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  :اختراع توصیف 1

  .وارونبه روش امولسیونی  AMPS–میکروژل جاذب الکل بر پایه سدیم اکریلات  تهیه: عنوان اختراع -الف

Synthesis ofalcohol-absorbent microgels based on poly[sodium acrylate-AMPS] 

through inverse-emulsion polymerization. 

  

سـدیم  برپایـه   هـاي الکـل  جـاذب در این اختراع .استشیمی پلیمر  اختراع در زمینهاین : زمینه فنی اختراع -ب

  .تهیه شدوارونامولسیونی پلیمریزاسیون به روش  AMPS–اکریلات 

  :مشکل فنی و بیان اهداف اختراع -ج

اي خود حتی زمانی که تحـت  توانایی جذب الکل ونگهداري آن در ساختار شبکهموادي هستند که هاالکوژل

انـد کـه معایـب    اي سـنتز شـده  هـاي حلالـی وتـوده   اکثرا با روش هاتا به حال الکوژل. باشنددارا میرا  هستندفشار 

. کنترل گرما بـه دشـواري انجـام پـذیر اسـت     ایها دارند در روش تودهسنتز الکوژلمحلولی فراوانی نسبت به روش 

شـود و چنانچـه ذراتـی بـا ابعـاد      مینـی توزیـع وزن مولکـولی گسـترده و پهـن      منح ،در مراحل پایانی پلیمر شـدن 

تـوان از سـامانه خـارج    می به سـختی پلیمر را تر از همه مهم .کوچک مورد نیاز باشند، مشکلاتی بروز خواهد کرد

از .محصول نهایی نیاز به خشک کردن و آسیاب کردن دارد که این مساله هزینه بـر و زمـان بـر خواهـد بـود      .کرد

 اي را بـر طـرف  پلیمر شدن مونومر در یک حـلال، بسـیاري از نقـایص فرآینـد تـوده     طرف دیگر در روش حلالی 

هـم زدن  . کنـد میو به انتقال گرمـاي پلیمـر شـدن کمـک      کردهحلال به صورت یک رقیق کننده عمل . سازدمی

در مقایسـه بـا    یدر پلیمر شـدن محلـول   ییکنترل گرما بوده و تر، سادهآنگرانروي بودن به علت پایین مخلوط نیز 

امـا از طـرف دیگـر، حضـور حـلال خـود مشـکلات جدیـدي را         . تـر اسـت  اي بـه مراتـب آسـان   پلیمر شدن تـوده 
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بـر   افـزون . انتخاب شده باشد، انتقال زنجیر به حـلال مسـئله سـاز اسـت     یجز در حالتی که حلال مناسب. آفریندمی

و از خلوص پلیمر تحـت تـأثیر قـرار گیـرد     شود رد که خود باعث میدااین، مشکلاتی در جداسازي حلال وجود 

  .تر آلودگی هاي زیست محیطی ناشی از حلال می باشدهمه مهم

ایـن امـر   براي سـنتز الکـوژل از روش پلیمـر شـدن امولسـیونی وارون اسـتفاده شـد         اختراعدر این بدین منظور 

امواسیونی  وارون بـه  پلیمر شدنرا برطرف نمود به عبارت بهتر در این روش  دو روش قبلیمشکلات ذکر شده در 

بهتر در طول پلیمر شدن، حداقل تمایـل ذرات پلیمـري بـه کلوخـه شـدن و ممانعـت از        کنترل دماییاین دلیل که 

تشکیل محصولات لاستیکی شکل و چسبناك، امکان افزودن ترکیبـات دیگـر در هـر مرحلـه از پلیمـر شـدن، بـه        

هاي دیگر بـه سـختی   منظور بهبود خواص محصول نهایی، امکان انجام کوپلیمر شدنِ کومونومرهایی که در روش

درصـد ،   100شود، امکان کنترل توزیع اندازه ذَرات، دست یابی به درصد تبدیل بـالا تـا درصـد تبـدیل     انجام می

  .تهیه محصول به صورت لاتکس، است

  

 : دانش پیشینوضعیت شرح  -د

دلیل قابلیت جذب آب یا الکل، یکی از کابردهاي اصـلی محصـول ایـن اختـراع اصـلاح کننـده رئولـوژي        به 

هاي رئولـوژي وجـود دارد کـه در زمینـه هـاي      به طور کلی محصولات تجاري مختلفی براي اصلاح کننده. است

 و ™CARBOPOLتـوان  از محصولات تجاري آنها مـی . مختلف آرایشی، رنگ و پوشش و غیره کاربرد دارند

PEMULEN™    ،بـر پایــه پلــی اکریلیــک اسـیدAristoflex™  بــر پایــه پلیمــرAMPS  هــاي آبــی بـراي محــیط

)EP,EP  816 403, EP 1 116 733 , EP 1 069 142 (   انـد را نـام   که به روش پلیمریزاسیون رسـوبی تهیـه شـده

 ,Sepigel™ 305, Simulgel™ 600, Simulgel™ EG, Simulgel™ EPGهــاي تجــارينمونــه. بــرد
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Simulgel™ هــاي تجــاري بــا کــاربرد در محــیط آلــی هســتند کــه اغلــب کوپلیمرهــایی از   از نمونــهSodium 

Acrylate وsodiumcryloyldimethylTaurateS  اندتهیه شده وارونهستند که به روش امولسیونی.  

کاربرد نهایی اصـلاح کننـده    شود که بستگی بهاگرنگاهی به اختراعات در این زمینه انداخته شود، مشاهده می

( در ضمن انتخاب این مواد به محیطی که قـرار اسـت اسـتفاده شـوند    . رئولوژي، مواد اولیه تهیه آنها متفاوت است

هـاي پایـه   هاي مـو؛ رنـگ  در کاربردهاي که نیاز به محیط آبی دارند نظیر ژل. نیز بستگی دارد) اعم از آلی یا آبی

-نمونـه . یا ترپلیمر اکریلیکی و یا سلولوزي است کـه قابلیـت جـذب آب را دارد    آبی ، اغلب نمونه یک کوپلیمر

اي از پلی ساکارید کاتیونی و پلیمري آنیونی نظیـر پلـی   که در آن آمیزه CN 102858883 Aهاي این اختراعات 

ل مثـا . کـه کـوپلیمري از اکریـل آمیـد و اکریلیـک اسـید هسـتند       US20050183837A1اکریلیک اسید و اختراع 

 USهــایی کـه قــرار اســت در محـیط آلــی بــه کـار بــرده شــوند، نمونـه تهیــه شــده طبـق اختــراع      اصـلاح کننــده 

20130079420 A1  است که در آن کوپلیمري از مشـتقاتstearyl methacrylate       و یـک مونـومر سـنتزي کـه

 ده دیگر محصـول اختـراع  اصلاح کنن. اندکند به روش پلیمریزاسیون رسوبی تهیه شدهرادیکال دودسیل تولید می

WO 2012061147 A1  متیل پروپـان سـولفونیک اسـید اسـت     -2با ترپلیمري از اکریل آمید، آلکیل اکریلات و

  .که به روش پلیمریزاسیون پراکنشی به شکل نهایی پودري است

سـایر محققـان   هاي سنتز شده در کارهاي قبلی این گروه پژوهشی و در این راستا طبق مقالات ، در اکثر نمونه

 AMPSو  )SSS(سـدیم اسـتایرن سـولفونات    ،  1)SAS(از مونومرهاي سولفونه از قبیـل سـدیم آلیـل سـولفونات     

استفاده شده و روش مورد استفاده، روش حلالی است که معایب فراوانی دارد که سعی شده در این اختـراع آنهـا   

طبق مقایسه انجام شده، این نتایج حاصل شد که جذب الکل در کوپلیمرهاي سنتز شده بـا مونـومر   . برطرف شوند

AMPS دار اسـت،  شده از سایر مونومرهاي سولفونهاي سنتز داراي جذب حلال بیشتري در مقایسه با سایر نمونه

                                                
Sodium AllylSulfonate١  
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ژل هـاي پلیمـري بـر پایـه ي آکریلیـک اسـید و سـدیم        . در اختراع حاضر اسـت  AMPSکه دلیل انتخاب مونومر 

به روش محلولی سنتز و خواص تورمی، حرارتی و مکانیکی آنها توسط  دکتر کبیـري  ) SSS(استایرن سولفونات 

  .تروشیمی ایران مورد مطالعه قرار گرفته استو همکارانش در پژوهشگاه پلیمر و پ

هـا کـه در مقایسـه بـا آب ثابـت دي      در الکـل ) زوج یون(ي سنتز شده به دلیل تشکیل یون همراه ترکیب اولیه

دهـد بعـد از جـایگزینی    تري دارند، جذب الکل متوسط و نسبتا پایینی را از خـود نشـان مـی   الکتریک خیلی پایین

هـا بـه طـور قابـل     ، میزان جذب الکل توسـط نمونـه  1هاي اسیديي اولیه با پروتوننمونه هاي سدیم موجود دریون

 50و  80هـا افـزایش یافتـه و بـه مقـادیر      یابد در این حالت میزان جذب حلال توسـط نمونـه  اي افزایش میملاحظه

در مـورد روش محلـولی    این کار علاوه بـر مشـکلاتی کـه قـبلا    . رسدگرم بر گرم به ترتیب در متانول و اتانول می

 ,.J .Appl. Polym.Sci.تري نسـبت بـه محصـول ایـن اختـراع اسـت      گفته شد، محصول داراي جذب الکل پایین

119, 2759–2769, 2011.  

بـا جـذب بـالاي الکـل از طریـق       AMPSهـاي بـر پایـه ي کـوپلیمر سـنتز شـده از آکریلیـک اسـید و         الکوژل

ضـور پلـی اتـیلن گلیکـول دي متـآکریلات و پتاسـیم پرسـولفات بـه         پلیمرشدن محلولی دو مونومر در آب، در ح

اي ساز و آغازگر،توسط دکتر کبیـري و همکـارانش تهیـه شـده اسـت ایـن ترکیبـات        ترتیب به عنوان عامل شبکه

براي مثال یک گـرم از  . دهندهاي یک یا چند عاملی از خود نشان میتوانائی خیلی زیادي براي جذب انواع الکل

مقـادیر جـذب مشـاهده شـده در ایـن نمونـه از       . کنـد گرم اتانول، جـذب مـی   3/42گرم متانول،  53ژل ، این الکو

ي پلی آکریلیک اسید تجاري موسوم به کربوپل بالاتر است ولی باز هم این الکوژل هـاي تهیـه شـدهداراي    نمونه

ز حلالی بوده ومشکلات ذکـر  تر از محصول این اختراع است لازم به ذکر است که این روش باجذب الکل پایین

  J. Polym. Res., 18, 449–458, 2011 .شده را دارا است

                                                
١ Acid treatment 
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Arshad –uIhaqchaudhry      و همکـارانش کـوپلیمري از مونومرهـاي آکریلامیـد وAMPS    بـه روش پلیمـر

بـه  هدف اصلی از این سنتز تهیه کـوپلیمري  )  U.S.patent P.N 6,051,245(شدن امولسیونی وارون تهیه کردند 

هـاي  است و کاربرد آن در مصـارف بهداشـتی از قبیـل محـافظ    ) متفاوت PH(عنوان غلظت دهنده در محیط آبی 

پوست و مو است و هیچ گونه صحبتی در رابطه با جذب الکل و غلظت دهندگی در محیط آلی نظیر  نشده اسـت  

یـل اختـراع حاضـر قابلیـت اسـتفاده بـه       بـه همـین دلا  .علاوه بر آن مونومر اکریلاتی نیز متفاوت با این اختراع است

هـاي آبـی بـه    هـاي آلـی بـه صـورت لاتکـس و در محـیط      ي و جاذب الکل در محیطژعنوان اصلاح کننده رئولو

 .صورت پودر خشک شده را داره است

  :ارائهراهحلبرایمشکلفنیموجودهمراهباشرحدقیق -ه

اي چهـار دهانـه    در راکتور شیشـه AMPS - الکوژل سدیم اکریلاتکوپلیمر شدن امولسیونی وارون ناپیوسته  

  .مجهز به مبرد، همزن مکانیکی، انجام گرفت

کـه قابلیـت   توانـد انـواع مونومرهـاي داراي بانـد دوگانـه      و فاز پراکنده مـی  روغندر این سیستم فاز پیوسته را 

ابتـدا  بـه منظـور تهیـه سـدیم      در این اختراع  .دهندتشکیل می باشند رارا دارا میپلیمریزه شدن به روش رادیکالی 

کرلیک اسید را با هیدروکسید پتاسیم خنثی کرده سـپس بـا روش امولسـیونی وارون آلکـوژل نهـایی      آ،آکریلات

  . سنتز شد

  :نحوه تهیه فاز آبی 

متیـل بـیس آکریلامیـد     سازروش کار سنتز این الکوژل  این گونه است که در ابتدا مقدار مشخص عامل شبکه

)MBA  ( )5/0-5/1 آب مقطـر حـل کـرده و در ادامـه     گرم   30-20را درون ) درصد وزنی نسبت به کل مونومر

و پـس از آن کـه    شـد اضـافه   NaOHسـود  )گـرم   5-2(مقدار مشخص از محلول تهیه شده را به مقدار مورد نظـر  
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 ) گـرم  10-5(سود کاملا در آب حل شد به منظور تهیه سدیم آکریلات آن را به آکریلیک اسیدتقطیرشده اضـافه 

چون واکنش خنثی کردن آکریلیک اسید گرمازا است پس بـراي از بـین بـردن ایـن گرمـا عمـل اضـافه        .کنیم می

در ادامه مقدار محلـول آبـی اضـافه مانـده از مرحلـه      . کردن سود به آکریلیک اسید در حمام آب یخ انجام گرفت

حـل و در نهایـت هـر دو مونـومر محلـول در       را درون آن AMPSاضافه شد  )گرم AMPS  )5-10قبل به مونومر 

  .آب به همدیگر اضافه شدند و به این صورت محلول آبی مونومرها آماده ورود به راکتور شدند

 :نحوه تهیه فاز روغنی

هــاي پلیمــري بــراي پایــداري لاتکــس گــرم پــارافین مــایع صــنعتی را توســط تــرازو تــوزین و ســپس  50-70

بـه آن  کـل مـواد سیسـتم     درصد  وزنی نسـبت بـه   6-3به مقدار Span80و  Tween80هاي غیر یونی سورفاکتانت

  .بدین صورت فاز روغنی یا همان فاز پیوسته آماده ورود به راکتور شد. اضافه شد

  :شرایط انجام واکنش 

-می دور بر دقیقه 400- 300همزن  سرعتساعت ،  4-2گراد ، زمان واکنش درجه سانتی 70- 60دماي واکنش 

  .باشد

 :نحوه اضافه کردن فازها و نحوه انجام واکنش

 
کمک یک لوله باریک به داخل  بهسپس گاز نیتروژن . اي وارد راکتور شدابتدا فاز روغنی توسط قیف شیشه

بعد از آن مونومرهاي تهیه شده توسط پمپ تزریق به . راکتور به منظور خارج کردن اکسیژن اضافی دمیده شد

ایزو -آزو بیس-2و2رسید آغازگر  رد نظرودماي مبعد از آن هنگامی که دماي راکتور به  . خورانده شد سامانه

شود راکتور را باز ساعت واکنش به پایان رسیده تلقی می4-2بعد از . به سامانه اضافه شد) AIBN (بوتیرونیتریل
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پارافین وسایر مواد سپس به منظور خارج کردنروغن  .آیددست میکرده و محصول که به شکل لاتکس است به

  .در ضد حلال ریخته شد و بعد از تصفیه در آون خشک شد محصول، از پلیمرهااضافی از قبیل امولسیون کننده

  

  :توضیحاشکال،نقشهونمودارها -و

  ):1(شکل 

. شـود اثبـات مـی   FT-IRسـنجی  به صورت ابتـدایی توسـط طیـف    AMPS–ساختار الکوژل سدیم آکریلات 

  .نشان داده شده است)  1( در شکل AMPS –کوپلیمر سدیم آکریلات  IRطیف 

–کـوپلیمري سـدیم آکـریلات    ي در نمونـه  cm-11320-1192 ي بانـد جـذبی ناحیـه   ، )1(با توجـه بـه شـکل    

AMPS  مربوط به ارتعاش کششی پیوندO=S=O      هـاي سـولفونات بخـش    است که ایـن پیونـد مربـوط بـه گـروه

AMPS يجذبی پهن  ظـاهر شـده  در  ناحیـه    باند. باشدمی cm13500-2900  مربـوط بـه   ي کـوپلیمري  در نمونـه

ارتعاشـات کششـی گـروه کربونیـل      .کربوکسیلیک اسید و تشکیل پیوند هیـدروژنی اسـت   O–Hارتعاش کششی 

 پیـک ظـاهر شـده در    .باشـد ظاهر شد که مربوط به آکریلیک اسید مـی  cm-1 1710در عدد موجی ) C=O(اسید

cm-11563  مربوط به یون کربوکسیلات)COO-(سدیم آکریلات است ، .  

  :)2(شکل 

نتایج بـه  . دهدرا نشان می  AMPS-تصاویر میکروسکوپ الکترون روبشی کوپلیمر سدیم آکریلات)2(شکل 

  .توان با توجه به مکانیسم پلیمرشدن توجیه کرددست آمده از این تست را می

هـاي مونـومري   سپس این رادیکال وارد میسـل . شودرادیکال تبدیل می آغازگر روغن دوست تجزیه شده و به

هـاي وارون بیشـمار و داراي   میسـل . شودشده و پلیمر شدن در میسل وارون شروع می AMPSسدیم آکریلات و 
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ترین محـل بـراي انجـام    سطح تماس بیشتري نسبت به قطرات امولسیونی هستند که این امر موجب شده که مناسب

بـه دلیـل جـذب مونـومر و      1تـر از ذرات میسـل اولیـه   در انتهاي واکنش میکرو ذرات با ابعاد بزرگ .اشندواکنش ب

  .آیددست میرشد آنها از قطرات امولسیونی به

رود کـه شـکل   ها بـه شـکل قطـره هسـتند انتظـار مـی      افتد و میسلدر نتیجه چون واکنش درون میسل اتفاق می

-این مسـئله را تائیـد مـی   ) 2(شکل  SEMباشند که نتایج به دست از تصاویر نهایی ذرات پلیمري به شکل کروي 

  . ي مطلوبی استباشد که این نتیجهمتر مینانو 200برابر  SEMاندازه ذرات به دست آمده از نتایج . کند

  ):3(شکل 

ایـن  دسـت آمـده در   اتـانول و متانولبـه  در دو حـلال  )AMPS–سـدیم آکـریلات  (تورم کوپلیمرهاي ) 3(شکل

نشان داده شده است بیشـترین میـزان جـذب الکـل     ) 3(طور که در شکلهمان. دهدسنتزها را نشان می مجموعه از

این میزان تورم بدسـت آمـده   . گرم برگرم است 90و  50در این مجموعه سنتزها در اتانول و متانول به ترتیب برابر 

-ي این اختراع به عنوان سنتز الکوژل را بـرآورده مـی  ادعا .نشان دهنده جذب الکل بالاي این الکوژل ها می باشد

توان بـا توجـه بـه سـاختار مونومرهـاي بـه کـار        ها را میاز طرفی تغییرات مشاهده شده در میزان تورم نمونه. نماید

هـا ماننـد ثابـت دي    هـاي شـیمیایی و فیزیکـی حـلال    هاي عاملی موجود در آنها و یا بر اسـاس ویژگـی  رفته، گروه

  .و تقارن ساختار حلال توجیه کرد ،گرانرويOH/Cحلال، نسبت الکتریک 

  :)4(شکل 

) 4(شـکل  . هاي سـنتز شـده اسـت   دهندگی نمونه هاي اولیه تعیین میزان غلظت گرانروي ظاهري یکی از روش

کـه بـه صـورت متـورم در      AMPS -هاي تهیه شده از مونومر سدیم آکریلات تغییرات گرانروي ظاهري الکوژل

                                                
primary micelle١ 
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) 4(طـور کـه در شـکل    همـان . دهـد نشـان مـی    1باشند را بر حسب سرعت برشیمی% )  2محلول (اتانول و متانول 

ایـن امـر بـه دلیـل شـبه      . شود با افزایش سرعت برشی گرانروي الکوژل سنتز شـده رونـد کاهشـی دارد   مشاهده می

هم این اسـت کـه بیشـینه ویسـکوزیته الکـوژل سـنتز شـده در        نکته م .پلاستیک بودن کوپلیمرهاي سنتز شده است

سنتی پواز می باشد که این امر حـاکی از غلظـت دهنـدگی بـالاي ایـن       19000و  17000اتانول و متانول به ترتیب 

  .الکوژل می باشد

  

 

  1شکل 

  

                                                
Shera Rate (rpm)١  
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  2شکل 

 

 

 

 3شکل 
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  4شکل 

  

  :مزایایاختراع -ز

 .هاي تهیه شده در این اختراع هم به صورت لاتکس بوده هم پودريالکوژل - 1

 .هاي دیگر استهاي سنتز شده در این روش داراي جذب الکل بالاتر از روشالکوژل - 2

 .درصد 100دست یابی به درصد تبدیل بالا تا درصد تبدیل  - 3

 .اي نداردپیچیده ابزارهاياین روش نیاز به  - 4

 .هاي آلی مضر براي محیط زیستپارافین به جاي حلالاستفاده از  - 5

 .امکان اضافه کردن ترکیبات دیگر در هر مرحله از پلیمر شدن - 6

 .کنترل بهتر دما در هر مرحله از انجام پلیمر یزاسیون - 7
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  :یکروشاجراییبرایبهکارگیریاختراع -ح

اي وارد راکتـور شـده،   توسـط قیـف شیشـه    Tween80و  span80آلی شامل روغـن پـارافین ،   ابتدا فاز : 1مثال

سپس گاز نیتروژن به کمک یک لوله باریـک بـه داخـل    . همزده شد rpm 350دقیقه با سرعت  5مخلوط به مدت 

). اسـت اکسیژن یک عمـل بازدارنـده بـراي ایـن سـامانه      (راکتور به منظور خارج کردن اکسیژن اضافی دمیده شد 

متیـل بـیس آکریلامیـد     ، سدیم اکریلات و عامل شبکه اي کننده  AMPSشامل  بعد از آن مونومرهاي تهیه شده 

)MBA(    از آن هنگـامی   بعـد . توسط پمپ تزریق به سامانه خورانده شد در حالی که همـزن مکـانیکی روشـن بـود

ان آغـاز واکـنش از لحظـه اضـافه کـردن      زم. به سامانه اضافه شد AIBNرسید آغازگر  C 70°که دماي راکتور به

شـود راکتـور را بـاز کـرده و     ساعت که واکنش به پایان رسـیده تلقـی مـی    3بعد از . آغازگر به سامانه محاسبه شد

  .آیددست میمحصول که به شکل لاتکس است به

  .تغییر کرد و شروع کننده ابتدا در اتیل استات حل شد  AMPSفقط میزان 1همان مثال : 2مثال 

 70همـان لحظـه کـه دمـا بـه      فقط شروع کننده در دو مرحله بـه سـامانه خورانـده شـد در      2همان مثال :  3مثال 

  .ساعت شد 4ساعت بعد از آن و زمان واکنش  2درجه سلسیوس رسید و 

  :کاربرد -ت

هاي گوناگون علمی و صنعتی مـورد اسـتفاده قـرار    توانند در زمینهالکوژل هاي سنتز شده در این اختراع را می

هـاي  تواننـد بـه صـورت ژل   هـا هسـتند، مـی   هائی با توانائی جذب الکـل هاي جاذب الکل که ارگانوژلژل. گیرند

هاي آتش و یـا بـراي شسـتن    آشپزي، به عنوان آغازکننده ،سوختی در کاربردهاي بیرون از خانه براي گرم کردن

  .استفاده شوندغیره  ها بدون نیاز به آب و به عنوان بهبودکننده خواص رئولوژیکی، پزشکی، دارو رسانی ودست
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