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Batch emulsion polymerization of butadiene was performed at 70°C in a 
Buchi reactor equipped with mechanical stirrer (300 rpm) in the presence of 
potassium persulfate (KPS), and disproportionate rosinate, potassium cation 

(DPR) as initiator and emulsifier, respectively. t-Dodecyl mercaptane was used as a 
chain transfer agent in polymerization reactions. Conversion was measured at various 
time intervals by gravimetry. Polymerization rate was then calculated from the slope 
of conversion versus time curves. Particle size and its distribution of the polybutadiene 
latex (PBL) were measured by dynamic light scattering (DLS) and scanning electron 
microscopy (SEM). Depending on the emulsion polymerization conditions, PBL 
latices were obtained with average particles’ diameter and particle size distribution 
in the range of 88.5-189 nm and 35-400 nm, respectively. The number of particles 
per unit volume of the continuous phase was calculated from the average particle size 
data, from which polymerization rate per particle or equally its number of growing 
chains per particle was evaluated. Results showed that by increasing the emulsifier 
concentration, the average particle size decreases while polymerization rate increases. 
Moreover, the number of growing chains per particle decreased slightly by increasing 
the emulsifier concentration. Unlike classic emulsion polymerization, particle size 
and polymerization rate were observed to be more or less independent of initiator 
concentration. The results obtained from investigation of the reaction trend showed 
that kinetics of the emulsion polymerization of butadiene follows case 1(n<<0/5) 
of the Smith-Ewart kinetics. The observed behaviour was attributed to the lower 
efficiency of initiator in the particle nucleation and growth processes.
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 پلیمرشدن امولسیوني ناپیوسته بوتادي ان در راکتور Buchi مجهز به همزن مکانیکي )با سرعت 
تسهیم  رُزین  و  آغازگر  عنوان  به  پرسولفات  پتاسیم  مختلف  مقادیر  از  استفاده  با   )300  rpm

نامتناسب شده به عنوان امولسیون کننده در دماي C°70 انجام شد. ترشیودودسیل مرکاپتان به 
تبدیل واکنش در فاصله هاي زماني مختلف  انتقال زنجیر در واکنش ها استفاده شد.  عنوان عامل 
بر  تبدیل  منحني هاي  شیب  روي  از  پلیمرشدن  سرعت  سپس،  شد.  معین  وزن سنجي  روش  به 
حسب زمان محاسبه شد. میانگین اندازه ذرات و توزیع اندازه ذرات لاتکس پلي بوتادي ان به کمک 
به  بسته  شد.  اندازه گیري  پویشي  الکتروني  میکروسکوپي  و  دینامیک  نور  پراکندگي  روش های 
شرایط پلیمرشدن، لاتکس هاي پلي بوتادي ان با قطر متوسط ذرات در محدوده 88/5 تا nm 189 و 
توزیع اندازه ذرات در محدوده 35 تا nm 400 به دست آمد. تعداد ذرات بر واحد حجم فاز پیوسته 
با استفاده از داده های میانگین اندازه ذرات محاسبه و سپس سرعت پلیمرشدن بر ذره یا معادل آن 
تعداد زنجیرهای در حال رشد بر ذره ارزیابی شد. نتایج نشان داد، با افزایش مقدار امولسیون کننده، 
اندازه ذرات کاهش و سرعت پلیمرشدن افزایش مي یابد. از سوی دیگر، تعداد زنجیرهاي در حال 
رشد بر ذره با افزایش غلظت امولسیون کننده تا حدي کاهش یافت. بر خلاف پلیمرشدن امولسیوني 
کلاسیک، اندازه نانوذرات و سرعت پلیمرشدن چندان تحت تأثیر غلظت آغازگر قرار نگرفت. نتایج 
 Ewart ـ Smith بررسی روند واکنش نشان داد، سینتیک پلیمرشدن امولسیونی بوتادی ان از سینتیک 
حالت n>> 0/5( I( پیروی مي کند. این رفتار به کارایي کم آغازگر در فرایندهای هسته زایي و رشد 

ذرات نسبت داده شده است.

پلیمرشدن امولسیوني،

نانوذرات پلي بوتادی ان،

سینتیک پلیمرشدن،

هسته زایي ذرات،

پلی بوتادی ان
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مقدمه
بوتادی ان  نظير  مونومرهاي دي اني  پليمرشدن  براي  اوليه  تلاش هاي 
در محيط آبي نشان مي دهد، پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان با هدف 
کاهش وابستگي به منابع لاستيک طبيعي توسعه يافته است. بنابراين، 
جاي تعجب نيست که درباره پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان، مطالب 
کمي پس از جنگ جهاني دوم منتشر شده است. عمده دانش بنيادي 
لاستيک  برنامه  توسط  مختصر  به طور  بار  اولين  براي  باره  اين  در 
 سنتزي منتشر شد ]1[. چند سال بعد، مجموعه مهمي از مقالات توسط
شبکه اي  پديده  آنها  در  که   ]2-5[ شد  منتشر  همکاران  و   Morton

شدن و انواع مختلف سامانه هاي آغازگر بحث شده بود. سال ها پس 
از آن مجموعه اي از مقالات درباره سامانه آغاز پرسولفات ـ مرکاپتان 
ابزار تجزيه اي مختلف  اين مجموعه مقالات،  منتشر شد ]8-6[. در 
براي تعيين غلظت پرسولفات ]6[ و مرکاپتان ]7[ بحث و بررسي شده 
است. تجزيه پرسولفات و اثر غلظت پرسولفات بر روند پليمرشدن 

در اين مطالعات ارزيابی شدند. 
اثر نوع امولسيون کننده بر سينتيک پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان 
با سامانه پرسولفات ـ مرکاپتان مطالعه شده است ]9[. نتايج نشان داد، 
سينتيک واکنش تحت تأثير نوع امولسيون کننده قرار مي گيرد. از سوی 
ديگر، قابليت تورم مونومر تحت تأثير تشکيل شبکه قرار نمي گيرد. 
پليمرشدن امولسيوني بودتادي ان آغاز شده به روش پرتو دهي در سال 
از اين پژوهش نشان  نتايج حاصل  1974 گزارش شده است ]10[. 

داد، n- دودسيل مرکاپتان سرعت پليمرشدن را افزايش مي دهد. 
به   ]11-17[ همکاران  و   Weerts توسط  مقالات  از  مجموعه اي 
چاپ رسيد که تا حد زيادي يافته هاي پژوهشگران پيشين را تکميل و 
تأييد مي کند. سه نتيجه مهم از بررسي سينتيک واکنش در اين پژوهش 
بر  پليمرشدن  ميانگين سرعت  اينکه  اول  نتيجه  است.  آمده  به دست 
ذره تحت تأثير نوع و غلظت امولسيون کننده و آغازگر قرار نمي گيرد، 
اختتام  اينکه  دوم  نتيجه  است.  وابسته  ذره  اندازه  به  به شدت  اما 
راديکال  کاهش  و  نيست  معين کننده سرعت  ذرات،  در  دومولکولي 
محدوديت  است.  قابل ملاحظه  ذرات  از  راديکال ها  خروج  راه  از 
در ورود راديکال ها به داخل ذرات وجود دارد که به کارايي خيلي 
کم آغازگر نسبت داده مي شود. بنابراين نتيجه گيري شد، پليمرشدن 
،n>>  0/5  ،I Smith-Ewart حالت  از سينتيک  بوتادی ان   امولسيوني 

)n ميانگين تعداد راديکال هاي در حال رشد بر ذره( پيروی مي کند. 
ناخالصي هاي موجود در  به  تقويتي مرکاپتان ها  اثر  اينکه  نتيجه آخر 

امولسيون کننده هاي استفاده شده بستگي دارد.
Verdurmen و همکاران برخي مسائل اساسي شامل تعيين مقدار 

سرعت  ظاهري  وابستگي  عدم  دليل   ،)kp( انتشار  ثابت  ضريب 

پليمرشدن بر ذره به غلظت پرسولفات و اثر ترشيودودسيل مرکاپتان 
انتقال زنجير درباره سينتيک و سازوکار  به عنوان عامل  )TDM( را 
پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان بررسی کردند ]21-18[. پاسخ به اين 
بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن  اصلي  مشکل  ارزيابي  براي  مسائل 
پاسخ دادن  برای  است.  ضروري  پليمرشدن  کم  نسبتاً  سرعت  يعني 
ذرات  با  بوتادی ان  دانه اي  امولسيوني  پليمرشدن  مسائل،  اين  به 
فاقد  امولسيوني  پليمرشدن  به روش  که  انجام شد  دانه اي تک اندازه 
پليمرشدن  فرايند  در  شد،  مشاهده  بودند.  شده  تهيه  امولسيون کننده 
امولسيوني فاقد امولسيون کننده، لاتکس هاي کاملًا پايدار تا محتواي 
جامد نهايي زياد )تا 60 درصد( و با قطر ذرات نسبتاً کوچک )کمتر از 
nm 300( تشکيل مي شوند. اين رفتار ويژه با تشکيل مؤثر و درجاي 

اوليگومرهاي فعال سطحي به همراه سرعت پليمرشدن کم در ذرات 
 Smith-Ewart سينتيک  از  پليمرشدن  داد،  نشان  نتايج  شد.  توجيه 

حالت های I و II پيروی مي کند.
از سال 1994 به بعد، مقاله اي درباره پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان 
به روش راديکال آزاد منتشر نشده است. در سال هاي اخير، پليمرشدن 
کاتاليزوری بوتادی ان در شرايط امولسيوني با استفاده از کاتاليزورهاي فلز 
 واسطه انتهايي توجه پژوهشگران را به خود جلب کرده است ]22-24[. 
فضايي  نظم  و  ريزساختار  با  پلي بوتادی ان  سنتز  شرايطي،  چنين  در 
لاتکس  سنتز  مثال،  عنوان  به  است.  امکان پذير  به راحتي  کنترل شده 
پليمرشدن  از راه  بلورينگي زياد  با مقدار  بوتادی ان هم آرايش   -2،1
کبالت  پايه  بر  کاتاليزوري  از سامانه  استفاده  با  بوتادی ان  امولسيوني 

گزارش شده است ]22،23[.
شده  انجام  ايران  در  بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن   هرچند 
انجام  کارهاي  دارند،  اطلاع  مؤلفان  که  آنجا  تا  اما   ،]25 ،26[ است 
شده در قالب مقاله در مجلات ارائه نشده است. در پژوهش حاضر، 
بررسي شد، سپس  بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن  واکنش  سينتيک 
شيوه مناسب پليمرشدن امولسيوني برای سنتز لاتکس پلي بوتادی ان با 
قطر متوسط ذرات کمتر از nm 100 معين شد. بر اين اساس، لاتکس 
پليمرشدن  روش  به  درصد   30 حدود  جامد  مقدار  با  پلي بوتادی ان 
مناسب  کار  دستور  از  استفاده  با  و  بوتادی ان  ناپيوسته  امولسيوني 
سرعت  )با  مکانيکي  همزن  به  مجهز   Buchi ليتري  يک  راکتور  در 
مقدار  اثر  سنتز  شد. سپس،   )70°C دماي  )با  گرم کن  و   )300 rpm

آغازگر و امولسيون کننده بر سينتيک واکنش، متوسط اندازه ذرات و 
توزيع اندازه ذرات )اندازه گيري شده با روش پراکندگي نور ديناميک( 
لاتکس پلي بوتادی ان بررسي شده است. همان طور که اشاره شد، زمان 
پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان بسيار طولاني است. از اين 
رو، يافتن راه کاري مناسب برای افزايش کارايي آغازگر در هسته زايي 
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ذرات )يعني تعداد ذرات هسته زايي شده( و تعداد زنجيرهاي در حال 
رشد بر ذره )n( و به تبع آن افزايش سرعت و کاهش زمان واکنش 
از اهميت بسيار زيادی در صنعت برخوردار است. بنابراين، بررسي 
اثر مقدار امولسيون کننده و آغازگر بر سرعت پليمرشدن امولسيوني 
ناپيوسته بوتادی ان از اهداف ديگر اين پژوهش است. هدف اصلي از 
بررسي سينتيک واکنش، اثر متغيرهاي مورد بحث بر کارايي آغازگر 
در فرايندهاي هسته زايي و رشد ذرات است. تعداد ذرات هسته زايی 
به  نهايی  لاتکس  در  ذرات  اندازه  ميانگين  ديگر  عبارت  به  و  شده 
محاسبه  می شود.  بررسی  ذرات  هسته زايی  فرايند  از  معياری  عنوان 
شاخصي  عنوان  به  ذره  بر  رشد  حال  در  زنجيرهاي  تعداد  ميانگين 
از فرايند رشد ذرات در پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان کمتر مورد 
با  پارامتر  اين  حاضر،  پژوهش  در  بنابراين  است.  گرفته  قرار  توجه 
جزئيات بيشتري بررسي شده و مقادير کمي آن با استفاده از داده هاي 

به دست آمده از روش پراکندگي نور ديناميک محاسبه شده است.
 

تجربي

مواد و دستگاه ها 
تأمين  تبريز  پتروشيمي  شرکت  از   )Bu( بوتادی ان  گازي  مونومر 
آنيوني  امولسيون کننده  عنوان  به  نامتناسب شده  تسهيم  رُزين  شد. 
از   )disproportionated rosinate, pottasium cation, DPR(
شرکت پتروشيمي تبريز تأمين شد. اين امولسيون کننده مخلوطي از 
دي هيدروآبيتيک  اسيد،  دهيدروآبيتيک  شامل  اسيد  آبيتيک  مشتقات 
اين  در  اسيد  آبيتيک  مقدار  است.  اسيد  تتراهيدروآبيتيک  و  اسيد 
امولسيون کننده کمتر از 0/2 درصد وزني است. در تمام آزمون هاي 
پليمرشدن امولسيوني از پتاسيم پرسولفات به عنوان آغازگر استفاده 
و  الکتروليت  عنوان  به  هيدروکسيد  پتاسيم  و  کربنات  پتاسيم  شد. 
کنترل کننده pH در واکنش هاي پليمرشدن امولسيوني استفاده شدند. 
بيشتر در  بوده و بدون خالص سازي  از نوع آزمايشگاهي  تمام مواد 
 )TDM( پليمرشدن امولسيوني استفاده شدند. ترشيودودسيل مرکاپتان
انتقال زنجير در  از مجتمع پتروشيمي تبريز تأمين و به عنوان عامل 
در   Merck شرکت  محصول  هيدروکينون  شد.  استفاده  واکنش ها 
اندازه گيري هاي تبديل برای متوقف کردن پليمرشدن به کار برده شد. 
در تمام آزمايش ها از آب يون زدوده تهيه شده از واحد ABS شرکت 

پتروشيمي تبريز استفاده شد.
شناسايي کيفي محصول نهايي به وسيله طيف سنج زيرقرمز تبديل 
انجام شد.   BRUKER IF505 ساخت شرکت  مدل   )FTIR( فوريه 

 Zetasizer Nano Series مدل  ديناميک  نور  پراکندگي  دستگاه 
ذرات و  اندازه  ميانگين  اندازه گيري  برای   Malvern ساخت شرکت 
اندازه ذرات )PSD( لاتکس هاي به دست آمده از آزمون هاي  توزيع 
پليمرشدن امولسيوني استفاده شد. از ميکروسکوپ الکتروني پويشي 
)SEM( مدل Stereoscan 360 متعلق به شرکت Cambridge برای 

تعيين اندازه ذرات کمک گرفته شد.

روش ها
)PBL( سنتز لاتکس پلي بوتادی ان

  پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان در راکتور استوانه اي شکل و 
دوجداره Buchi مدل bmd 300 با تحمل عملي فشار تا bar 20 از 
جنس فولاد زنگ نزن ـ شيشه به حجم dm3 1 داراي گرم کن و مجهز 

به همزن مکانيکي U شکل )Anchor( انجام شد ]25،27[.
در هر آزمون آغازگر و امولسيون کننده در مقداري از آب مصرفي 
پليمرشدن  اجزای  ساير  اضافه شدند. سپس،  راکتور  به  و  حل شده 
براي   .)1 )جدول  شدند  راکتور  وارد  بوتادی ان  جز  به  امولسيوني 
بررسي کمّي و دقيق مقدار پيشرفت واکنش لازم بود، اکسيژن موجود 
در داخل راکتور تا حد امکان حذف شود. بدين منظور گاز نيتروژن 
با خلوص 99/9 درصد به مدت حدود min 30 از فضاي بالاي مايع 
و  زنجير  انتقال  عامل  امولسيون کننده،  آغازگر،  )شامل  راکتور  داخل 
ساير مواد( عبور داده شد. گاز بي اثر باقي مانده در بالاي محلول تخليه 
شده و مجدداً به  مدت حدود min 15 گاز نيتروژن از داخل راکتور 
بالاي  نيتروژن  گاز  مجدد  تخليه  از  پس  نهايت،  در  شد.  داده  عبور 
محلول، کل سامانه درزبندي شد. پس از قطع ارتباط سامانه با محيط 
داخل  به  وزن سنجي  روش  به  بوتادی ان  از  مشخصي  وزن  بيرون، 

جدول 1- دستور کار عمومي پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان 
با مقدار جامد حدود 30 درصد.

مقدار )phm(الفاجزا
مونومر

DPR امولسيون کننده
پتاسيم کربنات

)KPS( پتاسيم پرسولفات
)TDM( ترشيودودسيل مرکاپتان

آب مقطر

100/00
7/60
4/40
0/80
0/35

230/00
)الف( قسمت بر صد قسمت مونومر )part per hundred monomer(، مقدار جامد 
تا   10 واکنش  زمان   ،300  rpm همزن  C°70، سرعت  واکنش  دماي   ،30%  حدود 

h 12 و pH محيط واکنش حدود 11 است.
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گردش  با  راکتور  داخل  دماي  سپس،   .]25،27[ شد  تزريق  راکتور 
روغن به وسيله گرم کن بين دو جداره راکتور به دماي مدنظر يعني 
 70°C 70 رسانده شد. فشار داخل راکتور طي پليمرشدن در دماي°C

پليمرشدن  براي  شده  استفاده  عمومي  روش  نشد.  بيشتر   7  bar از 
 1 در جدول  مقدار جامد حدود 30 درصد  با  بوتادی ان  امولسيوني 

آمده است.
طي پيشرفت واکنش و در فاصله هاي زماني مختلف، نمونه هايي 
شيشه هاي  در  راکتور  ته  در  موجود  شير  از   )m1(  10  g حدود  در 
و  شيشه  توزين  از  پس  بلافاصله  شدند.  جمع آوري   درزبندي شده 
 )m1( است  شده  نمونه برداري  که  ماده اي  مقدار  مشخص کردن 
پليمرشدن با mL 1 از محلول 1 درصد هيدروکينون در آب متوقف 
 24 h C°60 به مدت  شد. سپس، نمونه در گرم خانه خلأ در دماي 
خشک شد تا به وزن ثابتي برسد. با توزين مجدد شيشه و محتويات 
آن، مقدار جامد باقي مانده )m2( به دست آمد. کسر مقدار جامد کل 
در لحظه t از زمان واکنش (TSC(t))، از تقسيم کردن m2 بر m1 که در 
 ASTM D1417 نمونه برداري شده بود، محاسبه شد )استاندارد t لحظه 

.)B روش

تعيين درصد تبديل واکنش
از  شده  جمع آوري  نمونه هاي  توزين  با   (Xov(t)) کلي  وزن  تبديل   

مخلوط واکنش به کمک معادله )1( محاسبه شد: 

ov
TSC(t) TSC(initial)X (t)

TSC(final) TSC(initial)
−

=
−

                )1(

 t زمان  در  معين شده  کل  مقدار جامد  کسر   TSC(t) معادله،  اين  در 
واکنش، TSC(initial) و TSC(final) به ترتيب کسر مقدار جامد کل 
در شروع واکنش و پس از تکميل آن است که هر دو از دستور کار 

پليمرشدن قابل محاسبه هستند. 

تعيين اندازه ذرات و توزيع آن
 پراکندگي نور ديناميک روشی نسبتاً سريع براي تعيين اندازه ذرات و 
نور  پراکندگي  روش  از  مطالعه،  اين  در  است.   )PSD( آن  توزيع 
ديناميک استفاده شد که نور همدوسي با طول موج nm 632/8 توليد 
مي کرد. آشکارساز دستگاه در زاويه 90 درجه قرار داده شد. ذرات 
با اندازه هايي در محدوده 20 تا nm 2000 را مي توان با دقت زياد به 
اندازه گيري مي شود و   (z( کمک اين روش معين کرد. قطر متوسط 
مي شود.  محاسبه  و حجمي  وزني  عددي،  متوسط  قطر  آن  روي  از 
)polydispersity index, PDI( اين، شاخص چندتوزيعی  بر   افزون 

است.  ذرات  اندازه  توزيع  نشان دهنده  که  مي شود  اندازه گيري  نيز 
تقسيم  ذرات  اندازه  توزيع  استاندارد  انحراف  به شکل  اين شاخص 
از  پژوهش،  اين  تعريف مي شود. در  اندازه ذرات  ميانگين  مقدار  بر 
اندازه گيري  براي   Zetasizer Nano Series مدل   Malvern دستگاه 
اندازه ذرات استفاده شد. اين دستگاه اطلاعات پراکنش را در زاويه اي 
اندازه گيري مي کند. از فناوری NIBSTM ثبت  نزديک به 180 درجه 
اختراع شده براي افزايش حساسيت آشکارسازي و کاهش پراکنش 
است(  حداقل  درجه   180 زاويه  در  پراکنش  نوع  )اين  چندگانه 
اندازه گيري  را مي توان  زياد ذرات  بنابراين، غلظت  استفاده مي شود. 
کرد. از سوی ديگر، اثر ذرات گرد و غبار نيز تا حد زيادي کاهش 
 مي يابد. اندازه گيري پراکندگي نور ديناميک در دماي C°25 در کووت 
 90 ثابت  زاويه  در  گرد  روزنه  با  چهارضلعي  شيشه اي   )Cuvette(
درجه انجام شد. هريک از اندازه گيري ها حداقل سه مرتبه تکرار شد. 

نتايج به دست آمده از تکرارپذيري خوبي برخوردار بودند.

نتايج و بحث

در پژوهش حاضر، پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان در راکتور 
Buchi يک ليتري انجام شد و اثر مقدار آغازگر و امولسيون کننده بر 

شد.  ارزيابي  آن  توزيع  و  ذرات  اندازه  ميانگين  پليمرشدن،  سرعت 
دستور کار آزمايش هاي انجام شده در جدول هاي 2 تا 4 آمده است. 
زمان  است.  شده  بيان  مربوط  زير جدول هاي  در  آزمون ها  جزئيات 

واکنش بسته به دستور کار واکنش متغير بود.
فشار داخل راکتور در مدت پليمرشدن بوتادی ان به خوبي پيشرفت 
واکنش را نشان مي داد. به عنوان مثال، شکل 1 تغييرات فشار را بر 
حسب زمان مربوط به واکنش PBL6 انجام شده در راکتور يک ليتري 

جدول 2- دستورکار پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان با مقادير مختلف 
امولسيون کننده DPRالف.

PBL1PBL2PBL3اجزا

بوتادی ان
DPR امولسيون کننده

پتاسيم کربنات
پتاسيم پرسولفات

)TDM( ترشيودودسيل مرکاپتان
آب مقطر

100/00
3/50
4/40
0/80
0/35

230/00

100/00
5/50
4/40
0/80
0/35

230/00

100/00
7/60
4/40
0/80
0/35

230/00
)الف( شرايط مشابه جدول 1 است.
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نشان مي دهد. تا زماني که بوتادی ان در فاز مونومر جدا از فاز ذره 
وجود داشت )يعني ناحيه هاي I و II فرايند پليمرشدن امولسيوني تا 
تبديل حدود 60 درصد( فشار ثابت بود. در ناحيه III فرايند پليمرشدن 
)تبديل بيش از 60 درصد(، ذرات لاتکس هم در تعادل با مونومرهاي 
حل شده در فاز آبي هستند و هم در تعادل پايا با مونومرهاي موجود 
افزايش تبديل در آخرين  اثر  بنابراين، فشار در  در فضاي گازي اند. 

مرحله پليمرشدن امولسيوني به شدت کاهش مي يافت )شکل 1(.
اندازه ذرات مي توان  توزيع  اندازه ذرات و  ميانگين  بررسي  براي 
توزيع  و  ذرات  شکل شناسی  گرفت.  بهره  نيز   SEM روش هاي  از 
ذرات  مطالعه شد.   SEM وسيله  به  آزمون ها  از  مجموعه ای  در  آنها 
 )0°C پلي بوتادی ان به علت اينکه دماي انتقال شيشه اي پاييني )زير
نگه دارنده  روي  را  فيلمي  رقيق،  لاتکس  حين خشک کردن  داشتند، 

از  مناسبي  تصوير  دليل،  همين  به  مي دادند.  تشکيل   SEM دستگاه 
نمونه به دست نمي آمد. براي رفع اين مشکل، نمونه هاي لاتکس به 
حد  تا  برم  آب  با  واکنش  اثر  در  سپس،  شدند،  رقيق  کافي  اندازه 
پيوند  حاوي  لاستيکي  ذرات  واکنش   .]28،29[ شدند  امکان سخت 
که  است  معمولي  روش  برم  نظير  مختلف  واکنشگرهاي  با  دوگانه 
براي سخت کردن ذرات لاستيکي استفاده مي شود. يک قطره کوچک 
از لاتکس رقيق و سخت شده روي نگه دارنده قرار داده شد و به روش 
نمونه هاي  از  نهايت،  در  فريزر خشک شد.  در  انجمادي  خشکاندن 

آماده سازي شده، ريزنگار مربوط به دست آمد )شکل 2(. 
 هرچند اين بار نيز ذرات لاتکس حين تشکيل فيلم تغيير شکل داده و 
اندازه و قطر متوسط ذرات  اما  از حالت کاملا کروي خارج شدند، 
به راحتي قابل اندازه گيري است. اندازه ذرات به دست آمده از تصاوير 
SEM با اندازه ذرات به دست آمده از روش پراکندگي نور ديناميک 

 تطابق خوبي داشتند. بنابراين، براي اندازه گيري ميانگين اندازه ذرات و 
توزيع آن از روش پراکندگي نور ديناميک استفاده شد.

شناسايي کيفي پلي بوتادی ان سنتز شده
اثرگذار  متغير  تنها  واکنش،  دماي  است،  داده  نشان  بررسي ها  نتايج 
 بر ريزساختار پلي بوتادی ان سنتزشده به روش پليمرشدن امولسيوني 
است ]32-30[. همان طور که پيش تر بيان شد، هدف اصلي در اين 
سينتيک  بر  آغازگر  و  امولسيون کننده  غلظت  اثر  بررسي  پژوهش، 
بنابراين،  است.  آن  توزيع  و  ذرات  اندازه  ميانگين  و  پليمرشدن 
ريزساختار پليمرها به کمک آزمون FTIR به طور کيفي بررسي شد. 
پلي بوتادی ان هاي  ريزساختار  بر  واکنش  دماي  اثر  ديگر،  سوی  از 
سنتزشده با به کارگيري آزمون هاي FTIR و 1HNMR در حال ارزيابي 

مقادير  با  بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن  کار  دستور   -3 جدول 
مختلف امولسيون کننده DPRالف.

PBL4PBL5PBL6PBL7اجزا

بوتادی ان
DPR امولسيون کننده

پتاسيم کربنات
پتاسيم هيدروکسيد
پتاسيم پرسولفات

ترشيودودسيل 
)TDM( مرکاپتان

 آب مقطر

100/00
3/80
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00

100/00
5/50
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00

100/00
7/60
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00

100/00
15/20
3/90
0/50
0/80
0/35

230/00
)الف( شرايط مشابه جدول 1 است.

مقادير  با  بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن  کار  دستور   -4 جدول 
مختلف آغازگرالف.

PBL8PBL9PBL10PBL11اجزا

بوتادی ان
DPR امولسيون کننده

پتاسيم کربنات
پتاسيم هيدروکسيد
پتاسيم پرسولفات

ترشيودودسيل 
)TDM( مرکاپتان

 آب مقطر

100/00
9/72
0/80
1/70
0/40
0/35

230/00

100/00
9/72
0/80
1/70
0/80
0/35

230/00

100/00
9/72
0/80
1/70
1/20
0/35

230/00

100/00
9/72
0/80
1/70
1/60
0/35

230/00
)الف( شرايط مشابه جدول 1 است.

 (min) زمان

 III ناحيه II ناحيه I ناحيه

200 400 600 8000
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ل )
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شا

ف

درصد تبديل ـ زمان
فشار ـ زمان
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0

8

6
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2

0

PBL6

شکل 1- تغييرات تبديل واکنش و فشار داخل راکتور به شکل تابعي 
از زمان براي پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان PBL6 انجام 

شده در راکتور L 1 )جدول 3(.
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است و نتايج کمي به دست آمده در مقاله جداگانه ارائه می شود.
پلي بوتادی ان مي تواند با سه ريزساختار متفاوت يعني 4،1- سيس، 
4،1- ترانس و 2،1- وينيل وجود داشته باشد. بسته به مقدار هريک 
يا  پلاستيکي  خواص  مي تواند  پلي بوتادی ان  ريزساختارها،  اين  از 
عمدتاً  که  پلاستيکي  با خواص  پلي بوتادی ان  باشد.  داشته  لاستيکي 
حاوي ريزساختار 2،1- وينيلي است، در فيلم هاي بسته بندي استفاده 
مي شود. از سوی ديگر، پلي بوتادی ان با ريزساختار 4،1- سيس ياد 
 شده، خواص لاستيکي دارد و در محصولات لاستيکي نظير تايرها و 
پليمرشدن  روش  به  سنتزشده  پلي بوتادی ان  دارد.  کاربرد  تسمه ها 
و  ترانس   -4،1 سيس،   -4،1 ريزساختار  سه  هر  داراي  امولسيوني 
2،1- وينيل بوده و ريزساختار 4،1- ترانس با نسبتي در حدود 60 
درصد، ريزساختار غالب است. نسبت اين ريزساختار ها به ويژه نسبت 
افزايش هاي 4،1- سيس و 4،1- ترانس به طور عمده به وسيله دماي 

واکنش تا حدي کنترل شدنی است.
پايان  در  آمده  به دست  نهايي  پليمر  کلي  ريزساختار  بررسي  برای 
پليمرشدن امولسيوني از روش FTIR کمک گرفته شد. شکل  3، طيف  
FTIR پلي بوتادی ان به دست آمده از آزمون PBL9 را نشان مي دهد. 

حال  در  زنجير  به  مي تواند  مختلف  حالت  دو  به  بوتادی ان  مونومر 
رشد اضافه شود. حالت اول، افزايش 1 و 2 اين مونومر به راديکال 
آزاد موجود در انتهاي زنجير زنده است. در اين حالت، پيوند دوگانه 
تک استخلافي  دو گانه  پيوند  شکل  به  بوتادی ان  واحد  از  باقي مانده 
پيوند  اين  اگر  بود.  خواهد  اصلي(  زنجير  به  آويزان  وينيل  )گروه 
زيرقرمز  طيف  در  باشد،  داشته  وجود  کوپليمر  ساختار  در  دوگانه 
جفت پيکي در ناحيه 910 و cm-1 990 مشاهده می شود )شکل 3(. 
مونومر بوتادی ان به شکل ديگري نيز مي تواند به راديکال آزاد اضافه 
افزايش به دو شکل  اين نحوه  افزايش 1 و 4 است.  شود که همان 

پيوند دوگانه  امکان پذير است که در هر دو حالت  ترانس  يا  سيس 
دوگانه  پيوند  مي ماند.  باقي  بوتادی ان  واحد  در  دواستخلافي   -2،1
سيس و ترانس به ترتيب در حدود 720 و cm-1 970 جذب نشان 

مي دهند )شکل 3(.
نيز  و   )3 )شکل  پلي بوتادی ان  لاتکس    FTIR طيف    به  توجه  با 
توضيحات داده شده مي توان استنباط کرد که عمده ترين حالت افزايش 
مونومر بوتادی ان به زنجير در حال رشد از نوع افزايش 4،1- ترانس 
لاتکس  تجاري  محصولات  براي  که  داده هايي  با  نتايج  اين  است. 
پلي بوتادی ان تهيه شده به روش پليمرشدن امولسيوني موجود است، 
روش  به  سنتزشده  پلي بوتادی ان  ريزساختار  بررسی  دارد.  مطابقت 
پليمرشدن امولسيوني به کمک طيف سنجي هاي FTIR و NMR نشان 
مي دهد، افزايش 4،1- ترانس مقداري در حدود 60 درصد افزايش ها 
افزايش 4،1- سيس و 2،1- وينيل  را به خود اختصاص مي دهد و 
تقريباً نزديک به هم و در حدود 20 درصد هستند ]30[. شايان ذکر 
است، با افزايش دماي واکنش، مقدار ايزومر 4،1- سيس افزايش و 
افزايش  اين در حالي است که  ترانس کاهش مي يابد.  ايزومر 4،1- 

2،1- وينيل چندان تحت تأثير دماي واکنش قرار نمي گيرد ]31[.
 

و  ذرات  اندازه  ميانگين  بر  آغازگر  و  امولسيون کننده  مقدار  اثر 
توزيع اندازه ذرات

لاتکس هاي  بوتادی ان،  امولسيوني  پليمرشدن  آزمون های  تمام  در 
آزمون  نتايج  تشکيل شدند.  مقدار جامد حدود 30 درصد  با  پايدار 
پراکندگي نور ديناميک، توزيع اندازه ذرات نسبتاً پهني را نشان داد. به 
عنوان مثال، شکل 4 نتايج بررسی اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات 
به کمک روش پراکندگي نورد ديناميک را براي لاتکس به دست آمده 
متوسط  قطر  مي دهد.  نشان  درصد  تبديل 100  در   PBL8 آزمون  از 
ذرات لاتکس nm 88/5، توزيع اندازه ذرات )PSD( در محدوده 45 
تا nm 210 و شاخص چندتوزيعی 0/132 است که حاکی از توزيع 

 PBL9 آزمون  در  شده  سنتز  پلي بوتادی ان   SEM تصوير   -2 شکل 
)جدول 4(.

 PBL9 آزمون  در  شده  سنتز  پلي بوتادی ان   FTIR طيف    -3 شکل 
)جدول 4(.
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پهن اندازه ذرات است. 
نتايج قطر متوسط ذرات )dp(، شاخص چندتوزيعی )PDI( و توزيع 
نور ديناميک  پراکندگي  از روش  به دست آمده   )PSD( اندازه ذرات
تبديل  در  مي دهد،  نشان  نتايج  است.  آمده   7 تا   5 جدول هاي  در 
يکسان، اندازه ذرات با افزايش مقدار امولسيون کننده کاهش مي يابد 
 125 nm جدول هاي 5 و 6(. به عنوان مثال، قطر متوسط ذرات از(
امولسيون کننده  مقدار  با   PBL1 آزمون  براي  تبديل 68/7 درصد  در 
phm 3/50 به nm 97/9 در تبديل 100 درصد براي آزمون PBL3 با 

مقدار امولسيون کننده phm 7/60 کاهش مي يابد )جدول 5(. همچنين، 
مقايسه نتايج به دست آمده با وجود مخلوط پتاسيم کربنات و پتاسيم 
هيدروکسيد )جدول 6( با نتايج حاصل از به کار بردن فقط پتاسيم 
به  هيدروکسيد  پتاسيم  وجود  مي دهد،  نشان   )5 )جدول  کربنات 
اندازه  توزيع  پهن ترشدن  باعث  واکنش  محيط  در  الکتروليت  عنوان 

ذرات و به تبع آن افزايش شاخص چندتوزيعی مي شود. به عبارت 
کربنات  پتاسيم  از  استفاده  با  بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن  ديگر، 
با  pH محيط واکنش به لاتکسي  الکتروليت و کنترل کننده  به عنوان 
منجر  باريک  ذرات  اندازه  توزيع  و  تک توزيعی  تقريباً  ذرات  اندازه 
مي شود. به عنوان مثال، واکنش انجام شده در پتاسيم کربنات با مقدار 
 ،97/9 nm 7/60 به لاتکسي با قطر متوسط ذرات phm امولسيون کننده 

شکل 4- تعيين اندازه ذرات و توزيع اندازه ذرات به روش پراکندگي 
 PBL8 نور ديناميک براي لاتکس پلي بوتادی ان به دست آمده از آزمون

در تبديل نهايي 100 درصد.

اندازه ذرات

nm 88/5 = قطر متوسط
PDI = 0/132

1 10 100 1000 100000/1

)%
ت )

شد

20

15

10

5

0

بوتادی ان  ناپيوسته  امولسيوني  پليمرشدن  سينتيک  نتايج   -5 جدول 
)فرايندهاي هسته زايي و رشد ذرات( با مقادير مختلف امولسيون کننده 

DPR )جدول  2(.

PBL1PBL2PBL3پارامتر

DPR (phm)

Xov (kg/kg)الف

dp (nm)

PDI

PSD (nm)

dXov/dt (min-1)

CM,0 (mol.dm-3)

Rp (mol.dm-3.s-1)

Rp/Np (mol.s-1)

n

3/50
0/687
125

0/065
220-70

1/20×10-3

8/038
1/61×10-4

4/90×10-22

0/186

5/50
0/949
125
0/05

210-70
1/97×10-3

8/038
2/63×10-4

5/81×10-22

0/220

7/60
1/000
97/9
0/021

150-60
2/49×10-3

8/038
3/34×10-4

3/35×10-22

0/127
آزمون  با  که  است  نهايي  نمونه هاي  به  مربوط  گزارش شده  تبديل  مقادير  )الف( 

پراکندگي نور ديناميک معين شده اند.

 DPR جدول 6- نتايج سينتيک پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان )فرايندهاي هسته زايي و رشد ذرات( با مقادير مختلف امولسيون کننده
)جدول  3(.

PBL4PBL5PBL6PBL7پارامتر

DPR (phm)

Xov (kg/kg)الف 

  dp (nm)

PDI

PSD (nm)

dXov/dt (min-1)

CM,0 (mol.dm-3)

Rp (mol.dm-3.s-1)

Rp/Np (mol.s-1)

n

3/80
0/857
189

0/065
330-95

1/43×10-3

8/038
1/92×10-4

16/2×10-22

0/613

5/50
0/987
162

0/067
310-85

1/97×10-3

8/038
2/64×10-4

12/2×10-22

0/462

7/60
0/980
118

0/103
250-60

2/44×10-3

8/038
3/26×10-4

5/86×10-22

0/222

15/20
0/974
132

0/165
320-65

2/24×10-3

8/038
2/99×10-4

7/58×10-22

0/287
)الف( مقادير تبديل گزارش شده مربوط به نمونه هاي نهايي است که با آزمون پراکندگي نور ديناميک معين شده اند.
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توزيع اندازه ذرات نسبتاً باريک در محدوده 60 تا nm 150 و شاخص 
چندتوزيعی 0/021 منجر مي شود )جدول 5(. با افزايش بيش از حد 
از  واکنش  سازوکار   ،)6 جدول  در   PBL7( امولسيون کننده  مقدار 
سمت  به  و  نمي کند  پيروی  کلاسيک  امولسيوني  پليمرشدن  حالت 
پليمرشدن ريزامولسيوني سوق داده مي شود. بنابراين، ميانگين اندازه 
ذرات و توزيع اندازه ذرات در اين واکنش با ساير واکنش ها مقايسه 

شدنی نيست.
يادآور می شود، از نظر صنعتي، پهن بودن توزيع اندازه ذرات براي 
شرايطي  چنين  در  زيرا،  است.  مطلوب  پلي بوتادی ان  لاتکس  سنتز 
مي توان لاتکس هايي را با درصد جامد زياد تهيه کرد ]33[. بنابراين 
پتاسيم  کنار  در  هيدروکسيد  پتاسيم  وجود  گرفت،  نتيجه  مي توان 
کربنات براي توليد لاتکس هاي با درصد جامد زياد که از نظر صنعتي 
اهميت دارند، لازم است. وجود پتاسيم کربنات به عنوان الکتروليت 
بافر و تثبيت کننده pH محيط واکنش طي پليمرشدن ضروري است. 
ضمن اينکه پتاسيم هيدروکسيد نيز علاوه بر نقش قليايي کردن محيط 
واکنش، مي تواند به عنوان الکتروليت نقش ايفا کند. اثر الکتروليت ها 
در انعقاد محدود ذرات لاتکس شناخته شده است، به طوري که انعقاد 
محدود ذرات لاتکس براي دست يابي به ذرات لاتکس با اندازه هاي 

مدنظر گزارش شده است ]33،34[. 
پهن ترشدن  به  مي تواند  ذرات  محدود  انعقاد  ديگر  سوی  از 
لاتکس  سنتز  هدف  با   .]33[ شود  منجر  ذرات  اندازه  توزيع 
توزيع  و   100  nm از  کمتر  نانوذرات  متوسط  قطر  با  پلي بوتادی ان 
پهن اندازه نانوذرات، دستور کار پليمرشدن اصلاح شد و از پتاسيم 
شد  استفاده  کربنات  پتاسيم  کنار  در  زياد  مقدار  به  هيدروکسيد 

 9/72  phm مقدار  به   DPR امولسيون کننده  همچنين،   .)4  )جدول 
در دستور کارها استفاده و اثر مقدار آغازگر بر ميانگين اندازه نانوذرات 
و توزيع اندازه نانوذرات بررسي شد )جدول 7(. نتايج ارائه شده در 
جدول 7 نشان مي دهد، صرف نظر از مقدار آغازگر به کار رفته، توزيع 
 nm اندازه نانوذرات پهن بوده و قطر متوسط نانوذرات نيز کمتر از
100 است. نتايج نشان مي دهد، قطر متوسط نانوذرات چندان تحت 

تأثير مقدار آغازگر قرار نمي گيرد.
درصد   50 از  بيش  داد،  نشان  ذرات  اندازه  توزيع  تعيين  نتايج 
 )نانو( ذرات دارای قطر متوسط کمتر از nm 100 هستند )شکل 4(. 
با  پليمري  لاتکس هاي  به  مونومرها  رايج  امولسيوني  پليمرشدن 
ميانگين اندازه ذرات در محدوده 100 تا nm 500 منجر مي شود. با 
به ويژه   ،]35،36[ در شرايط خاص  امولسيوني  پليمرشدن  اين حال، 
 ]37[ بوتادی ان  نظير  دي اني  مونومرهاي  امولسيوني  )کو(پليمرشدن 
معمولاً به نانوذرات و نانولاتکس هايي با متوسط اندازه ذرات کمتر از 

nm 100 منجر مي شود. 

نتايج مشابهي نيز در پژوهش حاضر مشاهده شد. نتايج ارائه شده 
در جدول هاي 5 تا 7 نشان مي دهد، بسته به شرايط پليمرشدن مي توان 
لاتکس هاي پلي بوتادی ان با قطر متوسط ذرات در محدوده 88/5 تا 
nm 189 و توزيع اندازه ذرات در محدوده 35 تا nm 400 به دست 

پليمري گزارش شده  نانوذرات  در محدوده  اندازه ذرات  اين  آورد. 
در مقالات قرار دارد ]37-35[ جايي که حتي ذرات پليمري با قطر 
 nm 250 و توزيع اندازه ذرات در محدوده 50 تا nm متوسط تا حدود
350 نيز به عنوان نانوذرات پليمري سنتز و معرفي شده اند ]38،39[.

جدول 7- نتايج سينتيک پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان )فرايندهاي هسته زايي و رشد ذرات( با مقادير مختلف آغازگر )جدول  4(.

PBL4PBL5PBL6PBL7پارامتر

(phm) پتاسيم پرسولفات
Xov (kg/kg)الف

dp (nm)

PDI

PSD (nm)

dXov/dt (min-1)

CM,0 (mol.dm-3)

Rp (mol.dm-3.s-1)

Rp/Np (mol.s-1)

n

0/40
1/000
88/5
0/132

210-45
1/82×10-3

8/038
2/44×10-4

1/81×10-22

0/068

0/80
0/990
89/3
0/167

295-35
2/05×10-3

8/038
2/75×10-4

2/12×10-22

0/080

1/20
0/995
95/0
0/209

400-40
2/17×10-3

8/038
2/91×10-4

2/68×10-22

0/102

1/60
0/968
94/3
0/165

300-35
2/22×10-3

8/038
2/98×10-4

2/77×10-22

0/105
)الف( مقادير تبديل گزارش شده مربوط به نمونه هاي نهايي است که با آزمون پراکندگي نور ديناميک معين شده اند.
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اثر مقدار امولسيون کننده و آغازگر بر سرعت پليمرشدن
سرعت کلي پليمرشدن بر واحد حجم فاز پيوسته در آزمون پليمرشدن 

امولسيوني ناپيوسته با معادله )2( قابل محاسبه است:

ov
p M,0 M,0

dX (t)d (t)R (t) C C
dt dt
θ

= ≅                   )2(

 Xov غلظت اوليه کل مونومر به ازاي واحد حجم فاز آبي و CM,0 که
به  بايد   )2( معادله  در  کلي  تبديل  واقع،  در  است.  کلي  تبديل وزن 
اينکه در سامانه  به  با توجه  اما،  θ(t) جای گذاري شود.  شکل مولي 
مورد مطالعه فقط يک مونومر يعني بوتادی ان وجود دارد. تبديل هاي 
مولي و وزني با هم يکسان هستند. به همين دليل در معادله )2( از 
تبديل وزني براي محاسبه سرعت پليمرشدن در بررسي هاي سينتيکي 
استفاده شد. سرعت پليمرشدن از شيب منحني هاي تبديل بر حسب 
زمان در محدوده تبديل 10 تا 60 درصد )معادل با ناحيه II پليمرشدن 

امولسيوني بوتادی ان( به دست مي آيد. 
با  ترتيب  به   n و   )Np( پيوسته  فاز  حجم  واحد  بر  ذرات  تعداد 

معادله های )3( و )4( قابل محاسبه است ]27[:

ov

p 3
p

w

M6 X
WNp = 

. .d
ρ

π
ρ

     )3(

p p M
p

Av

k .n.N .C
R

N
=             )4(

 ρP واکنش،  مخلوط  در  آب  به  مونومر  وزني  نسبت   M/W که 
پلي بوتادی ان  )برای   g/cm3 برحسب  پليمر  متوسط   چگالی 
 ρw = 1000 g/L( g/L چگالی آب بر حسب ρw ،)است ρP = 0/89 g/cm3 

سرعت  ثابت   kp است.  ذرات  متوسط  قطر   dp و  محيط(  دماي  در 
متوسط  تعداد   n ذره،  فاز  يعني  پليمرشدن  محل  در  ميانگين  انتشار 
راديکال هاي در حال رشد بر ذره، CM غلظت کلي مونومر در ذرات 
)فاز  پيوسته  فاز  بر واحد حجم  تعداد ذرات لاتکس   NP  ،)5/5 M(
آبي( و NAV عدد آووگادرو است ]27[. ثابت سرعت انتشار بوتادی ان 

در دماي C°70 برابر L/mols 289 گزارش شده است ]40،41[.
هسته زايي که طبق تعريف Harkins ]42[ به شکل ناحيه I پليمرشدن 
طی  که  است  پليمرشدن  از  دوره اي  مي شود،  مشخص  امولسيوني 
فرايندهاي  توجيه  در   Harkins مي شوند.  تشکيل  لاتکس  ذرات  آن 
هسته زايي  کرد،  پيشنهاد  است  داده  انجام  که  امولسيوني  پليمرشدن 
فعال  ميسل هاي  در  اوليگومري  راديکال هاي  ورود  يعني  ميسلي 
 ]43[  Smith-Ewart است.  هسته زايي  سازوکار  عمده ترين   سطحی 
توجيه سينتيک  را گزارش کردند که در  اين مدل  بررسي هاي کمّي 

پليمرشدن امولسيوني مفيد واقع شد. تعداد ذرات )Np( تشکيل شده 
در ناحيه I با رابطه Np∞[I]0.4[S]0.6 پيش بيني مي شود که در آن ]I[ و 
]S[ به ترتيب غلظت آغازگر و ماده فعال سطحی اند. با وجود اين، 
مدل مزبور براي محدوده وسيعي از مونومرها به ويژه مونومرهايي که 
انحلال پذيری قابل ملاحظه اي در فاز آبي دارند و نيز براي مونومرهاي 

نظير بوتادی ان صادق نيست.
سينتيک  با  بوتادی ان  امولسيوني  پليمرشدن  سينتيکي  تشابه 
پليمرشدن امولسيوني مونومرهاي با انحلال پذيری زياد در آب )مانند 
چنين  در  است.  توجه  قابل  مختلف(  آکريلات هاي  و  استات  وينيل 
سامانه هايی، سرعت پليمرشدن ثابت است، در حالي که تعداد ذرات 
سامانه هاي  اين گونه  براي  مي دهد،  نشان  مشاهدات  مي يابد.  کاهش 
سينتيک  و  مي افتد  اتفاق  راديکال  واجذب  امولسيوني،  پليمرشدن 
واکنش از حالت n>> 0/5 )سينتيک Smith-Ewart حالت I( پيروی 
بنابراين، زمان واکنش خيلي طولاني است و يافتن راه کاري  مي کند. 
مناسب برای افزايش کارايي آغازگر در هسته زايي ذرات )Np( و تعداد 
افزايش سرعت و  به تبع آن  زنجيرهاي در حال رشد بر ذره )n( و 
کاهش زمان واکنش از اهميت بسيار زيادی در صنعت برخوردار است.

امولسيوني  پليمرشدن  امولسيون کننده،  مقدار  اثر  بررسي  برای 
و   6 و   5 )شکل هاي   DPR متفاوت  غلظت هاي  در  بوتادی ان 
حسب  بر  وزني  تبديل  منحني هاي  شد.  انجام   )6 و   5 جدول هاي 
شده  داده  نشان   6 و   5 شکل هاي  در  مزبور  آزمون هاي  براي  زمان 
افزايش  با  پليمرشدن  مي شد، سرعت  پيش بيني  که  همان طور  است. 
غلظت امولسيون کننده افزايش يافت )جدول هاي 5 و 6(. تعداد ذرات 
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و  افزايش  مي يابد  امولسيون کننده  غلظت  افزايش  با  هسته زايي شده 
بعدي  مراحل  در  ذرات  محدود  پيوستگي  به هم  از  ديگر  سوی  از 
افزايش  با  پليمرشدن  رو، سرعت  اين  از  کاسته  مي شود.  پليمرشدن 

غلظت امولسيون کننده افزايش مي يابد.
با افزايش تعداد ذرات، قطر متوسط ذرات کاهش يافته و به موجب 
 آن، کارايي ذرات در گيرانداختن )اوليگو(راديکال ها کاهش مي يابد و 
 .]17-20[ مي يابد  افزايش  نيز  ذرات  از  راديکال ها  واجذب   احتمالاً 
تعداد  آن  معادل  يا   )Rp/Np( ذره  بر  پليمرشدن  سرعت  بنابراين، 
مي يابد  کاهش  حدي  تا   )n( ذره  بر  رشد  حال  در  زنجيرهاي 
)جدول هاي 5 و 6(. به اين نکته نيز بايد اشاره کرد، با افزايش بيش 
از حد مقدار امولسيون کننده )PBL7 در جدول 6(، سازوکار واکنش 
از حالت پليمرشدن امولسيوني کلاسيک پيروی نمي کند و به سمت 
اين  سينتيک  بنابراين،  مي شود.  داده  سوق  ريزامولسيوني  پليمرشدن 

واکنش با ساير واکنش ها مقايسه  کردنی نيست.
به طور کلي، زيادشدن غلظت آغازگر )در دماي ثابت واکنش( باعث 
مي شود، سرعت تشکيل راديکال ها در سامانه بيشتر شود و به موجب 
آن تعداد ذرات هسته زايي شده و در نتيجه سرعت پليمرشدن افزايش 
يابد ]44[. در آزمون هاي مربوط به بررسي اثر غلظت آغازگر اصولاً 
بايد قدرت يوني فاز آبي ثابت باشد. اندازه و تعداد ذرات و نيز سرعت 
پليمرشدن به قدرت يوني وابستگي کلي دارند ]45[. با افزايش مقدار 
ذرات  اطراف  الکتريکي  دوگانه  لايه  مؤثر  بار  )آغازگر(،  الکتروليت 
پايداري کلوييدي افت مي کند. کاهش  يافته و به موجب آن  کاهش 
و  چسبيده  به هم  ذرات  تا  مي شود  باعث  کلوييدي  ذرات   پايداري 
تعداد ذرات کمتر با اندازه درشت تر ايجاد کنند که بر اثر آن سرعت 

پليمرشدن کاهش می يابد. در آزمون هاي انجام شده در اين پژوهش، 
اين موضوع مدنظر قرار گرفت. دستور کار واکنش ها به نحوي اصلاح 

شد که غلظت يون پتاسيم در تمام آزمون ها يکسان باشد.
سرعت  مي دهد،  نشان   7 جدول  و   7 شکل  در  شده  ارائه  نتايج 
نتايج  نمي گيرد.  قرار  آغازگر  غلظت  تأثير  تحت  چندان  پليمرشدن 
مشابهي در مقالات گزارش شده است ]13[. عدم وابستگي سرعت 
پليمرشدن )Rp( و فرايندهاي هسته زايي )Np( و رشد ذرات )n( به 
غلظت آغازگر نشان مي دهد، فراواني راديکال هاي اوليه تشکيل شده 
زياد  مراتب  به  نهايي لاتکس  تعداد ذرات  با  مقايسه  I در  ناحيه  در 
است. همچنين، کارايي آغازگر در ورود راديکال ها به داخل ذرات يا 
 )n( به عبارت ديگر تعداد متوسط راديکال هاي در حال رشد بر ذره
نيز کم است )جدول 7(. بنابراين، کارايي آغازگر در هسته زايي و رشد 
 Smith-Ewart ذرات خيلي کم است و سينتيک پليمرشدن از سينتيک
احتمال  از يک سو  پيروی مي کند. در چنين شرايطي،   )n( I حالت 
از سوی ديگر احتمال  به داخل ذرات کم است و  ورود راديکال ها 
به  انتقال  )به ويژه  انتقال  واکنش هاي  از  حاصل  راديکال هاي  خروج 
مونومر( از ذرات زياد است. بنابراين مي توان نتيجه گرفت، با افزايش 
از ساير  کارايي آغازگر در هسته زايي ذرات )به عنوان مثال استفاده 
امولسيوني  پليمرشدن  کار  دستور  در  آب  در  محلول  آغازگرهاي 
بوتادی ان( مي توان سرعت پليمرشدن را افزايش داد. همچنين پيشنهاد 
شده است، تعداد متوسط راديکال هاي در حال رشد بر ذره )n( تابعي 
از اندازه ذرات است. بنابراين ذرات بزرگ تر، n بزرگ تري دارند و 
به سرعت رشد مي کنند. به همين دليل، توزيع اندازه ذرات با پيشرفت 

واکنش و افزايش تبديل واکنش پهن تر مي شود.

شکل 7- اثر مقدار آغازگر پتاسيم پرسولفات بر منحني هاي تبديل بر 
حسب زمان براي پليمرشدن امولسيوني ناپيوسته بوتادی ان )جزئيات 

نتايج سينتيکي در جدول 7 آمده است(.
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نتيجه گيري

مقدار  اثر  بوتادی ان،  ناپيوسته  امولسيوني  پليمرشدن  انجام  با 
ذرات،  اندازه  ميانگين  بر   )KPS( آغازگر  و   )DPR( امولسيون کننده 
داد،  نشان  نتايج  بررسي شد.  اندازه ذرات و سينتيک واکنش  توزيع 
به زنجير در حال رشد  بوتادی ان  مونومر  افزايش  عمده ترين حالت 
از نوع افزايش 4،1- ترانس است. بسته به شرايط پليمرشدن، ذرات 
پلي بوتادی ان با قطر متوسط در محدوده 88/5 تا nm 189 و توزيع 
اندازه ذرات در محدوده 35 تا nm 400 به دست آمدند. نتايج نشان 
و  افزايش  پليمرشدن  سرعت  امولسيون کننده،  مقدار  افزايش  با  داد، 
اندازه ذرات کاهش مي يابد، در حالي که سرعت پليمرشدن و اندازه 

ذرات چندان تحت تأثير غلظت آغازگر قرار نمي گيرد. اين مشاهدات 
به کارايي کم آغازگر در فرايندهاي هسته زايي و رشد ذرات نسبت 
براي  اصلي  و  مناسب  راهکارهاي  مي آيد،  به نظر  بنابراين  شد.  داده 
هسته زايي  در  آغازگر  کارايي  افزايش  پليمرشدن،  سرعت  افزايش 
آب  در  محلول  آغازگرهاي  ساير  از  استفاده  مثال  عنوان  )به  ذرات 

مناسب در دستور کار پليمرشدن امولسيوني بوتادی ان( باشد. 

قدرداني
شرکت  از  را  خود  قدرداني  و  تشکر  مراتب  مقاله  نويسندگان 
پتروشيمي تبريز به دليل حمايت مالي از اين پژوهش )قرارداد شماره 

0871728712( ابراز مي دارند.

مراجع

1. Bovey F.A., Kolthoff I.M., Medalia A.I., and Meehan E.J., 

Emulsion Polymerization, Interscience, New York, 1954.

2. Morton M. and Salatiello P.P., Cross-linking Reaction in Butadi-

ene Polymerization, J. Polym. Sci., 6, 225-237, 1951.

3. Morton M., Salatiello P.P., and Landfield H., Absolutr Propaga-

tion Rates in Emulsion Polymerization, I. Butadiene in Mutual 

System, J. Polym. Sci., 8, 111-121, 1952.

4. Morton M., Salatiello P.P., and Landfield H., Absolutr Propaga-

tion Rates in Emulsion Polymerization, II. Butadiene in Hydro-

peroxide-Polyamine Systems, J. Polym. Sci., 8, 215-224, 1952.

5. Morton M., Salatiello P.P., and Landfield H., Polymerization 

Rates in Emulsion Systems, Ind. Eng. Chem., 44, 739-742, 1952.

6. Kolthoff I.M. and Miller I.K., The Chemistry of Persulfate. I. 

The Kinetics and Mechanism of the Decomposition of the Per-

sulfate Ion in Aqueous Medium, J. Am. Chem. Soc., 73, 3055-

3059, 1951.

7. Kolthoff I.M. and Miller I.K., The Chemistry of Persulfate. II. 

The Reaction of Persulfate with Mercaptans Solubilized in So-

lutions of Saturated Fatty Acid Soaps, J. Am. Chem. Soc., 73, 

5118-5122, 1951.

8. Kolthoff I.M., O´Connor P.R., and Hansen J.I., Mechanism of 

Emulsion Polymerization of Styrene with Persulfate as Activa-

tor in the Absence and Presence of Mercaptan and a Retarder, J. 

Polym. Sci., 15, 459-473, 1955.

9. Bhankuni R.S., Kinetics of the Persulphate-Mercaptan Emul-

sion Polymerization of Butadiene, PhD Thesis, University of 

Arkon, Chem. Abstr., 62, 13351b, 1965.

10. Ishigure K., O´neill T., Sathel E.P., and Stannett V., The Radi-

ation-induced Polymerization and Copolymerization of Butadi-

ene in Emulsion, J. Macromol. Sci., Part A, 8, 353-372, 1974.

11. Weerts P.A., Emulsion Polymerization of Butadiene: A Kinetic 

Study, PhD Thesis, Eindhoven University of Technology, Eind-

hoven, Netherlands, 1990.

12. Weerts P.A., Van Der Loos J.L.M., and German A.L., Initiation 

Phenomena in the Emulsion Polymerization of Butadiene and 

Isoprene, Polym. Commun., 29, 278-279, 1988.

13. Weerts P.A., Van Der Loos J.L.M., and German A.L., Emul-

sion Polymerization of Butadiene, 1: The Effect of Initiator and 

Emulsifier Concentration, Makromol. Chem., 190, 777-788, 

1989.

14. Weerts P.A., Van Der Loos J.L.M., and German A.L., Emulsion 

Polymerization of Butadiene, 2: Polymerization with Sodium 

Dodecyl Sulfate, Makromol. Chem., 191, 2615-2630, 1990.

15. Weerts P.A., Van Der Loos J.L.M., and German A.L., Emul-

sion Polymerization of Butadiene, 3: Kinetic Effects of Stirring 

Conditions and Monomer/Water Ratio, Makromol. Chem., 192, 

1993-2008, 1991.

16. Weerts P.A., Van Der Loos J.L.M., and German A.L., Emulsion 

Polymerization of Butadiene, 4: Effect of Thiols, Makromol. 

Chem., 192, 2009-2019, 1991.



سنتز ذرات پلي بوتادي ان به روش پليمرشدن امولسيوني: اثر مقدار امولسيون کننده و آغازگر بر ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و پنجم، شماره 5، آذر ـ دی 1391

مهدي عبداللهي و همکاران

363

17. Weerts P.A., German A.L., and Gilbert R.G., Kinetic Aspects 

of the Emulsion Polymerization of Butadiene, Macromolecules, 

24, 1622-1628, 1991.

18. Verdurmen E.M., Geurts J.M., and German A.L., Particle 

Growth in Butadiene Emulsion Polymerization, 1: The Use of 

Fremy Salt as Aqueous Radical Scavenger, Macromol. Chem. 

Phys., 195, 621-633, 1994.

19. Verdurmen E.M. and German A.L., Particle Growth in Butadi-

ene Emulsion Polymerization, 2: Gamma Radiolysis, Macro-

mol. Chem. Phys., 195, 635-640, 1994.

20. Erdurmen E.M., Geurts J.M., and German A.L., Particle Growth 

in Butadiene Emulsion Polymerization, 3: Radical Adsorption 

and Desorption Rate Coefficients, Macromol. Chem. Phys., 195, 

641-645, 1994.

21. Verdurmen E.M., Verstegen J.M., and German A.L., Particle 

Growth in Butadiene Emulsion Polymerization, 4: The Promot-

ing Effect of Mercaptans, Macromol. Chem. Phys., 195, 647-

659, 1994.

22. Ono H. and Kato T., Stereoregular Emulsion Polymerization of 

Butadiene, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 38, 1083-1089, 

2000.

23. Monteil V., Bastero A., and Mecking S., 1,2-Polybutadiene Lat-

tices by Catalytic Polymerization in Aqueous Emulsion, Macro-

molecules, 38, 5393-5399, 2005.

24. Korthals B., Berkefeld A., Ahlmann M., and Mecking S., Cata-

lytic Polymerization of Butadiene in Aqueous Systems with Cat-

ionic Nickel (II) Complexes, Macromolecules, 41, 8332-8338, 

2008.

25. Abdollahi M., Yousefi M.R., and Rahmatpour A., Kinetic Study 

of the Emulsion Polymerization of Butadiene in the Bench Scale 

in Order to Control Particle Size and to Reduce Reaction Time, 

Industrial Research Project, Division of Polymer Science and 

Technology, Research Institute of Petroleum Industry (RIPI), 

November 2010. 

26. Mohammadian Fard B., Farshchi Tabrizi F., and Pishvaei M., 

Thermokinetic Investigation in the Preparation of Polybutadi-

ene Nanoparticles via Emulsion Polymerization, MSc Thesis, 

University of Sistan and Baluchestan, October 2010.

27. Abdollahi M. and Sharifpour M., Effect of Carboxylic Acid 

Monomer and Butadiene on Particle Growth in the Emulsifier-

Free Emulsion Copolymerization of Styrene-Butadiene-Car-

boxylic Acid Monomer, Polymer, 48, 2035-2045, 2007.

28. Willson E.A., Miller J.R., and Rowe E.H., Adsorption Areas in 

the Soap Titration of Latex for Particle-Size Measurement, J. 

Phys. Chem., 53, 357-374, 1949.

29. Bradford E.B. and Vanderhoff J.W., The Morphology of Syn-

thetic Latexes, J. Polym. Sci., Part C: Polym. Symp., 3, 41-46, 

1963.

30. Liu Y., Huang Y., Zhang C., Hou J., and Zhang X., Vulcanization 

of Polybutadiene Latex Induced by 60Co γ Radiation, Radiat. 

Phys. Chem., 77, 806-810, 2008.

31. Binder J.L., Microstructures of Polybutadienes and Butadiene-

styrene Copolymers, Ind. Eng. Chem., 46, 1727-1730, 1954.

32. Ziaee F., Characterization and Thermal Rearrangement Inves-

tigation of 1,4-Polybutadiene by Nuclear Magnetic Resonance 

Spectroscopy, Iran. J. Polym. Sci. Technol. (In Persian), 22, 

389-398, 2010.

33. Araki Y., Synthesis of a Polydispersed Polybutadiene Latex. Di-

rect Method for High-Solid Polybutadiene Emulsion Prepara-

tion, Polym. J., 19, 863-871, 1987.

34. Said Z.F.M., A Reinvestigation of Electrolyte Effects in the 

Emulsion Polymerisation of Styrene, Polym. Int., 35, 379-387, 

1994.

35. Smeets N.M.B., Moraes R.P., Wood J.A., and McKenna T.F.L., 

A New Method for the Preparation of Concentrated Translucent 

Polymer Nanolatexes from Emulsion Polymerization, Lang-

muir, 27, 575-581, 2011.

36. Sajjadi S., Nanoparticle Formation by Monomer-Starved Semi-

batch Emulsion Polymerization, Langmuir, 23, 1018-1024, 

2007.

37. Wang H., Pan Q., and Rempel G.L., Diene-based Polymer 

Nanoparticles: Preparation and Direct Catalytic Latex Hydro-

genation, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 50, 2098-2110, 

2012.

38. Liu G. and Liu P., Synthesis of Monodispersed Crosslinked 

Nanoparticles Decorated with Surface Carboxyl Groups Via 

Soapless Emulsion Polymerization, Colloid. Surf., A: Phys. Eng. 

Asp., 354, 377-381, 2010.

39. Ohde H., Wai C.M., and Rodriguez J.M., The Synthesis of Poly-

acrylamide Nanoparticles in Supercritical Carbon Dioxide, Col-

loid. Polym. Sci., 285, 475-478, 2007.

40. Deibert S., Bandermann F., Schwee J., and Sarnecki J., Propaga-

tion Rate Coefficient of Free-Radical Polymerization of 1,3-Bu-

tadiene, Makromol. Chem. Rapid Commun., 13, 351-355, 1992.



سنتز ذرات پلي بوتادي ان به روش پليمرشدن امولسيوني: اثر مقدار امولسيون کننده و آغازگر بر ...

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پليمر، سال بيست و پنجم، شماره 5، آذر ـ دی 1391

مهدي عبداللهي و همکاران

364

41. Bandermann F., Gunther C., and Schweer J., Towards the Propa-

gation Rate Coefficient for the Free-Radical Polymerization of 

1,3-Butadiene, Macromol. Chem. Phys., 197, 1055-1069, 1996.

42. Harkins W.D., A General Theory of the Mechanism of Emulsion 

Polymerization, J. Am. Chem. Soc., 69, 1428-1444, 1947.

43. Smith W.V. and Ewart R.H., Kinetics of Emulsion Polymeriza-

tion, J. Chem. Phys., 16, 592-599, 1948.

44. Salehi Mobarakeh H., Rostami Daronkola M.R., and Esmaeli-

pour B., The Effect of Aqueous/Organic Phase Ratio and Type 

of Initiator on Emulsion Polymerization of Vinyl Acetate-Eth-

ylene Copolymer, Iran. J. Polym. Sci. Technol.(In Persian), 18, 

249-256, 2005.

45. Hayashi A., Komatsu A., and Hirai T., Seeded Polymerization 

of Vinyl Acetate Using Monodisperse Poly(vinyl acetate) Latex 

Particles, J. Polym. Sci., Part A: Polym. Chem., 27, 157-169, 

1989.




