
Keywords:

A B S T R A C T                     

Available in: http://jips.ippi.ac.ir

Iranian Journal of Polymer
Science and Technology

Vol. 26, No. 1, 33-44
April - May 2013
ISSN: 1016-3255

Online ISSN: 2008-0883

microcapsule, 

melamine-formaldehyde, 

surfactant, 

morphology, 

thermal properties

Microcapsules containing n-hexadecane (HD) as the core and melamine-
formaldehyde (MF) prepolymer as the shell were prepared by in-situ 
dispersion polymerization. The effects of surfactants type and amount were 

studied in relation to the morphology and thermal properties of microcapsules. The 
morphology of the microcapsules was studied using scanning electron microscopy 
(SEM) and thermal properties were detected by differential scanning calorimetry (DSC) 
and thermogravimetric analysis (TGA). SEM images showed that the increase in the 
amount of Triton X-100 (non-ionic) to SDS (ionic) ratio resulted in the agglomeration 
of the prepared microcapsules. This increase led also to lower encapsulated hexadecane 
and thermal stability of microcapsules. As a result, the optimum composition of the 
above surfactants for obtaining higher thermal stability and proper morphology was 
found to be 20 wt% of Triton X-100 and 80 wt% of SDS in the recipe. The optimum 
total amounts of surfactants was 4 wt%, which resulted in spherical and separate 
microcapsules. DSC and TGA analyses revealed that a sample prepared with 4 wt% 
of surfactants was not only successful in encapsulation of hexadecane but also showed 
higher thermal stability compared with other formulations.
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در اين پژوهش، ميكروكپسول های ملامين ـ فرمالدهيد حاوی هگزادكان به روش پليمرشدن درجای 
پراكنشی تهيه و اثر نوع و مقدار ماده سطح فعال بر شكل شناسی و خواص گرمايی آنها بررسی 
با  )SEM( و خواص گرمايی  الكترونی پويشی  به كمك ميكروسكوپی  نمونه ها  شد. شكل شناسی 
آزمون های گرماسنجی پويشی تفاضلی )DSC( و گرماوزن سنجی )TGA( ارزيابی شد. تصاوير 
SEM حاكی از به هم چسبيدگی ميكروكپسول ها با افزايش نسبت Triton X-100 )ماده سطح فعال 

غيريونی( به سديم دودسيل سولفات )SDS( به عنوان ماده سطح فعال يونی بود. مقدار هگزادكان 
 كپسولی شده و پايداری گرمايی با افزايش اين نسبت كاهش يافت. نتايج آزمون های SEM ،DSC و 
بر  علاوه   SDS وزنی  درصد  و80   Triton X-100 وزنی  درصد   20 تركيب  داد،  نشان   TGA

كلی  مقدار  كاهش  دارد.  نمونه ها  ساير  به  نسبت  بيشتری  گرمايی  پايداری  مناسب،  شكل شناسی 
ماده سطح فعال منجر به چسبيدگی ميكروكپسول ها شد و در مقدار كل %4 وزنی ماده سطح فعال، 
TGA نيز  DSC و  ميكروكپسول های كروی و جدا از يكديگر تشكيل شد. طبق نتايج آزمون های 
نمونه های دارای %4 وزنی ماده سطح فعال، در كپسولی كردن هگزادكان هم زمان با افزايش پايداری 

گرمايی نسبت به ساير نمونه ها بهتر بودند.
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ملامین- فرمالدهید، 
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مقدمه
انرژی است. در دهه های  از چالش های جوامع، مسئله  امروزه یکی 
اخیر، با توجه به افزایش نیاز به سامانه های تهویه هوا، انرژی الکتریکی، 
آنها، موضوع ذخیره  از  ناشی  آلودگی  کاهش سوخت های فسیلی و 
انرژی گرمایی مسئله اصلی بسیاری از پژوهش ها در 20 سال اخیر 

بوده است ]1[.
به طورکلی، به دو روش فیزیکی و شیمیایی می توان انرژی گرمایی را 
 ذخیره کرد. در یك واکنش شیمیایی به دلیل اختلاف آنتالپی محصولات و 
مواد اولیه، انرژی جذب یا رها می شود که آن را گرمای واکنش می نامند. 
هر واکنش شیمیایی را که دارای گرمای واکنش بیشتری باشد، می توان 
امکان  اینکه  بر  برد، مشروط  به کار  انرژی گرمایی  برای ذخیره سازی 
گرمای  مجدد  آزادسازی  و  واکنش  گرمای  ذخیره سازی محصولات، 

ذخیره شده در نتیجه واکنش برگشت فراهم باشد.
در روش فیزیکی انرژی گرمایی می تواند با تغییر انرژی درونی ماده 
به شکل های گرمای محسوس، گرمای نهان یا ترکیبی از آنها ذخیره 
با افزایش  شود. در ذخیره گرمایی محسوس، انرژی گرمایی معمولاً 
و  ارزان بودن  واسطه  به  آب  که  می شود  ذخیره  مایع  یا  جامد  دمای 
داشتن گرمای ویژه زیاد، بهترین مایع برای این کار به شمار می رود. 
ذخیره گرمای نهان بر مبنای جذب یا رهاسازی گرما هنگام تغییر فاز 
به  نهان  گرمای  انرژی  ذخیره  مزبور،  میان روش های  از  است.  مواد 
دلیل قابلیت ایجاد چگالی زیاد ذخیره انرژی و خاصیت ذخیره انرژی 
نوسان  با  واقع  در  فاز(  تغییر  ماده  فاز،  تغییر  )دمای  ثابت  دمای  در 
دمایی کمتر، از توجه بیشتری برخوردار بوده است ]2،3[. استفاده از 
تغییر فاز جامد ـ مایع مواد، مناسب ترین روش ذخیره سازی گرما یا 
سرماست. تغییر فاز مایع ـ بخار ]4[ به طور عمده با تغییر زیاد آنتالپی 
همراه است، اما به دلیل ایجاد فشار بخار زیاد در حجم ثابت و نیاز به 

فضای بزرگ تر، برای تغییر فاز محدودیت دارد.
به طورکلی، موادی را که در نتیجه تغییر فاز، انرژی گرمایی در آنها 
ذخیره  می شود، مواد ذخیره ساز گرمای نهان یا به طور ساده مواد تغییر 
فاز می نامند. مواد تغییر فاز رایج شامل مواد آلی )پارافین ها، اسیدهای 
و  آبدار(  )نمك های  معدنی  مواد  گلیکول ها(،  پلی اتیلن  و   چرب 
ترکیبات اوتکتیك هستند ]1،5[. از میان این مواد، پارافین ها به دلیل 
پوشش دادن محدوده گسترده ای از دماها، فشار بخار کم و در نتیجه 
افزایش حجم کم، خنثی بودن شیمیایی، ایمنی زیاد و قیمت مناسب 
گزینه های خوبی برای کاربردهای عملی مواد تغییر فازند. پارافین ها 
CH3-(CH2) آلکان های اشباع راست زنجیر-n اساسا شامل مخلوطی از

n-CH3 هستند. با افزایش طول زنجیر، دمای ذوب و گرمای نهان ذوب 

افزایش می یابند. پارافینی با دمای ذوب بین C°30 تا C°90 بین 18 

تا 50 اتم کربن دارد. هگزادکان پارافینی با طول زنجیر 16 کربن و 
دمای ذوب C°18 است. این پارافین در مواردی قابلیت کاربرد دارد 

که حفظ شرایط در محدوده دمای محیط مطلوب است ]5[.  
برای استفاده از این ویژگی مواد تغییر فاز و جلوگیری از هدر رفتن 
آنها حین فرایند انجماد ـ ذوب و همچنین افزایش سطح انتقال گرما، 
این مواد را در پوسته های پلیمری قرار می دهند و میکرو یا نانوکپسول 
می سازند. میکروکپسولی کردن فرایندی است که در آن ذراتی به ابعاد 
در  گازها  یا  مایعات  از  کوچکی  قطره های  یا  جامدات  از  میکرون 
این پوشش، مواد دربرگرفته  قرار می گیرند. در واقع  بی اثر  پوششی 
روش  این  از  می کند.  محافظت  و  کرده  جدا  پیرامون  محیط  از  را 
برای محافظت، رهایش تدریجی و همچنین سازگاری مواد دربرگرفته 
شده استفاده می شود. روش های متنوعی برای تهیه کپسول ها وجود 
دارد که اغلب آنها برای تهیه کپسول در هر دو مقیاس نانو و میکرو 

مناسب اند و تفاوت در ترکیب درصد مواد است. 
به طورکلی، روش های تهیه میکرو و نانوکپسول ها به دو گروه عمده 
فیزیکی و شیمیایی دسته بندی می شوند که روش های فیزیکی خود 
به دو نوع فیزیکی ـ شیمیایی و فیزیکی ـ مکانیکی تقسیم می شوند. 
و  غذایی  صنایع  در  بیشتر  که  مکانیکی  ـ  فیزیکی  روش های  از 
آرایشی بهداشتی توسعه یافته اند، می توان به روش های کواکستروژن، 
روش  چرخان،  دیسك  افشان،  سیال  بستر  افشانه ای،  خشك کردن 
پوشش دهی ماهی تابه ای و نازل ارتعاشی اشاره کرد. از انواع روش های 
کمپلکس،  توده ای شدن  توده ای شدن،  می توان  شیمیایی  ـ  فیزیکی 
تبخیر حلال، سل ـ ژل، کپسولی کردن با چندلایه های پلی الکترولیت، 
کپسولی کردن پلیمری با انبساط سریع سیال های ابربحرانی را نام برد. 
کپسول های حاصل از روش های شیمیایی پوسته مقاوم تر و همچنین 
و  رسوبی  تعلیقی،  امولسیونی،  پلیمرشدن  دارند.  بیشتری  عمر  طول 

پراکنشی جزو پلیمرشدن در جا هستند ]6[.
تهیه میکروکپسول های حاوی مواد  رایج ترین روش گزارش شده 
تغییر فاز، پلیمرشدن تراکمی پراکنشی پیش پلیمرهای اوره و ملامین ـ 
فرمالدهید است ]11-6[. دلیل انتخاب این پیش پلیمرها، واکنش پذیری 
زیاد آنها در سامانه پلیمرشدن در جا و زمان واکنش کم است ]12[. از 
 سوی دیگر، میکروکپسول های ملامین ـ فرمالدهید در مقایسه با اوره ـ 
مقاومت   ،]7،12[ مکانیکی  استحکام  و  فشاری  مقاومت  فرمالدهید 
شیمیایی ]12[ و خواص گرمایی ]7،12[ بیشتر و زمان واکنش کمتری 
 ]12[ دارند. بنا به دلایل یاد شده در این پژوهش، ماده پوسته ملامین ـ 
از عوامل مؤثر  تعدادی  اثر  این روش،  برای  انتخاب شد.  فرمالدهید 
هسته زا  مواد  وجود   ،]13[ پیش پلیمر  تزریق  سرعت  مانند  فرایندی 
 ،]18-21[ آن  نوع  و   ]16-20[ سطح فعال  ماده  مقدار   ،]13،14[ 
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مواد افزودنی به پوسته مانند ذرات مغناطیسی ]22،23[، اصلاح پوسته 
با رزورسینول ]21[، تغییر ترکیب پوسته با کومونومر ]27-24[، نوع و 
ترکیب ماده تغییر فاز ]30-28[، نسبت هسته به پوسته ]18[، سرعت 
 ،]18،26،33[ pH ،]18،20[ و زمان آن ]همگن سازی ]27،31،32-18
میکروکپسول ها  خواص  بر   ]33[ دما  و   ]18،31-33[ واکنش  زمان 

توسط پژوهشگران مختلف گزارش شده است.
مقاله  این  مورد بحث  که  ماده سطح فعال  مقدار  و  نوع  اثر  درباره 
 است، Salaun و همکاران اثر دو ماده سطح فعال غیریونی Tween 20 و 
Brij 35 و مخلوط آنها را بر کشش سطحی محلول حاوی هگزادکان 

بررسی و مشاهده کردند که انرژی گیبس مخلوط این دو ماده سطح فعال 
منفی است. در نتیجه، برای امولسیون کردن هگزادکان ترکیب این دو 
تنهایی  از این مواد سطح فعال به  ماده در آب، مناسب تر از هر یك 
 است ]Lee .]18 و همکاران اثر مقدار ماده سطح فعال بر پایه استیرن ـ 
اندازه ذرات میکروکپسول های حاصل بررسی  انیدرید را بر  مالئیك 
ـ  ملامین  میکروکپسول های  اندازه  کاهش  از  حاکی  نتایج   کردند. 
بود  وزنی  به 5%  از 2%  ماده سطح فعال  مقدار  افزایش  با  فرمالدهید 

 .]19[
 در پژوهش دیگری نیز اثر مقدار ماده سطح فعال بر شکل شناسی و 
ماده  نوع  سه  پژوهش  این  در  شد.  بررسی  ذرات  اندازه  بر  آن  نوع 
 Tween20 لوریل سولفات )SLS( و  سطح فعال صمغ عربی، سدیم 
استفاده شد. نتایج نشانگر ناموفق بودن صمغ عربی در پراکنش بود. 
 SLS صاف و با Tween 20 سطح میکروکپسول های به دست آمده با
زبر و بی شکل بودند. افزایش مقدار ماده سطح فعال از 1 تا %4 وزنی 

کاهش اندازه را از μm 2/3 به μm 1/7 به دنبال داشت ]20[. 
سولفات  دودسیل  سدیم  سطح فعال  مواد  اثر  همکاران  و   Zhang

 )SMA( انیدرید الکل )PVA( و استیرن ـ مالئیك  )SDS(، پلی وینیل 
نتایج  کردند.  بررسی  نیز  نهایی  میکروکپسول های  بر شکل شناسی  را 
تشکیل  در   PVA موفقیت  عدم  و   SMA و   SDS موفقیت  از  حاکی 
میکروکپسول است. شایان ذکر است، برای میکروکپسول های تهیه شده 
با SDS شکل منظمی گزارش نشده است ]Rao .]19  نیز در کار دیگری 
اثر مقدار ماده سطح فعال SMA بر اندازه ذرات را بررسی و کاهش اندازه 

میکروکپسول ها را با افزایش مقدار SMA گزارش کرده است ]17[.
ماده  نوع  و  مقدار  اثر  شده،  یاد  پژوهش های  از  یك  هیچ  در 
سطح فعال به طور جامع بر تمام ویژگی های میکروکپسول های حاوی 
پایداری  و  شده  کپسول  ماده  مقدار  )شکل شناسی،  فاز  تغییر  ماده 
یا چند ویژگی خاص  گرمایی( بررسی نشده است و هر کدام یك 
ماده سطح فعال،  مقدار  اثر  بررسی  مثال در  برای  را مطالعه کرده اند. 
بررسی  در  یا  کرده  اکتفا  ذرات  اندازه  بررسی  به  فقط  آنها  اغلب 

ارزیابی  را  یا کشش سطحی  فقط شکل شناسی  ماده سطح فعال  نوع 
کرده اند. به هر حال، مطالعه ای که اثر ترکیب هم زمان ماده سطح فعال 
گرمایی  خواص  به ویژه  و  شکل شناسی  بر  را  غیریونی  و  یونی 
نشده  مشاهده  دهد،  نشان  فاز  تغییر  مواد  حاوی  میکروکپسول های 
است. از آنجا که در این پژوهش، تهیه میکروکپسول های ملامین ـ 
 فرمالدهید حاوی هگزادکان به عنوان ماده تغییر فاز با روش شیمیایی و 
بر  مؤثر  عوامل  بررسی  بنابراین  می شود،  انجام  پراکنشی  سامانه  با 
تشکیل پراکنش اولیه و به هم چسبیدگی میکروکپسول های نهایی حائز 
میکروکپسول  شکل شناسی  و  به هم چسبیدگی  زیرا،  است.  اهمیت 
به طور مستقیم بر خواص گرمایی و مقدار انتقال گرمای آنها اثر دارد. 
به همین دلیل در کار حاضر، اثر نوع ماده سطح فعال و مقدار آن بر 

خواص نهایی میکروکپسول ها بررسی شده است.  
 

تجربی

مواد
چگالي و   10 معادل   pH جامد،  وزنی   60% با  فرمالدهید  ـ   ملامین 

g/cm3 1/272 از شرکت صنایع شیمیایی سامد خریداری شده و به 

همان شکل مصرف شد. سدیم دودسیل سولفات )SDS(، پلی وینیل 
الکل )PVA( با وزن مولکولی Da 145000، آمونیوم کلرید، فرمیك 
اسید، هگزادکان و تری اتانول آمین همگی از شرکت Merck خریداری 
شده و بدون خالص سازی مصرف شدند. Triton X-100 از شرکت 
PANEREAC اسپانیا خریداری شد. در تمام واکنش ها از آب مقطر 

دوبار تقطیر استفاده شد.

دستگاه ها
 Tescan VEGA-II مدل   )SEM( پویشی  الکترونی  میکروسکوپ 
ساخت جمهوری چك برای مشاهده شکل شناسی، دستگاه گرماسنجي 
 ،Netzsch شرکت  از   200-F3 Maia مدل   ،)DSC( تفاضلي  پویشي 
ساخت آلمان و دستگاه TGA، مدل PL ساخت انگلستان برای بررسی 

پایداری گرمایی نمونه ها  به کار گرفته شد.

روش ها
تهیه میکروکپسول حاوی هگزادکان

در این دسته از مطالعات، 7  مجموعه میکروکپسول تهیه شده است 
 )L1-L4( شناسایی می شوند. در 4 نمونه اولیه L7 –L1 که با کدهای 
یا   (  1  :  4 با  برابر   )MF( پوسته   : )هگزادکان(  هسته  وزنی  نسبت 
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ترکیب  با  ماده سطح فعال  وزنی   5% مجموع  از  است.   )20 g  :  80 g

و   Triton X-100 سطح فعال  ماده  دو  از  مختلف  وزنی  درصدهای 
SDS استفاده شده تا اثر این مواد بر شکل شناسی، کارایی و خواص 

گرمایی میکروکپسول های ملامین ـ فرمالدهید تهیه شده بررسی شود. 
در سه نمونه بعدی با تثبیت نسبت دو ماده سطح فعال، مقدار کل ماده 

سطح فعال حاضر در سامانه تغییر داده شد.
به طورکلی در هر آزمایش، مقادیری معین از مواد سطح فعال  یونی 
)SDS( و غیریونی )Triton X-100( طبق ترکیب درصدهای آمده در 
آبی 1%  mL 150 محلول  جدول 1 در آب حل شد. سپس، همراه 
تشکیل دهنده  ماده   155  mL و  الکل(  )پلی وینیل  پایدارکننده  وزنی 
هسته )هگزادکان( به ظرف همگن ساز افزوده شد. حجم کل به حدود 
mL 590 رسانده و به مدت min 20 در حمام با دمای C°50 به کمك 

امولسیون حاصل  شد.  یکنواخت   8000  rpm با سرعت  همگن ساز 
به راکتور چهاردهانه منتقل شد، pH محیط با استفاده از محلول آبی 
 %10 وزنی فرمیك اسید به حدود 5/3 کاهش یافت و تزریق ملامین ـ 
فرمالدهید با سرعت mL/h 97 آغاز شد. در تمام طول واکنش، دمای 
راکتور C°60 و سرعت همزن rpm 250 تنظیم شد. پس از اتمام تزریق 
ملامین ـ فرمالدهید، g 1 از NH4Cl )محلول آبی %20 وزنی( به محیط 
افزوده شد و واکنش به مدت h 2 دیگر ادامه یافت. در انتهای واکنش 
با افزودن محلول آبی %50 وزنی تری اتانول آمین pH به حدود 8/5 
 رسانیده شد تا واکنش کند یا متوقف شود. پراکنش حاصل صاف و 
میکروکپسول های  شد.  شسته  اتانول  وزنی   30% داغ  آبی  محلول  با 
به دست آمده در دمای C°80 به مدت h 24 در گرم خانه خلأ خشك 

شدند.

(SEM( آزمون میکروسکوپ الکتروني پویشی
از  نمونه ها  شکل شناسی  بر  مؤثر  عوامل  تغییر  اثر  مشاهده  برای 
میکروسکوپ الکتروني پویشي استفاده شد. براي مشاهده شکل شناسی 
میکروکپسول ها، ابتدا پودر ذرات روي پایه هاي فلزي مخصوص که 
نمونه در  قرار گرفت. سپس  بودند،  با چسب دوطرفه پوشیده شده 
خلأ به ضخامت  500-100 با طلا پوشش داده شدند و تصاویر 

آنها مشاهده شد.

)TGA( و گرماوزن سنجی )DSC( آزمون گرماسنجي پویشي تفاضلي
سرعت با  نمونهها  میکروکپسول ها،  گرمایي  رفتار  بررسی   برای 
تا  25°C( نیتروژن و چرخه گرمایي سردکردن C/min° 20 زیر جو 

 130°C( و سردکردن مجدد )130°C 30 - تا°C( گرم کردن ،)-30°C

 تا C°30-( قرار گرفتند و مقادیر هگزادکان )DH) مربوط به ذوب و
 بلورینگی میکروکپسول ها به دست آمد. مقادیر نظری و اندازه گیری شده و 
بازده کپسولی شدن هگزادکان به کمك معادله های زیر ]34[ محاسبه 

شد:

)1(

    )2(

         )3(

پایداری و رفتار گرمایی نمونه ها با استفاده از دستگاه TGA بررسی 
شد. میکروکپسول های تهیه شده در جو نیتروژن و با سرعت گرمادهی 

C/min° 20، از دمای C°25 تا C°600 گرما داده شدند.

نتایج و بحث

حاوی  فرمالدهید  ـ  ملامین  میکروکپسول های  پژوهش،  این  در 
هگزادکان با استفاده از روش پلیمرشدن درجا تهیه شدند. روش تهیه 
دومرحله ای بود، بدین ترتیب که ابتدا امولسیون هگزادکان در فاز آبی 
با استفاده از ماده سطح فعال و پایدارکننده تهیه شد. سپس، با تزریق 
MF و فرایند پخت رزین  pH و دما،   ملامین ـ فرمالدهید و کنترل 

تأثیر  تحت  امولسیون سازی  مرحله  شد.  انجام  میکروکپسولی کردن 
و  نوع  همگن سازی،  زمان  همگن سازی،  سرعت  مانند  پارامترهایی 
مقدار ماده سطح فعال است. این پارامترها کشش سطحی، گرانروی و 
در نتیجه پایداری و اندازه ذرات امولسیون را کنترل می کنند. درباره 

جدول 1- ترکیب درصد مواد سطح فعال و مقدار آن برای نمونه های 
مختلف.

مقدار کل ماده 
سطح فعال (%)

  ترکیب درصد ماده سطح فعال
نمونه

SDS Triton X-100

5
5
5
5
4
2
1
4

1
2/5
4
5

3/2
3/2
3/2
3/2

4
2/5
1
-

0/8
0/8
0/8
0/8

L1

L2

L3

L4

L5

L6

L7

MF*

*ملامین ـ فرمالدهید پخت شده در شرایط آزمون بدون وجود هگزادکان.
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و  پایداری  کنترل  بر  علاوه  سطح فعال  ماده   ،MF میکروکپسول های 
قطره های  سطح  بر   MF قرارگرفتن  مقدار  و  سرعت  ذرات،  اندازه 
هگزادکان را نیز کنترل می کند. به دلیل تشکیل امولیسون روغن در 
 آب در مرحله اولیه و نیز کنترل رسوب پیش پلیمر در سطح قطره ها و 
تشکیل پوسته، بهتر است از یك ماده سطح فعال یونی به همراه نوع 
غیریونی استفاده شود. به همین دلیل در کار حاضر، اثر ترکیب این 
دو بر شکل شناسی، مقدار هگزادکان محبوس شده و پایداری گرمایی 
میکروکپسول ها بررسی و پس از انتخاب ترکیب بهینه، اثر مقدار کل 

ماده سطح فعال سامانه بر خواص میکروکپسول ها بررسی شد.

اثر ترکیب درصد ماده سطح فعال 
ترکیب درصدهای  با  را  تهیه شده  نمونه های   SEM شکل1 تصاویر 
 Triton X-100 غیریونی  و   SDS یونی  سطح فعال  ماده  مختلف 
زیاد  مقادیر  در  می شود،  دیده  1- الف  شکل  در  می دهد.   نشان 
Triton X-100، میکروکپسول ها، تشکیل نشده و ذرات به هم چسبیده 

 به شکل توده وجود دارند. Triton X-100 ماده سطح فعال غیریونی و 
در  است.  فضایی  ممانعت  ایجاد  راه  از  آن  پایدارسازی  سازوکار 
پراکنش  قابلیت  سطح فعال  ماده  این  می شود،  مشاهده  زیاد  مقادیر 
حتی  طرفی،  از  ندارد.  آب  قطبی  محیط  در  را  هگزادکان  مناسب 
را  قطره های هگزادکان  پایدارسازی  قابلیت  ماده سطح فعال  این  اگر 
فرمالدهید  ـ  ملامین  نشاندن  و  جذب  قابلیت  باشد،  داشته  آب  در 
ندارد. زیرا  پروتون دار شده را در سطح قطره های هگزادکان محیط 
واکنش  شروع  برای  فرمالدهید  ـ  ملامین  میکروکپسول ها،  تهیه  در 
پخت، طی اسیدی کردن )کاهش pH(، پروتون دار می شود. بنابراین، 
قرارگرفتن بهتر این پیش پلیمر در سطح قطره های هگزادکان نیازمند 
جاذبه قوی است که به طور عمده به وسیله نیروهای الکتروستاتیکی 
تأمین می شود. بنابراین، هنگامی نشاندن MF به طور مناسب بر سطح 
قطره ها انجام نمی شود که فقط از ماده سطح فعال غیریونی یا از این 
ماده به همراه مقدار ناکافی ماده سطح فعال یونی استفاده شود. در این 

اینکه در سطح قطره ها انجام  حالت، واکنش شبکه ای شدن بیشتر از 
به طور  هگزادکان  نهایت  در  و  می شود  انجام  پراکنده  فاز  در  شود، 
محبوس در یك توده پلیمری قرار می گیرد. با افزایش نسبت SDS به 
Triton X-100، چگالی بار سطح قطره ها افزایش می یابد که منجر به 

تشکیل میکروکپسول های کروی و مجزا می شود )شکل 1 - ب تا د(. 
در نمونه ای که با ماده سطح فعال یونی SDS به تنهایی تهیه شده 
ـ  ملامین  نانوذرات  و  است  زبرتر  میکروکپسول ها  سطح  است، 
فرمالدهید به سطح ذرات بزرگ تر چسبیده اند. دلیل این پدیده چگالی 
بار منفی زیاد سطح قطره هاست که از یك سو سبب تسریع و تسهیل 
جذب بر سطح قطره های هگزادکان می شود و از سوی دیگر دافعه 
بیشتری بین پیش پلیمرهای MF تازه وارد بر سطح ایجاد می کند که 
منجر به افزایش زبری سطح می شود. این پدیده زبری برای نمونه های 

تهیه شده با SDS تنها قبلا نیز گزارش شده است ]18،20[.
که  فاز  تغییر  مواد  حاوی  میکروکپسول های  به  دست یابی  برای 
نقش تنظیم کنندگی دما دارند، نباید فقط به شکل شناسی بسنده کرد. 
میکروکپسول دارای ماده تغییر فاز مناسب، افزون بر شکل شناسی باید 
مقدار ماده تغییر فاز محبوس شده زیاد و در عین حال استحکام گرمایی 
مناسب را برای مقاومت در برابر تغییر حجم های ذوب- انجماد داشته 
باشد. بدین منظور، نتایج آزمون DSC که مقدار هگزادکان محبوس 
شده و TGA که دمای تخریب را بررسی می کنند، آورده شده است.

کپسولی شده  هگزادکان  کپسولی نشده،  هگزادکان   DSC منحنی 
)میکروکپسول ها( و ملامین ـ فرمالدهید پخت شده در شکل 2 نشان داده 
 شده اند. مقایسه منحنی میکروکپسول ها با منحنی هگزادکان خالص و 
کپسولی شدن  از  حاکی  هگزادکان  وجود  بدون  پخت شده  نمونه 
هگزادکان است. از سوی دیگر، این شکل نشان می دهد، هگزادکان 
کپسولی شده دمای بلورینگی کمتر و دمای ذوب بیشتر از هگزادکان 
خالص دارد. همچنین، پیك های ذوب و بلورینگی هگزادکان در اثر 
کپسولی شدن پهن تر شده است. دلیل این پدیده نیز رسانایی گرمایی 

کم پوسته پلیمری تشکیل شده است ]13،33[. 

 .L4 )د( و L3 )ج( ،L2 )ب( ،L1 )میکروکپسول های نمونه های مختلف: )الف SEM شکل 1- تصاویر

)د()ج()ب()الف(
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 نتایج استخراج شده از منحنی های DSC طبق معادله های )1( و )2( 
برای  مصرفی  هگزادکان  نظری  مقدار   Ct است.  آمده   2 جدول  در 
این  در  برابر است و  یکسان،  نسبت هسته:پوسته  با  نمونه های  همه 
فرمالدهید  ـ  ملامین  به  هگزادکان  ثابت  مقدار  به  توجه  با  پژوهش 
در تمام نمونه ها، 80 درصد محاسبه شده است. Ce مقدار هگزادکان 
به دست   DSC آزمون  با  که  میکروکپسول هاست  در  کپسولی شده 
آمده و E بازده کپسولی شدن است که درصد موفقیت فرایند را در 

کپسولی کردن هگزادکان ورودی نشان می دهد. 
نتایج نشان می دهد، در نمونه های تهیه شده با ترکیب درصدهای 
با   ،)Ce( کپسولی شده  هگزادکان  مقدار  سطح فعال،  ماده  مختلف 
افزایش نسبت SDS به Triton X-100 افزایش می یابد. این مسئله با 
توجه به نتایج SEM نیز قابل قبول است. زیرا همان طور که مشاهده 
شد، در درصدهای کم SDS به L1) Triton X-100(، کپسولی شدن 
کامل هگزادکان انجام نشده و فقط توده پلیمر شبکه ای شده مشاهده 
،)L2-L4 نمونه های( Triton X-100 به SDS می شود. با افزایش مقدار 
قابلیت ماده سطح فعال در تشکیل امولسیون پایدار و تسهیل در نشاندن 
 MF افزایش یافته و در نتیجه مقدار بیشتری هگزادکان محبوس شده و

 TGA مقدار هگزادکان آزاد سامانه کاهش می یابد. این مسئله در نتایج
هم مشاهده می شود که با افزایش مقدار SDS، مقدار هگزادکان آزاد یا 
نزدیك به سطح پوسته کاهش می یابد که در آزمون های بعدی توضیح 
 داده می شود. با توجه به ثابت بودن Ct که به دلیل نسبت ثابت هسته : پوسته 
در این مجموعه از نمونه هاست، همین روند )براي Ce( در خصوص 

کارایی یا بازده کپسولی شدن )E( مشاهده می شود.
نتایج حاصل از آزمون TGA نشان می دهد، اکثر نمونه ها تخریب 
دو مرحله ای دارند )شکل 3(. تبخیر و تخریب کامل هگزادکان یا همان 
بنابراین، تخریب  اتفاق می افتد.   200°C ماده داخل هسته، در دمای 

مرحله اول در تمام نمونه ها را می توان به هگزادکان محبوس شده در 
پوسته یا نزدیکی سطح آن و نیز شکسته شدن احتمالی پوسته و در 
نتیجه آزادشدن هگزادکان محبوس و تخریب آن نسبت داد. با توجه 
 به منحنی تخریب ملامین ـ فرمالدهید پخت شده در شرایط آزمایش و 
با سایر منحني ها، مرحله دوم  بدون هگزادکان )شکل 3( و مقایسه 
تخریب که برای تمام نمونه ها در دمای حدود C°300 و بیشتر رخ 
می دهد، مربوط به تخریب گرمایی شبکه ملامین ـ فرمالدهید موجود 
 در پوسته و تبخیر هم زمان هگزادکان آزاد شده است )نمونه های L1 و 

L2 در شکل 3(.

 برای توجیه تك مرحله ای یا دومرحله ای بودن تخریب میکروکپسول ها
تخریب  سازوکار  دانست.  را  میکروکپسول ها  تخریب  سازوکار  باید 
با  این نحو است که  به  فاز  تغییر  مواد  میکروکپسول های حاوی  در 
افزایش دما، ماده تغییر فاز داخل میکروکپسول تمایل به تبخیر دارد 
]17[. اگر پوسته تشکیل شده خیلی سخت یا برعکس خیلی سست 
نباشد، این قابلیت را دارد که بدون اینکه از هم پاشیده شود، در برابر 
افزایش حجم ماده تغییر فاز داخل پوسته پایدار باشد و شبکه آن از 

بازده  و   )Ce( شده  کپسولی  هگزادکان  تجربی  مقدار  جدول2- 
کپسولی شدن )E( در نمونه های مختلف.
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و  فرمالدهید  ـ  ملامین  هگزادکان،   DSC دمانگاشت   -2 شکل 
 SDS میکروکپسول هاي تهیه شده با نسبت های متغیر ماده سطح فعال
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هم گسسته نشود. در این حالت انتظار می رود، تخریب تك مرحله ای 
 ،Triton X-100 به SDS مشاهده شود که در آن نسبت L3 نظیر نمونه
4 به 1 است )L3 در شکل 3(. بنابراین در چنین سازوکاری، تخریب 
پوسته و تبخیر ماده تغییر فاز به طور هم زمان رخ می دهد. اگر سطح 
شیب  می رود،  انتظار  باشد  یکنواخت  کاملا  و  باشد  نداشته  نقصی 
کاهش وزن در منحنی وزن- دمای آزمون TGA، تند و زیاد باشد. 
اما، اگر سطح دارای نواقص یکنواخت باشد، شیب کاهش وزن در 
این سازوکار تك مرحله ای و به مقدار نقص سطحی و پراکندگی آنها 

بستگی می یابد. 
 L2 و   L1 میکروکپسول های  نظیر  چندمرحله ای  تخریب های  در 
داخلی  فشار  برابر  در  چندان  پوسته  دما  افزایش  اثر  در   ،)3 )شکل 
ماده تغییر فاز برای تبخیر مقاومت نمی کند. به عبارتی، پوسته یا بیش 
از اندازه سست یا بیش از اندازه سخت و شبکه ای است که قابلیت 
پیش تر  که  همان طور  حالت،  این  در  می شکند.  و  ندارد  تغییرشکل 
ماده  تبخیر  به  مربوط  اول،  مرحله  در  وزن  کاهش  مقدار  شد،  گفته 
تغییر فاز داخل هسته است که در اثر شکستن احتمالی پوسته بیرون 
آمده است و کاهش وزن مرحله دوم در دمای بیشتر در گرمانگاشت 
یا همان پوسته  فرمالدهید  ـ  به تخریب رزین ملامین  TGA مربوط 

میکروکپسول است.
 ،Triton X-100 به SDS به طورکلی، با افزایش نسبت ماده سطح فعال 
بدین  می دهد.  نشان  توجهی  قابل  افزایش  پوسته  گرمایی  مقاومت 
ترتیب، در ابتدا دمای تخریب مرحله اول و دوم تغییر چندانی نکرده 
است. اما، مقدار کاهش وزن ناشی از تخریب مرحله اول کم شده و 
با افزایش  با مرحله دوم هم پوشانی می کند )L3 و L4 درشکل 3(. 
شروع  دمای  و  می شود  حذف  تخریب  اول  مرحله   ،SDS مقدار 
بر  تأییدی  این موضوع  افزایش می یابد.  نیز  تخریب در مرحله دوم 
میکروکپسولی شدن بهتر هگزادکان است. از طرفی، به دلیل افزایش 
جاذبه الکتروستاتیك بین SDS و MF پروتون دارشده، پوسته تشکیل 
شده از استحکام بهتری برخوردار بوده و مقدار هگزادکان به دام افتاده 
در نزدیکی سطح به مرور کاهش می یابد. در نتیجه، دمای تخریب به 

سمت مرحله دوم تخریب منتقل می شود.
تخریب  فاز  تغییر  مواد  حاوی  میکروکپسول های  در  به طور کلی 
هر  بنابراین،  است.  مدنظر  زیاد  دمای  در  و  سریع  تك مرحله ای 
باشد،  نزدیك  شده  یاد  شرایط  به  آن  گرمایی  تخریب  که  نمونه ای 
مطلوب تر است. نکته جالب توجه اینکه دمای تخریب نمونه دارای 
ترکیب SDS  به Triton X-100 با نسبت 4 به L3( 1( بیشتر از نمونه 
بیشتر  نیز  آن  تنهاست و شیب تخریب در   SDS )L4( با  تهیه شده 
است. این مسئله نشان دهنده اثر هم افزایی SDS و Triton X-100 در 

امولسیون کردن و سپس کنترل بهتر قرارگرفتن ملامین ـ فرمالدهید بر 
سطح قطره و تشکیل پوسته مستحکم تر است.

پایداری  و  کپسولی شدن  بازده  شکل شناسی،  نتایج  به  توجه  با 
به   SDS  ،1 به   4 نسبت  با   L3 نمونه  می رسد،  به نظر   گرمایی 
Triton X-100 میکروکپسول هایی با ویژگی های بهتر ایجاد می کند. 

بدین منظور، ترکیب درصد مزبور به عنوان ترکیب درصد بهینه مواد 
سطح فعال انتخاب  شد تا در مرحله بعد اثر مقدار کل ماده سطح فعال 

در ترکیب ثابت آن بررسی شود.

اثر مقدار ماده سطح فعال 
با توجه به نتایج حاصل از بخش قبل و به دست آمدن نسبت بهینه 
SDS به Triton X-100، در این بخش اثر مقدار کلی ماده سطح فعال 

 بررسی می شود. تصاویر SEM نمونه های L4 ،L5 و L6 در شکل 4 
مشاهده می شود. مقایسه شکل های 4 - الف تا ج نشان می دهد، با 
به هم چسبیدگی ذرات  به 4%،  از 1%  ماده سطح فعال  افزایش درصد 
کمتر شده است. به عبارتی، با کاهش مقدار ماده سطح فعال از مجموع 
%5 در نمونه L3 به 4، 2 و در نهایت %1 چسبیدگی ذرات به یکدیگر 
بیشتر شده است. زمانی که مقدار ماده سطح فعال در محیط افزایش 
سطح  بر  سطح فعال  ماده  مولکول های  از  بیشتری  مقدار  می یابد، 
قطره های تشکیل شده قرار می گیرد که منجر به پایدارترشدن قطره 
تشکیل شده و سهولت در جذب ملامین ـ فرمالدهید بر سطح قطره 

می شود. 
در مقادیر کمتر از %2 ماده سطح فعال، مقدار ماده سطح فعال برای 
پایدارسازی کامل قطره ها کافی نیست، در نتیجه در اثر برش اعمال 
به هم پیوستن  به  تمایل  و  کرده  برخورد  یکدیگر  به  قطره ها  شده، 
دارند. از آنجا که در راکتور به طور هم زمان با این برخوردها، فرایند 
کپسولی شدن در حال انجام است، اگر سطح میکروکپسول در حال 
یکدیگر  به  میکروکپسول ها  باشد،  نداشته  را  لازم  استحکام  تشکیل 
سطح فعال   ماده  بیشتر  مقادیر  در  ج(.  و  ب   -4 )شکل  می چسبند 
قطره های تشکیل شده در مرحله امولسیون سازی، پایدارند و در نتیجه 
دیگر تمایلی به به هم پیوستگی ندارند. در این حالت، میکروکپسول ها 

کروی و جدا از یکدیگرند می شوند )شکل 4- الف(.
کپسولی شدن   2 شکل  همانند  نیز   5 شکل  در   DSC منحنی های 
 هگزادکان را نشان می دهد. نتایج جدول 2 برای نمونه های L5 ،L6 و 
مقدار  سطح فعال،  ماده  مقدار  کاهش  با  که  است  آن  از  حاکی   L7

 L7 و L6 هگزادکان محبوس شده افزایش یافته و حتی در نمونه های
از مقدار نظری آن بیشتر است. در نتیجه، کارایی کپسولی شدن بیشتر 
از 100 درصد است. بازده بیش از 100 میکروکپسول های ملامین ـ 
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فرمالدهیدی قبلا نیز توسط سایر پژوهشگران گزارش شده است که 
علت را خروج MF واکنش نداده از سامانه بیان کرده اند ]18[. پدیده 
 )L7 و L6( مشاهده شده نشان می دهد، در مقادیر کم ماده سطح فعال
مقدار ماده سطح فعال برای کپسولی شدن هگزادکان کافی است )نتایج 
TGA نیز حاکی از محبوس شدن هگزادکان است که در ادامه توضیح 

ماده  مقدار  میکروکپسول های مجزا،  برای تشکیل  اما  داده می شود(. 
به  از چسبیدگی کافی نیست )شکل 6(.  برای جلوگیری  سطح فعال 
عبارت دیگر، ماده سطح فعال موجود بر سطح قطره های هگزادکان تا 
حدی قابلیت جذب پیش پلیمر ملامین ـ فرمالدهید را دارد. اما، این 
مقدار جذب به اندازه ای نیست که بتواند همه MF موجود در محیط 
را بر سطح میکروکپسول در حال تشکیل جذب کند و پوسته ای با 

استحکام و فشردگی زیاد تشکیل شود ]18[. 
اندازه  است،  سطح فعال  ماده  مقدار  تأثیر  تحت  که  مهمی  عامل 
میکروکپسول هاست که در اینجا آورده نشده است. اما، در کار دیگری 
بررسی شده است که با افزایش مقدار ماده سطح فعال  از %1 به 5% 
اندازه ذرات از μm 4/81 به μm 4/16 کاهش یافته است ]35[. همین 

افزایش  با  قطره ها  بر سطح  بار  افزایش چگالی  اندازه سبب  کاهش 
مقدار ماده سطح فعال یونی می شود که سهولت جذب را نیز به دنبال 
دارد. در مقادیر کم ماده سطح فعال چگالی بار موجود بر سطح قطره ها 
کم است، در نتیجه قابلیت جذب MF پروتون دار شده کمتر از مقادیر 

زیاد ماده سطح فعال است ]12[. 
عدم جذب کامل MF موجود در محیط سبب می شود تا مقداری 
نتیجه هنگام محاسبه مقدار  از محیط واکنش خارج شود، در  از آن 
هگزادکان کپسولی شده، در عمل مقدار MF کمتری نسبت به مقدار 
از  بیش  کپسولی کردن  بازده  بنابراین،  می شود.  گرفته  درنظر  نظری 
100 درصد می شود. با افزایش مقدار ماده سطح فعال  از %1 به 2% 
 MF وزنی سپس به %4 وزنی، قابلیت ماده سطح فعال در جذب کامل
موجود افزایش یافته و به مرور فاصله مقدار هگزادکان اندازه گیری 
به  بازده کپسول کردن  بیشتر شده و   )Ct( از مقدار نظری  )Ce( شده
100 درصد و کمتر از آن نزدیك می شود. از طرفی، به دلیل کم بودن 
مقدار ماده سطح فعال در مقادیر کمتر از %2، همچنان مسئله برخورد و 
پیوستن ذرات به هم مطرح است که قبلا بر اساس نتایج SEM توضیح 

و  فرمالدهید  ـ  ملامین  هگزادکان،   TGA دمانگاشت   -6 شکل 
نمونه های تهیه شده با مقادیر مختلف کل ماده سطح فعال. 
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و  فرمالدهید  ـ  ملامین  هگزادکان،   DSC دمانگاشت   -5 شکل 
نمونه های تهیه شده با مقادیر مختلف کل ماده سطح فعال.
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داده شد. مشاهده می شود، روند و رفتار تخریب برای تمام نمونه ها 
تك مرحله ای است )شکل 6( که با توجه به تثبیت ترکیب درصد ماده 
سطح فعال در مرحله قبل برای نمونه با تخریب تك مرحله ای و دمای 
تخریب بیشتر، قابل توجیه است. زمانی که مقدار ماده سطح فعال کم 
باشد )نمونه های L6 و L7(، تشکیل میکروکپسول ها به دلیل ناکافی بودن 
.)4 )شکل  است  زیاد  به هم چسبیدگی  و  ناقص  سطح فعال   ماده 
ناهمگنی های  شده  تشکیل  میکروکپسول  و  شبکه  حالت،  این  در 
زیادی دارد که باعث نشت هگزادکان از یك طرف و کاهش مقاومت 

گرمایی میکروکپسول تشکیل شده از طرف دیگر می شود. 
شکل 6 کاهش چشمگیر پایداری گرمایی را برای نمونه L7 تهیه 
افزایش درصد  با  با %1 مجموع ماده سطح فعال نشان می دهد.  شده 
ماده سطح فعال پایداری گرمایی افزایش یافته است. به طوری که برای 
نتیجه،  این  می یابد.  افزایش  گرمایی  مقاومت   L5 و   L3 نمونه های 
یعنی ازدیاد پایداری گرمایی با افزایش مقدار کل ماده سطح فعال، قبلا 
برای میکروکپسول های بر پایه پلی یورتان هم گزارش شده است و 
دلیل آن، فشردگی پوسته تشکیل شونده ذکر شده است ]36[. بنابراین 
علاوه بر تعیین مقدار بهینه ترکیب درصد ماده سطح فعال برای تهیه 
پایداری  به  دست یابی  برای  مطلوب،  شکل شناسی  با  میکروکپسول 
به نظر  نیاز است.  ماده سطح فعال  از  بهینه ای  مقدار  نیز  زیاد  گرمایی 
گرمایی  پایداری  سطح فعال  ماده   4% از  بیش  مقادیر  در  می رسد، 
مناسب است. این مسئله در شکل 6 هم مشهود است که در مقادیر 
بیشتر از %4 وزنی کل ماده سطح فعال پایداری گرمایی تقریبا تثبیت 

قابل توجهي  با مقدار ماده سطح فعال رشد  پایداری  افزایش  شده و 
نشان نمي دهد )مقایسه L3 و L5 شکل 6(.

نتیجه گیری

در این پژوهش، میکروکپسول های حاوی ماده تغییر فاز هگزادکان با 
پوسته ملامین ـ فرمالدهید به روش پلیمرشدن پراکنشی درجا تهیه شد. 
 SDS نشان داد، با افزایش نسبت ماده سطح فعال یونی SEM تصاویر
ماده سطح فعال چسبیدگی  مقدار کل  و   Triton X-100 غیریونی  به 
میکروکپسول های نهایی کاهش یافت. نتایج DSC حاکی از آن است 
که با افزایش مقدار ماده سطح فعال یونی به غیریونی مقدار هگزادکان 
ماده  کم مجموع  مقادیر  در  مي یابد. همچنین  افزایش  محبوس شده 
بیشتر  شده،  اندازه گیری  شده  کپسولی  هگزادکان  مقدار  سطح فعال، 
در  سطح فعال  مواد  قابلیت  عدم  آن  دلیل  که  است  نظری  مقدار  از 
 TGA موجود در محیط است. طبق دمانگاشت های MF جذب تمام
 Triton X-100 به   SDS نسبت  افزایش  با  نمونه ها  پایداری گرمایی 
بهینه ای در نسبت 4  مقدار  افزایش،  این  برای  البته  افزایش می یابد. 
به SDS ،1 به Triton X-100 معین شد. به طور کلی مي توان گفت، 
پایداری  و  تخریب  دمای  ماده سطح فعال،  مجموع  مقدار  افزایش  با 

گرمایی افزایش مي یابد.
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