغيرهاي عملياتي و توزیع 
سدیم  امولسيون کننده   مجاورت  در  کلرید  پلي وینيل  ذرات  اندازه 
دودسيل بنزن توسط Pourmehr و همکاران بررسي شد. نتایج آماري 
به  امولسيوني  کلرید  پلي وینيل  ذرات  اندازه  داد،  نشان  پژوهش  این 

غلظت امولسيون کننده وابسته است ]19  [. 
پایداري  منظور  به  امولسيون کننده ها  مخلوط  کارگيري  به  امروزه 
بيشتر شيرابه و توزیع اندازه ذرات مناسب در پليمرشدن امولسيوني 
نتایج   .]20-  24[ است  گرفته  قرار  توجه  مورد  بسيار  کلرید  وینيل 
سدیم  امولسيون کننده هاي  مخلوط  کارگيري  به  در   Pham پژوهش 
لوریل سولفات و ستيل الکل در واکنش پليمرشدن امولسيوني وینيل 
کلرید نشان مي دهد، مخلوط امولسيون کننده ها در کاهش گرانروي و 

پایداري شيرابه بسيار مؤثراند ]Toma´s .]  24 و همکاران نشان دادند، 
با تغيير ترکيب درصد مقادیر امولسيون کننده هاي یوني سدیم لوریل 
سولفات و سدیم اکتيل سولفات به امولسيون کننده غيریوني ستيل الکل 
پليمرشدن  در  نظر  مورد  ذرات  اندازه  و  مناسب  توزیع  به  مي توان 

امولسيوني وینيل کلرید دست یافت ]25  [.
در این پژوهش، از ترکيب امولسيون کننده هاي آنيوني سدیم لوریل 
سولفات و غيریوني استئاریل الکل ها در واکنش پليمرشدن امولسيوني 
این مطالعه، بررسي عوامل مؤثر  از  وینيل کلرید استفاده شد. هدف 
توزیع  به  دست یابي  منظور  به  مختلف  فرمول بندی هاي  و  فرایندي 
شيرابه هاي  توليد  فرایند  در  مشخص  مولکولي  وزن  و  ذرات  اندازه 
پلي وینيل کلرید با به کارگيري این سامانه امولسيون کننده است. در 
این راستا اثر دماي واکنش و مقدار مونومر وینيل کلرید روي نقطه 
ژل بررسي شد. هم چنين، اثر غلظت ترکيب امولسيون کننده ها بر وزن 

مولکولي و توزیع آن و اندازه ذرات مطالعه شد.

تجربی

مواد
مونومر وینيل کلرید )VCM( از پتروشيمی بندر امام با خلوص %99/9 
تهيه و بدون خالص سازی استفاده شد. از سدیم استات )NaAC( به 
عنوان بافر، سدیم لوریل سولفات )SLS( و استئاریل الکل )SA( به 
عنوان امولسيون کننده، پتاسيم پرسولفات )KPS( به عنوان آغازگر  و 
متانول، تتراهيدروفوران  و سيکلوهگزانون به عنوان حلال استفاده شد. 
تمام مواد آزمایشگاهي محصول شرکت Merck بودند. از آب دوبار 

تقطير نيز در تمام آزمایش ها استفاده شد.

دستگاه ها
رنگ نگار  دستگاه  وسيله  به  عددي  و  وزني  متوسط  مولکولي  وزن 
به آشکارساز ضریب  1100  مجهز  Waters (GPC) مدل  ژل تراواي 
شکست تفاضلي ساخت شرکت Agilent اندازه گيري شد. از حلال 
از  و  متحرک  فاز  عنوان  به   1  mL/min سرعت  با  تتراهيدروفوران 

پلي استيرن استاندارد براي کاليبره کردن دستگاه GPC استفاده شد. 
به کار   FTIR براي گرفتن طيف   IFS48 Bruker مدل  طيف سنج 
گرفته شد. طيف 13C NMR به کمک طيف سنج با قدرت مغناطيسي 
دوتریم دار  تتراهيدروفوران  حلال  در   AVANCE مدل   400  MHz

(Mini Spray Dryer) برداشت شد. از دستگاه خشک کن افشانه اي 
پلي وینيل  پودر  تهيه  براي   Buchi شرکت  ساخت   B-191 مدل 
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با  شده  اندازه  ذرات خشک  و  توزیع  شد.  استفاده  شيرابه  از  کلرید 
 ميکروسکوپ الکترونی پویشي )SEM( نوع S-360 ساخت شرکت 
Cambridge Instruments بررسي شد. اندازه ذرات شيرابه با دستگاه 

و   Sematech شرکت  ساخت   SEM-633 مدل  ليزر  نور  پراکندگی 
 CHEMBET سطح مؤثر ذرات پودر پلي وینيل کلرید به وسيله دستگاه 

مدل 3000 ساخت شرکت Quantachrom معين شد.

روش ها
پليمرشدن

سنتز پلی وینيل کلرید در راکتور زیر فشار از جنس فولاد ضدزنگ 
 1/8  L ظرفيت  با  گرمایی  مبدل  و  خنک کننده  ترموکوپل،  به  مجهز 
توربينی  پره  از  مواد  اختلاط  برای  شد.  انجام   Parr شرکت  ساخت 
که از راه آب بند مکانيکی به دینام متصل است و چهار موج گير که 
در دیواره جانبی راکتور قرار گرفته اند، استفاده شد. برای کنترل دقيق 
دماي راکتور، از خنک کننده  آب سرد استفاده شد که به طور خودکار 
با فرمان ترموکوپل وارد مدار مي شد. انتقال مونومر گازی وینيل کلرید 
از سيلندر به راکتور، به کمک سامانه سنجشي با دقت g 1± انجام شد. 
در ابتدا مطابق با فرمول بندی مقدار اجزا در جدول 1، سدیم لوریل 
سولفات به عنوان امولسيون کننده یوني، سدیم استات به عنوان بافر، 
 استئاریل الکل به عنوان امولسيون کننده غيریوني و آب به راکتور وارد و

در دمای C°50 تا انحلال کامل مواد هم زده شد. با کاهش دادن دمای 
محلول تا دماي محيط، پتاسيم پرسولفات اضافه شد و در شرایط جو 
گاز نيتروژن و دور هم زن rpm 400، مونومر وینيل کلرید به وسيله 
سامانه سنجشي به راکتور تزریق شد. با ورود مونومر و افزایش دماي 
افزایش یافت. واکنش پس از  راکتور تا دماي C° 55 ، فشار راکتور 
راکتور  فشار  کاهش  با  تبدیل 90 درصد  مقدار  در  زمان لازم  مدت 
متوقف و مونومر باقی مانده از مخلوط واکنش جدا شد. درصد جامد 

دادن  درون  قرار  با  و  راه وزن سنجی شيرابه خشک شده  از  شيرابه، 
گرم خانه خلاء به مدت h 24 معين شد. شيرابه نهایي به وسيله دستگاه 

خشک کن افشانه اي خشک شد. 
مقدار K پليمرهاي سنتزشده طبق استانداردهاي موجود اندازه گيري 
شد ]26،27  [. در این روش g 0/5 از نمونه پليمر در mL 100 حلال 
سيکلوهگزانون حل شد و گرانروي محلول و حلال خالص در دماي 
Abelholde بر حسب زمان عبور معين و  C° 25 در گرانروي سنج 

مقدار K مطابق با معادله )1( محاسبه شد:

K=
1/ 2

r r r1.5log 1 [1 (2 / C 2 1.5log )1.5log ]
100

0.15 0.3C
η − ± + + + η η

×
+

 )1(

ηr گرانروي نسبي و C غلظت محلول بر حسب گرم پليمر در 100 

ميلي ليتر حلال است.

نتایج و بحث

شناسایی پلي وینيل کلرید سنتز شده
شکل 1 طيف 13C NMR پلی وینيل کلرید را در حلال تتراهيدروفوران 
متيلن  متين و  پروتون های  نشان مي دهد.   20 °C دوتریم دار و دمای 
و   54/3–56/9  ppm محدوده های  در  ترتيب  به  کلرید   پلی وینيل 
 704 cm-1 45/9 – 43/7 مشاهده می شوند. جذب نواحي 613 و ppm

100 80 60 40 20
δ(ppm)

methylene

methine

THF-d8

شکل1- طيف 13C NMR پلی وینيل کلرید در حلال تتراهيدروفوران 
.20°C دوتریم دار و در دمای

جدول 1- فرمول بندی مقدار اجزا.

مقداراجزا )g(واکنش
VCMKPSSLSSANaACH2O

1
2
3
4
5
6

160
420
590
420
420
420

1 /12
1/12
1/12
1/12
1/12
1/12

3/36
4/41
5/05
8/82
13/23
17/64

2/1
2/76
3/16
5/51
8/23
11/02

2/5
2/5
2/5
2/5
2/5
2/5

770
770
770
812
826
840
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در شکل 2 مربوط به آرایش هاي هم نظم و تک نظم پيوند C-Cl طيف 
FTIR پلی وینيل کلرید است.

نکته حایز اهميت در شناسایی پلي وینيل کلرید سنتز شده شناسایي 
مقدار نظم فضایي و نواقص موجود در زنجير پليمر است. پلي وینيل 
کلرید از پليمرهاي شاخصی است که در پليمرشدن رادیکالي به شکل 
 13C NMR و FTIR بي نظم سنتز مي شود. این مسئله با مطالعه طيف
قابل بررسي است. با گمارش تمام توالي هاي فضایي پيک هاي کربن 
به وسيله  کلرید سنتز شده  پلي وینيل  اصلي  زنجير  از  متين  متيلن و 
به  که  شد  محاسبه   0/447 مزو  توالي  وجود  احتمال  مقدار   NMR

ساختار اتفاقي ایده آل نزدیک است ]28  [. 
پليمرشدن  در   PVC اصلي  زنجير  در  موجود  نقص های  مقدار 
رادیکالي آزاد مونومر VCM به شکل سر به سر، دم به دم و توليد 
نقص های  درباره   Starnes است .  شده  گزارش  جانبي  شاخه هاي 
ساختار  که  حالتی  در  داد،  نشان  کلرید  پلي وینيل  زنجير  ساختاري 
باشد،  دم  به  دم  یا  سر  به  سر  به شکل  آن  فضایي  آرایش  و  زنجير 
حدود  در  ترتيب  به   13C NMR طيف  در  متين  و  متيلن  کربن هاي 
هم چنين،  در  می شوند.  ظاهر   61  ppm و   40 شيميایي  جابه جایي 
حالت شاخه اي شدن، احتمال جدا شدن هيدروژن از کربن متين در 
زنجير اصلي است و حين واکنش، به ویژه در درصد تبدیل بيش از 
95 درصد، تشکيل کربن هاي نوع چهارم در پلي وینيل کلرید بيشتر 

است که در ناحيه ppm 80 -70 مشاهده می شود ]29  [. 
پلي وینيل   13C NMR طيف  به  مربوط   2 شکل  در  که  همان طور 
هيچ  است،  مشخص    60°C  دماي در   )5( واکنش  از  کلرید حاصل 
متوقف  دليل  به  بنابراین،  است.  نشده  ظاهر  نواحي  این  در  کربني 
شدن واکنش در حدود 90 درصد تبدیل و انجام واکنش در محدوده 
دمایي  C°60 مقدار شاخه اي شدن و نقص  در زنجير پليمر به مقدار 

قابل توجهي کاهش یافته است.

تعيين جزء وزني وینيل کلرید در دو فاز مایع و گاز
فشار راکتور با ورود مونومر وینيل کلرید در دماي محيط در حدود 
 120 psi 55 ، فشار نيز تا °C 65 است که با افزایش دماي راکتور تا psi

 VCM افزایش مي یابد. با مشخص بودن حجم راکتور مي توان مقدار
را در دو فاز مایع و گاز محاسبه کرد.

اگر VR حجم راکتور، Vf حجم آزاد بالاي سطح مایع پيش از ورود 
m ،VCM نمایانگر جرم هر جزء، ML و VL جرم و حجم محلول که 

تقریباً یکسان در نظر گرفته می شود، باشند خواهيم داشت: 

 VL= ML = mH2O + mKPS + mSLS + mNaAC + mST                   )2(
VL= 780 ml

Vf = VR - VL =  1800-780 = 1020 ml=1/02 L

با توجه به این که مقدار g 420 مونومر وینيل کلرید به راکتور وارد 
شد، بنابراین با توجه به معادله ویریال براي گازهاي غيرایده آل، مقدار 

وزني VCM در فاز گازي )WVCM( به دست مي آید:

PVf = ZnRT            )3(

با 0/9  Z ضریب تراکم پذیري وینيل کلرید در دماي C° 55 و برابر 
]30  [ و n تعداد مول گاز VCM است:

8/13 × 1/02 = 0/9 × )WVCM / 62/5( ×0/082 × )273+55(
WVCM = 21/41 

این مقدار VCM معادل با5/1 درصد از مونومر VCM ورودي است 
ورود  هنگام  به  دارد.  وجود  پليمرشدن  ابتدا  در  گازي  فاز  در  که 
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VCM، از حجم بالاي سطح مایع اوليه )Vf( کاسته مي شود و در ابتدا 

نزدیک به 94/9 درصد از خوراک ورودي VCM به راکتور در دماي 
پليمرشدن در فاز مایع است. Hamielec و همکاران براي پليمر شدن 
PVC، جزء مایع VCM را بيش از 90 درصد گزارش کرده اند ]30  [. 

اثر افزایش مقدار مونومر
در شکل 3، مقدار گرمای آزاد شده پليمرشدن در اثر افزایش درصد 
 مونومر ورودي، بررسي شد. آزمایش در درصدهاي متفاوت 17، 35 و

43 درصد مونومر وینيل کلرید و ثابت نگه داشتن درصد وزنی سایر 
اجزای فرمول بندی انجام و دمای آب خروجي از خنک کننده راکتور 
اندازه گيري شد. با پيش رفت واکنش پليمرشدن زماني که مقدار مونومر 
وینيل کلرید در فاز گازي به سرعت کاهش مي یابد، گرانروي ذرات 
می شود.  کم  اختتام  و  انتقال  واکنش هاي  و سرعت  افزایش  پليمري 
به  که  اثر  این  مي یابد.  افزایش  انتشار  واکنش  سرعت  زمان  این  در 
عنوان اثر ژل شناخته مي شود، با افزایش سریع درصد تبدیل و گرمای 

پليمرشدن همراه است.
درصد  در  واکنش  ژل  نقطه  به  رسيدن  زمان  مي دهد،  نشان  نتایج 
مقدار  واکنش،  گرمازایي  دليل  به  اما  است.  یکسان  مونومر  متفاوت 
گرمای آزاد شده با افزایش درصد مونومر وینيل کلرید افزایش مي یابد. 
عدم کنترل این افزایش دماي واکنش مي تواند پارامترهاي مهمي مانند 
وزن مولکولي و توزیع آن و پایداري شيرابه را تحت تأثير قرار دهد.

قابل توجه است، این مقدار افزایش دماي واکنش در راکتوري با مقدار 
ظرفيت عملياتي mL 1500 مشاهده شده است. حال اگر ظرفيت راکتور 
بيشتر شود و مقدار مونومر ورودي به تناسب افزایش پيدا کند، مقدار 
گرمای آزاد شده در مقياس صنعتي مسئله ساز است و باید این مقدار 
افزایش دما با طراحي و یا استفاده از چگالنده ها کنترل و جذب شود، به 

نحوي که در طول زمان واکنش دماي پليمرشدن ثابت نگه داشته شود.
 

اثر دما
اثر دمای واکنش در مدت زمان رسيدن به نقطه ژل در شکل 4 نشان 
داده شده است. آزمایش ها براساس دستور کار ترکيب اجزای واکنش 
با  مي دهد،   نشان  نتایج  شد.  انجام   60 °C و   55 دمای  دو  در  و   )4(
نقطه ژل  به  واکنش  زمان رسيدن  واکنش، مدت  اوليه  دماي  افزایش 
کاهش مي یابد. این مسئله با اندازه گيري دمای آب خنک کننده خروجي 
به دست آمد که به طور مستقيم با گرمای آزاد شده از راکتور ارتباط 
دارد. با افزایش دماي واکنش، سرعت تجزیه آغازگر پتاسيم پرسولفات 
بيشتر مي شود و در نتيجه سرعت پليمرشدن افزایش مي یابد. هم چنين، 
افزایش دماي اوليه واکنش نيز از 55 به C°60 موجب مي شود که مقدار 
گرمای آزاد شده از واکنش پليمرشدن در نقطه ژل، افزایش یابد. به بيان 
دیگر، هر چه مقدار دماي اوليه واکنش بيشتر باشد، گرمای آزادشده از 

واکنش پليمرشدن در نقطه ژل بيشتر است.
 55  ،50 دماي  سه  در   K مقادیر  بر  واکنش  دمای  افزایش  اثر 
و  C°60 با ثابت نگه داشتن درصد وزنی تمام اجزای واکنش از قبيل 
امولسيون کننده، آغازگر و درصد مونومر در جدول 2 نشان داده شده 
است. نتایج حاکي از کاهش وزن مولکولي یا مقادیر K در اثر افزایش 
دمای واکنش است. براساس مطالعات Friis و همکارش در واکنش 
انتقال  واکنش  سرعت  نسبت  کلرید  وینيل  امولسيوني  پليمرشدن 
شاخص   )4( معادله  در  نتيجه  در  است.  برابر  از50  بيش  اختتام  به 
 )ktr( زنجير  انتقال  به   )kp( زنجير  انتشار  از سرعت   )DP( پراکندگي 

معين مي شود ]31  [:

Dp= 4(                   سرعت انتشار / سرعت انتقال زنجير(

معادله تجربي)5( که توسط Kuchanov و همکارش ارایه شده بستگي 
kp و ktr را به دما نشان مي دهد ]32  [: 
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 شکل 4- اثر دمای واکنش در زمان رسيدن به نقطه ژل: )الف( C°60 و
.55°C )ب(
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از آن جا که درجه پليمرشدن پلي وینيل کلرید با دماي پليمرشدن رابطه 
عکس دارد، بنابراین افزایش دماي اوليه واکنش باعث کاهش درجه 
پليمرشدن و به تبع آن کاهش وزن مولکولي پلي وینيل کلرید مي شود. 

اثر امولسيون کننده
 مقدار امولسيون کننده از پارامترهاي مهم براي کنترل شرایط واکنش و
اثر  در  را  زمان  بر حسب  فشار  نمودار   5 است. شکل  ذرات  اندازه 
تا  افزایش درصد امولسيون کننده در ترکيب اجزای واکنش هاي )4( 
 55°C 6( از جدول 1 نشان مي دهد. تمام آزمایش ها در دماي ثابت(

انجام شد.
فشار  آن  در  که  اول  ناحيه  ناحيه هستند.  دو  داراي  نمودارها  این 
راکتور با غلظت هاي مختلف امولسيون کننده تقریباً ثابت است و به 
دليل مصرف قطره های مونومر در فاز مایع، فشار ثابت است. ناحيه 
افت مي  کند. شيب  ناگهاني  به طور  فشار  و  است  که شيب دار  دوم 
امولسيون کننده  غلظت  افزایش  با  ناحيه  این  در  زمان  فشار-  منحني 
شدیدتر دیده مي شود. افزایش غلظت امولسيون کننده سبب مي شود 
تا هسته گذاري بيشتري روي دهد و در نتيجه تعداد ذرات پليمر زیاد 
فاز  بين  تعادل  مایع،  فاز  مونومر در  از مصرف قطره های  شود. پس 
گازي و ذرات پليمر به طرف نفوذ وینيل کلرید گازي به درون ذرات 
پليمر سوق مي یابد. از آن جا که سطح این ذرات با افزایش غلظت 
امولسيون کننده به طور مستقيم افزایش مي یابد، سرعت نفوذ به درون 
پليمرشدن  سرعت  بنابراین،  می شود.  بيشتر  بشدت  پليمري  ذرات 
بيشتري در ناحيه دوم نمودار با افزایش غلظت امولسيون کننده مشاهده 
می شود. افزایش درصد امولسيون کننده، زمان رسيدن به نقطه ژل را 
نيز کاهش مي دهد. این مسئله به دليل افزایش تعداد ميسل ها و به تبع 
 III آن افزایش غلظت ذرات پليمري است که باعث مي شود، محدوده
در پليمرشدن امولسيوني سریع تر به وجود آید. تسریع در به وجود 

آمدن شروع محدوده III و پایان محدوده II در پليمرشدن امولسيوني 
به طور مشخص زمان واکنش را کاهش می دهد.

در  ذرات  اندازه  و  مولکولي  وزن  بر  امولسيون کننده  غلظت  اثر 
با  مي شود،  مشاهده  که  همان طور  است.  شده  داده  نشان   3 جدول 
افزایش غلظت امولسيون کننده، وزن مولکولي پليمر زیاد مي شود. این 
امر به علت آن است که با افزایش غلظت امولسيون کننده، تعداد ذرات 
پليمري در واحد حجم افزایش مي یابد. بنابراین، غلظت آغازگر نسبت 
به غلظت ذرات پليمر کمتر می شود و سهم هر ذره پليمري به واسطه 
ورود رادیکال تجزیه شده در فاز آبي کاهش مي یابد. این مسئله باعث 
رشد زنجير پليمر مي شود و اختتام در حالت ورود رادیکال آزاد به 
درون ذرات پليمر انجام مي گيرد. از آن جا که احتمال ورود رادیکال 
آزاد به درون ذرات کاهش یافته است، بنابراین وزن مولکولي پليمر 
وزن  مي دهد،  نشان  تراوایی  ژل  رنگ نگاری  نتایج  مي یابد.  افزایش 
مولکولي متوسط عددي)Mn( و وزني)Mw( پليمر سنتزي دستور کار 
واکنش )4( از جدول 1 به ترتيب برابر با 33700 و g/mol 71250 و 
 K برابر با 2/11 و با مقدار اندازه گيري شده )Dp( شاخص پراکندگي

متناسب است ]33  [. 
بر  را  امولسيون کننده  افزایش درصد  اثر  نتایج جدول 3  هم چنين، 
اندازه ذرات پلي وینيل کلرید نشان مي دهد. اندازه گيري اندازه ذرات 
شيرابه به وسيله دستگاه پراکندگی نور نشان مي دهد، با افزایش درصد 
امولسيون کننده اندازه ذرات شيرابه کاهش مي یابد. تعداد ميسل هاي 
تشکيل شده و به تبع آن تعداد ذراتي که مراکز اصلي واکنش پليمرشدن 

هستند، رابطه مستقيمي با نوع و غلظت امولسيون کننده دارد.
براساس معادله )6( اندازه ذرات با تعداد ذرات پليمر رابطه عکس 
دارد، بنابراین مي توان با کنترل غلظت امولسيون کننده به اندازه ذرات 

مشخص رسيد ]34  [: 

i
p 3

i i

n
N

/ 6 d n
=
ρπ
∑
∑           )6(

ρ چگالی پلي وینيل کلرید و ni تعداد ذرات با اندازه di است.
دافعه  نيروهاي  امولسيون کننده  زیاد  غلظت  دیگر،  طرف  از 
الکتروستاتيکي بين سطح ذرات را افزایش مي دهد و سبب پایداري 

جدول 3- اثر غلظت امولسيون کننده بر وزن مولکولي و اندازه ذرات.
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بيشتر شيرابه شده و از منعقدشدن آن جلوگيري مي  شود.
سامانه  در  الکل  استئاریل  غيریوني  امولسيون کننده  کارگيري  به 
در  آلکاني  بلند  زنجير  وجود  دليل  به  است.  اهميت  حایز  بسيار 
ساختار این امولسيون کننده، مقدار انحلال پذیری مونومر آلي افزایش 
مي یابد. از طرف دیگر به همين دلایل ساختاري، این امولسيون کننده 
داراي انحلال پذیری کم در فاز آبي است و در نتيجه باعث افزایش 
بنابراین،   .]  35،36[ مي شود  امولسيون  آزاد  انرژي  و  نفوذي  پایداري 
غلظت  پليمري  ذرات  به  مونومر  نفوذ  با  پليمرشدن  عمل  حين  در 
امولسيون کننده غيریوني در قطره های مونومر افزایش می یابد. این امر 
سبب پایداري بيشتر قطره های کوچک مونومري می شود که مي تواند 

عاملي براي کاهش اندازه ذرات نهایي باشد. 

پودر پلي وینيل کلرید
به منظور بررسي توزیع و اندازه ذرات پلي وینيل کلرید، شيرابه حاصل 
از واکنش )4( به وسيله خشک کن افشانه اي خشک شد. با اندازه گيري 
مساحت  مقدار   ،CHEMBET دستگاه  وسيله  به  ذرات  اندازه  سطح 
سطح مخصوص m2/g 5/4894 به دست آمد که بيانگر مطلوب بودن 
مساحت سطح ذرات به منظور فرایند تهيه پلاستي سول است ]37  [. 

در شکل 6، عکس هاي ميکروسکوپي پودر پلي وینيل کلرید نشان 
داده شده است. همان طورکه در شکل ها مشخص است، نمونه پس از 
خشک شدن در خشک کن افشانه اي داراي توزیع اندازه ذرات مناسب 
در محدوده μm 1/51 است که حاصل از واکنش )5( با مقدار بهينه 
ترکيب امولسيون کننده ها ست. همان طور که در این شکل دیده می شود، 
ذرات خشک شده به وسيله خشک کن افشانه ای از ذرات ریزتر پليمر 
با اندازه ذرات متوسط nm 200 به وجود آمده است. در حقيقت، همين 
توزیع مناسب ذرات پليمر حاصل از پليمرشدن امولسيونی و تشکيل 
ذرات بزرگ خشک شده است که مي تواند سبب یکنواختي و توزیع 

مناسب پودر در نرم کننده براي تهيه پلاستي سول شود. 

نتيجه گيری

مخلوط  کارگيري  به  با  کلرید  وینيل  امولسيوني  پليمرشدن 

امولسيون کننده هاي یوني و غيریوني انجام شد. نتایج نشان مي دهد، 
زمان رسيدن به نقطه ژل فرایند با افزایش مقدار فاز آلي مونومري در 
دماي ثابت تغييري نمي کند و فقط مقدار گرمای آزاد شده از واکنش 
افزایش مي یابد. اما، افزایش دماي واکنش زمان رسيدن به این نقطه 

را کاهش مي دهد. 
وینيل  مونومر  مصرف  و  افزایش  واکنش  دماي  ژل  نقطه  در 
و مي یابد  افزایش  بعد  به  نقطه  آن  از  تصاعدي  شکل  به   کلرید 
سبب  امولسيون کننده  مقدار  افزایش  مي  یابد.  کاهش  راکتور  فشار 
افزایش  با  شد.  پليمر  مولکولي  وزن  افزایش  و  ذرات  اندازه  کاهش 
دمای واکنش و ثابت بودن سایر شرایط واکنش، وزن مولکولي پليمر 
کاهش یافت. توزیع و سطح مؤثر ذرات پودر وینيل کلرید حاصل از 
این سامانه امولسيون کننده براي فرایند تهيه پلاستي سول مناسب است. 

شکل 6- عکس هاي ميکروسکوپي پودر پلي وینيل کلرید.
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