
...................................................................................................................................................

ي
ور

مر
له

قا
م

چکیده

واژگان کلیدی

(*) To whom correspondence should be addressed.
E-mail:

...................................................................................................................................................
Abstract

Key Words

A
rticle
R

eview

Polymerization
Quarterly, 2023

Volume 12, Number 4
Pages 18-33

ISSN: 2252-0449

emulsion polymerization, 
high solid content latex, 

preparation, 
particle size distribution, 

latex viscosity

m.mirzataheri@ippi.ac.ir

 Investigation of Different Emulsion Polymerization 
Methods for Preparing High Solid Content Latexes 

Pedram Fasihi and Mojgan Mirzataheri*

Department of Polymer Science, Faculty of Polymer Science, Iran Polymer and 

Petrochemical Institute, P.O. Box 14975-112, Tehran, Iran

Received: 24 August 2021, Accepted: 8 March 2022

O ne of the challenges in emulsion polymerization over the past two decades has been 

how to increase the solid content of polymer latex. Compared to conventional latex, 

high solid content latex (HSC) has a large volume fraction of the monomer dispersed phase, 

even more than 70% by weight. Increasing the concentration of polymer in latex, has 

important advantages such as increasing the space-time efficiency of the reactor, reducing 

the film formation and drying time, as well as reducing its storage and transportation costs. 

Conventional emulsion polymerization, mini-emulsion polymerization, self-emulsification 

polymerization, and concentrated emulsion polymerization have all been used to prepare 

HSC latexes, and good results have been reported in recent years. Production of HSC 

latexes in a reproducible manner requires precise control of the particle size distribution. To 

obtain a solid content above 60% or 70% by weight, the particle size distribution must be 

quite broad or multimodal. In addition, viscosity of HSC latex is highly sensitive to particle 

size distribution. In this study, the advances of the last few years, which are mainly in the 

preparation processes of such latexes and their applications are briefly reviewed.
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از چالش های مطرح در پلیمرشدن های امولسیونی طی دو دهه گذشته، چگونگی افزایش مقدار جامد 
لاتکس پلیمر بوده است. در مقایسه با لاتکس معمولی، لاتکس پرجامد )HSC(، کسر حجمی بزرگی 
مهمی  مزایای  لاتکس،  پلیمر  غلظت  افزایش  دارد.  وزنی   70% از  بیش  حتی  مونومر،  پراکنده  فاز  از 
همچنین  و  آن  خشک شدن  و  فیلم  تشکیل  زمان  کاهش  واکنشگاه،  فضا زمانی  بازده  افزایش  چون 
کاهش هزینه های نگهداری و حمل و نقل لاتکس را به همراه دارد. پلیمرشدن های امولسیونی متداول، 
لاتکس های  آماده  سازی  برای  همگی  غلیظ شده  امولسیونی  و  خودامولسیون سازی  ریز امولسیونی، 
HSC استفاده شده اند و نتایج خوبی در سال های اخیر از آن ها گزارش شده  است. تولید لاتکس های 

HSC با روش تکرارپذیر، مستلزم کنترل دقیق توزیع اندازه ذرات است. برای تهیه لاتکس با مقدار 

جامد بیش از %60 وزني یا %70 وزنی، توزیع اندازه ذرات باید کاملا گسترده یا چندقله ای باشد. افزون 
بر این، گران روی لاتکس HSC به شدت نسبت به توزیع اندازه ذرات حساس است. در این مطالعه، 
و  لاتکس ها  این گونه  آماده سازی  فرایندهای  در  عمده  به طور  که  را  گذشته  چند سال  پیشرفت های 

کاربرد آن ها بوده است، به طور اجمالی مرور می شوند.

پلیمرشدن امولسیونی، 
لاتکس پرجامد، 
آماده سازی، 
توزیع اندازه ذرات، 
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مقدمه 
ذرات  تولید  و  تهیه  برای  شیمیایی  و  فیزیکی  روش های  انواع 
از  دارد.  وجود  مختلف  شکل شناسی های  با  ساختاریافته  پلیمر 
آن  خوب  تطبیق پذیری  به دلیل  امولسیونی  پلیمرشدن  میان،  این 
سنتز  برای  روش  رایج ترین  نهایی،  محصول  در  کنترل خواص  با 
روش،  این  نهایی  محصول  است.  آب  دارای  پلیمري  هیبریدهای 
 nm ذرات پلیمر کلوئیدی پراکنده در آب با اندازه متوسط در دامنه
۸0 تا nm ۳00 است ]1[. این پراکنه های پلیمری که اغلب لاتکس 
تولید می شوند.  آزاد  پلیمرشدن رادیکال  با روش  نامیده می شوند، 
مواد  فرمول بندی  ازطریق  پلیمرشدن  طی  نهایی  لاتکس  خواص 
پایدارکننده،  مونومرها،  مانند  گوناگون  مواد  ) حاوی  واکنش دهنده 
آغازگر، شبکه ای کننده و غیره(  و متغیرهای فرایند پلیمرشدن ) نوع 
واکنشگاه، دمای واکنش و راهبرد های خوراک دهی(  تعیین می شود.
 به نحوی که یک ناحیه بین سطحی خیلی بزرگ میان سطوح آب و 
با  آن ها  اندازه  رشد  و  ذرات  هسته  تشکیل  با  )مونومر(  روغن 
پیشرفت واکنش پلیمرشدن ایجاد می شود ]2[. در این موارد، استفاده 
از ماده پایدارکننده مؤثر مانند مواد سطح فعال یونی یا غیریونی یا 
و  سلولوز  اتیل  هیدروکسی  مثال،  ) به عنوان  کلوئیدی  محافظ  مواد 
پلی وینیل الکل(  برای جلوگیری از انعقاد ذرات برهم کنشی لاتکس 
ذرات  سطح  روی  فیزیکی  به طور  می توانند  مواد  این  است.  لازم 
جذب شوند یا به طور شیمیایی با سطح ذرات پیوند برقرار کنند. در 
این شرایط، پایداری رضایت بخش کلوئیدی ازطریق سازوکارهاي 
حاصل  دو  هر  یا  فضایی   تثبیت  و  الکتروستاتیکی  پایدارسازی 
می شود. به عبارتی، پلیمرشدن امولسیونی فرایند به نسبت پیچیده ای 
با سازوکار های  پلیمر  تثبیت ذرات  است، زیرا هسته زایی، رشد و 
پلیمرشدن رادیکال آزاد در ترکیب با پدیده های کلوئیدی مختلف 

کنترل می شود. سه نوع فرایند پلیمرشدن امولسیونی وجود دارد:
در  مواد  همه  آن  در  که  ناپیوسته  امولسیونی  پلیمرشدن  الف- 

ابتدای واکنش به واکنشگاه منتقل می شوند. 
ب- پلیمرشدن امولسیونی نیمه پیوسته که در آن مونومر با سرعت ثابت 
یا به طور افزایشی، خالص یا امولسیون شده به واکنشگاه منتقل می شود. 

مونومرها  این حالت،  در  که  پیوسته  امولسیونی  پلیمرشدن  پ- 
پیوسته وارد یک یا چند واکنشگاه متوالی می شوند و محصول واکنش 
پیوسته از واکنشگاه خارج می شود. فرایندهای پیوسته، از مزیت های 

سرعت تولید زیاد و یکنواختی کیفیت لاتکس برخوردارند. 
که  هستند  ذرات  رشد  مراحل  و  هسته زایی  شامل  فرایند،  سه  هر 

ممکن است به طور پیاپی یا هم زمان رخ دهند.
تولید هسته های  اما  بسیار کوتاه است،  اگر چه دوره هسته زایی 

ذرات در مراحل اولیه پلیمرشدن نقش مهمی در تعیین اندازه نهایی 
درخور  اثر  همچنین  و  دارد  آن ها  اندازه  توزیع  و  لاتکس  ذرات 
 توجهی بر کیفیت محصولات لاتکس دارد. چگونگی کنترل مؤثر 
پژوهشی  حوزه  این  در  که  کسانی  برای  ذرات،  هسته زایی  فرایند 
انتقال  است.  چالش برانگیزی  بسیار  کار  هستند،  درگیر  جذاب 
حال  در  ذرات  به  سطح فعال  مواد  و  آزاد  رادیکال های  مونومر، 
رشد، قطره های مونومر امولسیون شده )مخزن مونومر( ، ذرات پلیمر 
متورم  شده با مونومر  و سطح مشترک آب و روغن، عوامل کلیدی 

هستند که مرحله رشد ذره را کنترل می کنند. 
خواص کلوئیدی محصولات لاتکس از نقطه نظر علمی و صنعتی 
ذرات و  اندازه  این خواص شامل  از  برخی  دارند.  زیادی  اهمیت 
توزیع آن، چگالی بار سطحی ذرات ، نوع و غلظت گروه های عاملی 
 روی سطح ذرات، شکل شناسی ذرات، خواص نوری و رئولوژیکی و 
مولکولی  پلیمرهای  وزن  کلی،  به طور  است.  کلوئیدی  پایداری 
که  به طوری  بوده،  زیاد  امولسیونی  پلیمرشدن  روش  به   تهیه شده 
وزن مولکولی Da 106 یا بیشتر رایج است. با این حال، برخلاف 
پلیمرهای حاصل از روش محلولی، وزن مولکولی پلیمر در ذرات 
گران روی  مقابل،  در  نمی گذارد.  اثر  گران روی لاتکس  بر  لاتکس 
آن  در  پلیمر  که ذرات  کنترل می شود  با گران روی محیط  لاتکس 
پراکنده شده و به آن  فاز پیوسته  گفته می شود. این عدم وابستگی 
گران روی به وزن مولکولی، امکان فرمول بندی پوشش های لاتکس 
 HSC لاتکس های  تهیه  اگرچه   .]۳،4[ می سازد  فراهم  را  پرجامد 
نوع  این  ساخت  اما  بوده،  پیشرفت  حال  در  بسیاری  به دلایل 
محصولات با مشکلات بسیاری همراه است. افزایش مقدار جامد 
) کسر فازی پلیمر نسبت به کسر فاز پیوسته که معمولا آب است( 
مستلزم کنترل دقیق توزیع اندازه ذرات  است. به منظور دستیابی به 
مقدار مواد جامد بیش از %55 حجمی یا %60 حجمی، توزیع اندازه 

ذرات باید کاملا گسترده یا چند قله ای باشد ]5،6[.
تولید  به منظور  فراوانی  پژوهش های  اخیر،  سال های  طی 
بسیاری  پیشرفت های  موجب  که  گرفته  انجام   HSC لاتکس های 
در این زمینه شده است. در این مقاله مروری، به بررسی روش های 
فرایند  بر  مؤثر  پارامترهای  به همراه   HSC لاتکس های  آماده سازی 

آن ها پرداخته شده است. 
لاتکس های  از  زیادی  مقادیر  مختلف،  مصارف  برای  سال  هر 
الاستومرهای  اکثر  می شوند.  تولید  تن(   میلیون  ) چند  پلیمری 
و  بوتادی ان  نیتریل  و  بوتادی ان  استیرن  مانند لاستیک های   سنتزی 
جمله  از  پلاستیک ها  از  درخور  توجهی  بخش  پلی کلروپرن 
آکریلونیتریل بوتادی ان استیرن و پلی وینیل کلرید و تمام پوشش های 
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دارای آب ) رنگ های وینیلی و آکریلیک، پوشش های کاغذی، الیاف 
نساجی، چسب های وینیلی(  با پلیمرشدن امولسیونی تولید می شوند. 
 50% تا مقدار جامد  درباره محصولات صنعتی معمولی، گران روی 
حجمی در اکثر موارد نسبتا کم است. بیش از این حد، گران روی 
می تواند به سرعت به عنوان تابعی از مقدار مواد جامد افزایش یابد. 
اگر در فرمول بندی لاتکس دقت ویژه اعمال نشود، بسیار چسبناک 
می شود و ممکن است نسبت به تنش برشی درون واکنشگاه یا طی 
پمپاژ و جابه جایی حساس شود. بدین دلایل، مهم است که رابطه 
نحوه  به عبارتی  شود.  درک  آن  جامد  مقدار  و  لاتکس  گران روی 
اندازه ذرات و درنتیجه  توزیع  فرمول بندی و مقدار جامد لاتکس، 
گران روی آن را تحت  تأثیر قرار می دهد. بنابراین، پیش از بررسی نحوه 
تولید لاتکس های HSC، پارامترهای حاکم بر گران روی لاتکس ها و 

پراکنه های کلوئیدی به طور مختصر بررسی می شوند ]7،۸[.

گران روی لاتکس های تک قله ای و دو قله ای
به منظور نشان دادن نحوه وابستگی گران روی یک لاتکس به مقدار 
جامد و توزیع اندازه ذرات آن، برخی از مهم ترین نکات مطرح شده 
در پژوهش های اخیر مرور کوتاهی می شود. برای برخی کاربردها 
همچون مواد درزگیر یا انواع خاصی از چسب ها که می توان به طور 
مهم  چندان  گران روی  کنترل  برد،  به کار  مدنظر  محل  در  دستی 
طیف  برای  مشخصی  حد  در  گران روی  حفظ  طرفی،  از  نیست. 
است.  فیلم ها، ضروری  و  پوشش ها  مانند  کاربردها  از  گسترده ای 
انتقال و تجهیزات جابه جایی  افزون بر این، همزن، پمپ، خطوط 

محصول برای مواد با گران روی کم طراحی شده اند. 
به طور کلی، عوامل متعددی وجود دارند که پیش بینی و مدل سازی 
عوامل  این  درباره  می سازند.  دشوار  را  لاتکس  گران روی  رفتار 
و  است  تک پراکنشی  به ندرت  ذرات  اندازه  توزیع  گفت،  می توان 
گران روی ذاتی فاز پیوسته نیز تحت تأثیر پلیمرهای محلول و مواد 
سطح فعال تغییر می کند. بیشتر پراکنه های کلوئیدی از ذرات کروی 
باردار )بارهای الکتریکی ناشی از مواد سطح فعال یونی و آغازگرها( 
با قابلیت برهم کنش با یکدیگر تشکیل شده اند. این ذرات با یک 
لایه دارای بارهای دوگانه الکتریکی احاطه شده اند که اندازه آن ها 
تابعی از غلظت عددی ذرات و برخی ویژگی هاست. این ویژگی ها، 

آثار الکتروگران رو نامیده می شوند. 
بسیار  که  مورد  اولین  دارد.  وجود  الکتروگران رو  اثر  نوع  سه 
الکتریکی در اطراف ذره  ضعیف بوده، ناشی از عدم تقارن میدان 
است. این اثر با تحریک لایه دوگانه الکتریکی به هنگام قرارگیری 
تحت تنش برشی، ایجاد می شود. اثر دوم، مربوط به برهم کنش های 

ذرات به هنگام تغییر قدرت یونی است. هنگامی که قدرت یونی 
ضعیف است، لایه دوگانه منبسط می شود. بنابراین، شعاع مؤثر ذره 
افزایش می یابد. سومین اثر الکتروگران رو می تواند ناشی از وجود 
پلی الکترولیت ها در محیط اطراف ذرات باشد. این اجزا به داخل 
درخور  به نسبت  تغییرات  می توانند  و  نفوذپذیرند  مضاعف  لایه 
اگر فرض   .]9[ کنند  ایجاد  میان ذرات  برهم کنش های  در  توجهی 
شود، یک لاتکس از ذرات کروی یکسان تشکیل شده باشد، حد 
فضای  یک  در  می تواند  که  دارد  وجود  پلیمر  ذرات  برای  بالایی 
معین به طور منظم کنار هم قرار گیرند. در این حالت، بیشینه کسر 
یکسان،  کروی  ذرات  که  حالتی  در  است.   74% ذرات  پرشدگی 
بیشینه  شوند،  فشرده  و  گیرند  قرار  یکدیگر  کنار  تصادفی  به طور 
کسر پرشدگی ذرات از %74 به %64 کاهش می یابد ]10[. در هر 
یک  در  است.  زیاد  بسیار  سامانه  ظاهری  گران روی  حالت،  دو 
لاتکس واقعی، باید فضای اشغال شده به وسیله پایدارکننده های واقع 
نیز درنظر گرفته شود. درحقیقت، مقدار جامد در  در سطح ذرات 
لاتکس های صنعتی، زمانی که محصولات دارای توزیع اندازه ذرات 
فراتر  وزني   55% تا  وزني   50% از  به ندرت  هستند،  تک پراکنشی 

می رود. دلیل این مسئله در شکل 1 نشان داده شده است. 
در این شکل، نمودار میانگین فاصله بین ذرات به عنوان تابعی از 
کسر حجمی مواد جامد برای سه قطر مختلف ذرات نشان داده شده 
است. همچنین، مقدار 2δ که دو برابر ضخامت لایه پایدارکننده است 
در اطراف ذرات پایدارشده با سازوکار پایدارسازی الکتروستاتیکی 

نیز دیده می شود. 
فاصله بین ذرات )IPD( را می توان با معادله )1( توصیف کرد:

                                     )1( 

 که در آن، DP متوسط قطر ذرات، ϕmax بیشینه کسر جامدات )0/64( و 
تک پراکنشی  لاتکس های  برای  شبیه سازی شده  جامدات  کسر   ϕ
 Debye با طول اغلب   )δ( الکتریکی  دوگانه  لایه   است. ضخامت 
 که به عنوان پارامتر )Debye-Hückel  )κ-1 شناخته می شود، ارتباط 

دارد که طبق معادله )2( محاسبه می شود:

                                           )2(

)آب(،  پیوسته  فاز  دی الکتریک  ثابت  با  برابر   ε  ،)2( معادله  در 
بار   e ،mol/l یونی  قدرت   I مطلق،  دمای   T بولتزمن،  ثابت   KB

تک الکترون و NA عدد آووگادرو است. وقتی که فاز پیوسته از آب 
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تشکیل شده باشد و دمای محیط برابر با ºC 25 است، معادله )2( به 
معادله )۳( کاهش می یابد: 

                                                 )۳(

دوگانه  لایه  ضخامت  ثابت،  دمای  در  می دهد،  نشان   )۳( معادله 
الکتریکی با قدرت یونی محیط رابطه معکوس دارد. تقاطع منحنی ها 
با خط مستقیم در شکل 1ب، نشانگر بیشینه کسر حجمی جامدات 
در یک امولسیون تک پراکنشی است. با کاهش اندازه ذرات، بیشینه 
کسر حجمی جامدات کاهش می یابد. زیرا حجم مؤثر ذرات، مجموع 
پایدارکننده  لایه  به وسیله  اشغال شده  حجم  بر  پلیمر  افزون  حجم 
است. هنگام کار با ذرات بزرگ تر، کسر حجمی اشغال شده به وسیله 
لایه دوگانه الکتریکی در فاز پراکنده ناچیز است. زیرا در %1 مقدار 
جامد یکسان، مساحت سطح ذرات بزرگ تر، کمتر از مساحت سطح 
ذرات کوچک است. درحقیقت، افزایش اندازه ذرات روش کارایی 
برای افزایش مقدار جامدات یک لاتکس است که به وضوح تأثیر این 
عمل در شکل 1الف مشخص می شود. افزایش قدرت یونی نشانگر 
کاهش ضخامت لایه دوگانه الکتریکی است. بنابراین کسر حجمی 
مؤثر ذرات کاهش می یابد و در نتیجه متوسط اندازه ذرات تعیین شده، 
موجب افزایش کسر حجمی محدودکننده جامدات می شود. افزایش 
قدرت یونی را می توان با استفاده از یک بافر یا افزایش pH محیط  
ثبات  الکتریکی،  دوگانه  لایه  اندازه  کاهش  با  اما  آورد.  به دست 
نیز کاهش می یابد و احتمال بروز تجمع ذرات و  کلوئیدی ذرات 

شکل 1- میانگین فاصله بین ذرات و حداکثر مقدار جامد لاتکس های تک قله ای به عنوان تابعی از اندازه ذرات با درنظرگرفتن ضخامت لایه 
.]11[ 9/5 nm به مقدار ۳ و )δ( تثبیت کننده

انعقاد آن ها بیشتر می شود ]11[.
شاید  ذرات  اندازه  توزیع  آمد،  خواهد  ادامه  در  که  همان طور 
در  گران روی  و  جامد  مقدار  رابطه  تعیین  در  پارامتر  مهم ترین 
 ،HSC لاتکس  یک  صحیح  تهیه  بنابراین  باشد.  امولسیون  یک 
نیاز و  اندازه ذرات مورد  توزیع  به شناسایی شکل  اساسی   به طور 
رفتار  دارد.  بستگی  مشخص  فرایند  یک  در  آن  به دست آوردن 
تغییر  نظر  از  تهیه شده  دو قله ای  و  تک قله ای  لاتکس های  معمولی 
مقدار گران روی با مقدار جامد، در شکل 2 نشان  داده شده  است. 
باتوجه به این  شکل دیده می شود، لاتکس رقیق )لاتکس کم جامد( 
به آرامی  گران روی بسیار کمی نشان می دهد. به عبارتی، گران روی 

و  تک قله ای  لاتکس های  گران روی  تغییرات  مقایسه   -2 شکل 
دو قله ای به عنوان تابعی از مقدار جامد ]۸[.

)ب()الف(
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می یابد.  افزایش  مقدار مشخصی  تا  مقدار جامد  از  تابعی  به عنوان 
سپس وقتی که به حد بالایی از کسر حجمی مقدار جامد نزدیک 

 شود، گران روی شروع به افزایش بسیار سریع می کند ]۸[. 
اگر دو آرایش ذرات را در شکل ۳ درنظر بگیریم، به راحتی می توان 
 R1=  dp,L/ dp,s1 با  آرایش  برای  کسر حجمی  بیشینه  مقدار  که  دید 
 R2=dp,L/dp,s2 نسبت قطر ذرات بزرگ به کوچک(  بیش از آرایش دوم ( 
است. این واقعیت که ذرات کوچک به خوبی در فضای میان ذرات 
بزرگ پیکربندی سمت چپ جای می گیرند، بدین معنی است که 
حداکثر فضا با ذرات پر می شود. در پیکربندی دوم، ذرات کوچک، 
استفاده  از  درنتیجه  و  هستند  ذرات  بین  خالی  فضای  از  بزرگ تر 

حداکثری از فضا در سامانه جلوگیری می کنند.

روش های آماده سازی

باتوجه به نتایج پژوهش های منتشرشده در مقالات و ثبت اختراعات 
درباره لاتکس های HSC در سه دهه گذشته، روش های پلیمرشدن 
این لاتکس ها را می توان به چهار دسته تقسیم کرد: امولسیونی متداول، 

ریزامولسیونی، خودامولسیون سازی و امولسیونی غلیظ شده ]10[.

پلیمرشدن امولسیونی متداول
آمیخته سازی

از  استفاده  با  سه قله ای  و  دوقله ای  لاتکس های  روش،  این  در 
تهیه  تک قله ای  ذرات  اندازه  توزیع  با  لاتکس هایی  مخلوط کردن 

ذرات  اندازه  آثار   ،]12،1۳[ همکاران  و   Schneider می شوند. 
لاتکس هایی با توزیع تک قله ای را برای تعیین حداکثر مقدار جامد 
قابل  دستیابی از مخلوط  دو یا سه لاتکس تک توزیعی برای ساخت 
لاتکس های دو قله ای و سه قله ای بوتیل آکریلات و متیل متاکریلات 
لاتکس  دو  از  متشکل  دوقله ای  لاتکس های  آن ها  کردند.  مطالعه 
 تک پراکنشی با مقادیر نسبی اندازه ذرات کوچک )dp,s=60 nm( و 
بزرگ ) dp,L=607 nm(  و لاتکس های سه قله ای دارای ذرات متوسط 
با اندازه dp,m=۳40 nm و ذرات کوچک و بزرگ با اندازه مشابه با 
لاتکس های دو قله ای را تهیه و مقایسه کردند. بیشترین مقدار جامد 
)بیش از %70(  مربوط به لاتکسی با مخلوطی از %15 ذرات کوچک، 
%5 ذرات متوسط و %۸0 حجمی ذرات بزرگ  بود. خلاصه ای از این 

نتایج در شکل 4 ارائه شده  است. مشاهده می شود، مناسب ترین کسر 
حجمی ذرات با اندازه بزرگ برای دستیابی به بیشترین درصد مقدار 
جامد در یک گران روی ثابت برابر با %۸0 است. نکته جالب توجه 
لاتکس های  ساخت  در  مزیتی  هیچ  می رسد،  به نظر  که  است  این 
وجود  شرایط  این  در  دوقله ای  لاتکس های  به  توجه  با  سه قله ای 
بوده و  نوع لاتکس ها وقت گیر  این  آماده سازی  آنجا  که  از  ندارد. 
معمولا به چند مرحله اضافی یا مواد گوناگون سطح فعال در طول 
 فرایند واکنش نیاز است، درنتیجه تولید آن ها از نظر صنایع مربوط و 

بررسی های اقتصادی نامطلوب است.

پلیمرشدن امولسیونی نیمه پیوسته

در یک فرایند نیمه پیوسته، برخی از واکنش دهنده ها در آغاز واکنش 

از ذرات که در آن  شکل ۳- نمایش دوبعدی دو آمیخته مختلف 
نسبت ذرات بزرگ به کوچک به صورت R1>R2 است ]۸[.

جامد  مقدار  همکاران،  و   Schneider تجربی  داده های   -4 شکل 
 i،dp,L=607 nm آمیخته های دو و سه لاتکس تک قله ای با اندازه ذرات

  .]1۳[ dp,s=60 nm و dp,m=۳40 nm
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کنترل شده  به طور  مواد  باقی مانده  و  می شوند  افزوده  واکنشگاه  به 
معمولاً  هستند.  متنوع  بسیار  فرایندهایی  چنین  می شوند.  تغذیه 
مونومر  کل  از   5-10% و  سطح فعال  ماده  آغازگر،  آب،  از  بخشی 
از ابتدا در واکنشگاه وجود دارند. اجازه داده می شود تا برای مدت 
زمانی با هم واکنش دهند که بدین مرحله دانه گفته می شود. مونومر 
به  )که  آب  در  امولسیون  به شکل  یا  مستقیم  به طور  است  ممکن 
به واکنشگاه خورانده شود. در طول  پیش امولسیون می گویند(  آن 
به  آبی  محلول  به عنوان  می تواند  اضافی  سطح فعال  ماده  واکنش، 
واکنشگاه تغذیه شود یا در صورت امتزاج پذیری با مونومر می تواند 
به صورت حل شده در مونومر وارد واکنشگاه شود. برای کنترل قطر 
سطح فعال  ماده  که  شود  حاصل  اطمینان  است  لازم  ذرات  نهایی 
و  می شود  اضافه  کلوئیدی  پایداری  حفظ  برای  فقط   اضافی 
مقدار آن به اندازه کافی کم است تا از تشکیل ذرات جدید، یعنی 
هسته سازی ثانویه جلوگیری کند. در این صورت حفظ غلظت ماده 
سطح فعال فاز آبی زیر غلظت میسل بحرانی بسیار مهم است ]۳[. 
آغاز   199۸ سال  در  را  زمینه  این  در  پژوهش  همکاران،  و   Chu

کردند. پلیمرشدن امولسیونی نیمه پیوسته به دلیل کنترل مؤثر اندازه 
ذرات، به عنوان بهترین روش برای به دست آوردن لاتکس با توزیع 
اندازه ذرات چند قله ای شناخته شده  است. با توجه به ویژگی های 
کرد:  تقسیم  دسته  سه  به  می توان  را  آن ها  کار  روند  آماده سازی، 
افزودن مواد سطح فعال، امولسیون دانه ای و مواد سطح فعال به همراه 
دانه. همان طور که در شکل 5 نشان داده شده است، سه روش برای 
تهیه لاتکس دو قله ای یا سه قله ای براساس کنترل هسته زایی موجود 

است ]14-16[.  
Liang و همکاران ]5[، آزمایش هایی را برای بررسی آثار غلظت 

برخی  و   )SDS( سولفات  دودسیل  سدیم  سطح فعال  آنیونی  ماده 
پایداری  و  ذرات  اندازه  توزیع  نحوه  بر  غیریونی  سطح فعال  مواد 
این مواد  از  انجام دادند.  لاتکس های کوپلیمر وینیل استات-اتیلن 

 2/5 %wt 0/5 تا %wt با نسبت های متفاوت با غلظت در محدوده
اثر  6الف  شکل  کردند.  استفاده  مصرفی  مونومر  کل  به  نسبت 
توزیع  و  ذرات  اندازه  بر  را   SDS سطح فعال  آنیونی  ماده  غلظت 
آن در لاتکس های تهیه شده نشان می دهد. مشاهده می شود، وقتی 
مونومرها  به  نسبت   0/25  %wt یا   0  %wt معادل   SDS غلظت  که 
غیریونی  سطح فعال  مواد  از  فقط  یعنی   SDS صفر  )غلظت  باشد 
مانند Tween 20 و Tween 40 استفاده شده است(، لاتکس هایی با 
توزیع تک قله ای به دست می آید. همچنین با مقایسه میانگین اندازه 
 0/25  %wt و   0 غلظت های  با  لاتکس های  از  به دست آمده  ذرات 
از SDS مشاهده می شود، اندازه  ذرات لاتکسی که از هر دو مواد 
سطح فعال یونی و غیریونی برای پایدارسازی آن استفاده شده است، 
 SDS به طور درخور توجهی کوچک تر از اندازه ذرات لاتکس بدون
است. این موضوع بیانگر این است که افزودن SDS باعث افزایش 
هسته زایی می شود. با افزایش غلظت SDS به wt% 0/5، یک توزیع 
توزیع  پهن شدن  )یعنی  بزرگ  از ذرات  بیشتری  مقدار  با  دوقله ای 
اندازه ذرات و انتقال آن به سمت راست( تولید شد. این مشاهدات 
نشان می دهد، وجود SDS باعث ایجاد ذرات کوچک تر و همچنین 
از آن  بیش  یا  تشکیل یک توزیع دوقله ای در غلظت های بحرانی 
در محدوده wt% 0/25 تا wt% 0/5 طی پلیمرشدن امولسیونی برای 
بهتر  درک  برای  می شود.  استات-اتیلن  پلی وینیل  کوپلیمر  لاتکس 
فواصل  در  لاتکس  نمونه های  دوقله ای،  توزیع  تشکیل  سازوکار 

منظم در طول فرایند واکنش از واکنشگاه خارج و بررسی شدند. 
 توزیع اندازه ذرات لاتکس با wt% 0/5 از SDS در شکل 6ب و 
یک  مدنظر  لاتکس  می شود،  مشاهده  است.  شده  داده  نشان  ت 
توزیع تک قله ای در طول min 60 اول داشته و این توزیع به تدریج 
شده  گسترده تر  ذرات  اندازه  افزایش  با  همراه  واکنش  پیشرفت  با 
اندازه ذرات در  با مقایسه نمودارهای توزیع  است. افزون بر این، 
به سرعت  ریز  ذرات  تعداد  مي شود،  مشاهده   60  min و   40  ،20
اندازه ذرات  به طور معمول،  نشدند.  ناپدید  یا  نکردند  پیدا  کاهش 
کوچک تر با رشد سریع تر ناشی از بروز هسته زایی همگن در پی 
استفاده از مونومر نسبتا آب دوستی مانند وینیل استات رخ می دهد. 
پس از آن، یک توزیع دوقله ای که در آن کسر حجمی ذرات بزرگ، 
بیش از ذرات کوچک است، در مدت زمان min ۸0 ظاهر می شود 

و شکل آن نسبتا ثابت می ماند. 
که  است  خودبه خود  فرایند  یک  دوقله ای  توزیع  این  تشکیل 
به  مربوط  ندارد. شکل های 6ت و ث،  به ورودی خارجی  نیازی 
لاتکس هایی هستند که برای تهیه آن ها فقط از مواد یونی سطح فعال 
توزیع  یک  می دهد،  نشان  داده ها  این  است.  شده  استفاده   SDS

شکل 5- سه روش برای تهیه لاتکس دوقله ای یا سه قله ای براساس 
کنترل هسته زایی ]15،16[.
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شکل 6- توزیع اندازه ذرات لاتکس های: )الف( تهیه شده با غلظت های متفاوت SDS و مقدار ثابتی از مواد سطح فعال غیریونی، )ب( و )پ( 
دارای wt %0/5 از SDS و مقدار ثابتی از مواد سطح فعال غیریونی و )ت( و )ث( بدون مواد سطح فعال غیریونی ]5[.

)الف(

)ب(

)پ(

)ت(

)ث(
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دوقله ای در بازه زمانی min 40 تا min ۸0 ظاهر می شود. با این 
حال، درصد حجمی ذرات کوچک نیز به طور یکنواخت در طول 
ناپدید می شوند و در  این ذرات درنهایت  واکنش کاهش می یابد. 
این  می آید.  به دست  بزرگ  ذرات  با  تک قله ای  لاتکس  یک  آخر 
ازدست دادن ذرات کوچک، احتمالاً نتیجه تجمع زیاد ذرات است 
که نشان می دهد، استفاده از ماده سطح فعال آنیونی SDS به تنهایی 
قابلیت پایدارسازی تمام ذرات را ندارد و برای کنترل تجمع ذرات 
در شرایط واکنش فعلی کافی نیست. از آنجا که هسته زایی ثانویه 
تعداد زیادی از ذرات، نتیجه افزودن مواد سطح فعال در نقطه ای از 
واکنش است. با توجه به داده های شکل 6ب و پ، این تغییر در 
توزیع اندازه ذرات را نمی توان به هسته زایی ناگهانی جمعیت دوم 

ذرات )بزرگ یا کوچک( نسبت داد ]17،1۸[. 
در  زمان  به  نسبت  را   )Np( ذرات  تعداد  تغییرات  7الف،  شکل 
طول فرایند پلیمرشدن لاتکس های تهیه شده با غلظت های مختلف 
از SDS )0، 0/25 و wt% 0/5( بیان می کند. همان طور که در شکل 

 7الف نشان داده شده است، هر سه سامانه به دلیل هسته زایی میسلی و 
بسیار  آن  به دنبال  که  نشان می دهند  را   Np افزایش سریع  همگن، 
 Np با شیب زیادی کاهش می یابد. این کاهش در مقدار سریع و 
می شود  داده  نسبت  ذرات  از  محدودی  تعداد  خودکار  تجمع  به 
مشاهده  همگن  هسته زایی  یا  ثانویه  هسته زایی  از  پس  معمولاً  که 
و  ذرات  اندازه  توزیع  نمودار  دو  هر  براساس   .]19،20[ می شود 
داده های Np در شکل های 6الف و 7الف، تشکیل توزیع دوقله ای 
ذرات می تواند به دلیل تجمع خودکار تعداد محدودی از ذرات در 
طول واکنش باشد. این پدیده مشخص می سازد، غلظت SDS اثر 
دارد.  آن ها  تجمع خودکار  و  ذرات  هسته زایی  بر  توجهی  درخور 
 ،SDS این شکل های 7الف و ب نشان می دهند، وجود  بر  افزون 
تولید ذرات و به نوبه خود سرعت پلیمرشدن را افزایش می دهد. 
نتایج مشابهی توسط Unzueta و همکاران نیز گزارش شده است 
]21،22[. همچنین آن ها دریافتند، توزیع اندازه ذرات لاتکس های 
تهیه شده مستقل از نوع ماده غیریونی سطح فعال بوده است. درنهایت، 

شکل 7- اثر غلظت SDS بر: )الف( تعداد ذرات تولیدشده، )ب( مقدار تبدیل مونومرها و )پ( اثر غلظت مواد سطح فعال مصرفی بر گران روی 
ظاهری و مقدار جامد لاتکس های تهیه شده ]5[.

)ب()الف(

)پ(
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آن ها اثر تغییر غلظت مواد سطح فعال را بر مقدار جامد و گران  روی 
ظاهری لاتکس های تهیه شده بررسی کردند. در شکل های 7ب و 
مواد  از  بیش  درصد  با  می شود، لاتکس های  مشاهده  به ترتیب  پ 
مواد  این  بیشتر  درصد  و  دارند  زیادتري  جامد  مقدار  سطح فعال، 
به تشکیل ذرات زیادتر منجر می شود )یعنی مکان واکنش بیشتر(. 
بنابراین، میزان تبدیل مونومر و مقدار ذرات جامد افزایش می یابد.

غلظت  دادند،  نشان   ]2۳[ همکاران  و   Sajjadi مطالعه  این  در 
نهایی  تعداد  بر  معناداری  اثر  واکنشگاه  اولیه  پرکردن  در  مونومر 
امولسیونی  پلیمرشدن  در  آب  حجم  واحد  در  لاتکس  ذرات 
پلیمرشدن که در شرایط  دارد. سامانه  آکریلات  بوتیل   نیمه پیوسته 
گرسنگی مونومر عمل می کرد، سرعت هسته زایی ذرات را به دلیل 
تأخیر در رشد ذرات افزایش داد. درنتیجه، در مرحله پرکردن اولیه 
ذرات  بحرانی،  غلظت  زیر  به  مونومر  غلظت  کاهش  با  واکنشگاه 
بیشتری برای پلیمرشدن تولید شدند. بیشترین جمعیت ذرات زمانی 
تولید شد که فرایند پلیمرشدن در شرایط گرسنگی زیاد مونومر و 
بدون وجود آن در مرحله پرشدن اولیه واکنشگاه اتفاق افتاد. افزون 
بر این، سرعت پلیمرشدن تنها به مقدار اندکی به تعداد ذرات در 
واحد حجم آب وابسته بود. همچنین این پژوهشگران ]24[ نشان 
پلیمرشدن  از  دوقله ای  ذرات  اندازه  توزیع  با  تهیه لاتکسی  دادند، 
امولسیونی نیمه پیوسته بوتیل آکریلات هنگامی امکان پذیر است که 
مرحله پرشدن اولیه واکنشگاه بدون استفاده از ماده سطح فعال انجام 
گیرد و خوراک واکنشگاه به صورت امولسیونی از مونومر با سرعت 
ثابت وارد شود. افزون بر این نشان داده شد، تغییرات در سرعت 
سطح فعال،  ماده  مونومر،  غلظت  مونومر(،  از  )امولسیونی  خوراک 
و  واکنشگاه  اولیه  پرشدن  مرحله  میان  آن ها  توزیع  و   آغازگر 
جریان خوراک آثار درخور توجهی بر توزیع اندازه ذرات حاصل 
دارند. افزون بر این مشخص شد، سرعت هسته زایی ذرات ثانویه 
با هسته زایی ذرات اولیه نسبت معکوس دارد و توزیع اندازه ذرات 
لاتکس های تهیه شده، با کاهش سرعت خوراک مونومر گسترده تر 

شدند.
محیط  به   SDS تزریق  دادند،  نشان   ]25[ همکاران  و   Chern

واکنش، باعث ایجاد هسته زایی ثانویه از ذرات ریز در پلیمرشدن 
درنتیجه،  آکریلیک شد.  مونومرهای  نیمه پیوسته  دانه ای  امولسیونی 
لاتکس هایی با توزیع اندازه ذرات دوقله ای به دست آمدند. غلظت 
ذرات دانه، مهم ترین پارامتری بود که توزیع اندازه ذرات را کنترل 
می کرد و به دنبال آن زمان تزریق ماده سطح فعال به واکنشگاه عامل 
دوره  طول  در  ثانویه  ذرات  هسته زایی  در  تأخیر  بود.  اثرگذاری 
زمان  یا  دانه  ذرات  غلظت  که  شد  حاصل  زمانی  مونومر  افزودن 

افزایش یافت. نشان داده شد،  تزریق ماده سطح فعال به واکنشگاه 
سطح کل ذرات دانه به عنوان پارامتر بسیار مفیدی برای تغییر اندازه 

ذرات حاصل و توزیع آن است.
مونومرهای  از  استفاده  با  کردند،  ادعا   ]26[ همکاران  و   Ivan

آکریلیکی از طریق فرایند پلیمر شدن امولسیونی نیمه پیوسته می توان 
چسب های فشارحساس با مقدار جامد بیش از wt% 6۸ با توزیع 
چندقله ای تهیه کرد. برای تهیه کوپلیمر نهایی از مونومرهای آلکیل 
 آکریلاتی دارای گروهای آلکیلی با حداقل 4 و حداکثر 12 اتم کربن و 
 همچنین مخلوطی از مونومرهای آکریلیک اسید با wt% 90 تا wt% 9۸ و 
ابتدا  متاکریلیک اسید با wt% 0/4 تا wt%  5/5 استفاده کردند. در 
سرعت های با  مرحله  دو  طی  که  کردند  تهیه   پیش امولسیونی 
متفاوت به واکنشگاه وارد شد. سپس، باقی مانده مونومرها با سرعت 
ثابتی به واکنشگاه افزوده شد. در این کار از سه نوع ماده سطح فعال 
قابلیت  افزایش  پایدارسازی کلوئیدی و  برای تولید ذرات،  آنیونی 

خیس شدن استفاده شد.
ادعا کردند،  اختراع دیگری  ثبت  در  Weitzel و همکاران ]27[ 

و  استر  وینیل  مونومرهای  برپایه  کوپلیمرهای  تهیه  برای  فرایندی 
اتیلن با استفاده از روش پلیمرشدن امولسیونی دانه ای ارائه کرده اند 
که می توانند لاتکس هایی با مقدار جامد تا wt% 65 را تولید کنند. 
در مرحله تشکیل دانه، از مونومرهای وینیل استر و اتیلن با نسبت 
از  استفاده  با  پراکنه حاصل  که  استفاده کردند   15% به   ۸5% وزنی 
پلی وینیل الکل )wt% ۸ نسبت به وزن مونومرها( پایدار شده بود. 
در مطالعه دیگری Moraes و همکاران ]11[، تولید و رشد جمعیت 
از  استفاده  با  کوچک  ذرات  وجود  با  را  بزرگ تر  اندازه  با  ذرات 
مونومر استیرن بررسی کردند. آن ها لاتکس های دوقله ای با مقدار 
جامد wt% 57 از مونومر استیرن را با استفاده از روش پلیمرشدن 
امولسیونی نیمه پیوسته تهیه کردند. روند کار بدین صورت بود که 
از  تا  شد  استفاده  شبکه ای کننده  عامل  به عنوان  بنزن  دی وینیل  از 
تورم و بزرگ شدن ذرات کوچک طی مرحله هسته زایی جلوگیری 
کوچک  ذرات  تهیه  به  مربوط  فرمول بندی  در  که  هنگامی  شود. 
دی وینیل  شبکه ای کننده  عامل  از  زیادی  مولی  کسر  شبکه ای شده، 
آثار  که  شد  تشکیل  متخلخلی  پلیمری  ذرات  شد،  استفاده  بنزن 
سپس  کرد.  ایجاد  شبکه ای شده  کوچک  ذرات  پایداری  بر  منفی 
این  شکل گیری  ذرات،  هسته-پوسته کردن  روش  از  استفاده  با 
ساخته  کوچکی  نانوذرات  دادند.  کاهش  را  متخلخل  ساختارهای 
آن ها جلوگیری  از رشد  عامل شبکه ای کننده  از  استفاده  با  که  شد 
شده و غلظت مونومر درون آن ها به دلیل اثر شبکه ای کننده کاهش 
یافته بود. آن ها نشان دادند، ذرات بزرگ 25 برابر سریع تر از ذرات 
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TEM آن ها در شکل ۸ آورده شده  کوچک رشد کردند. تصاویر 
است. درنهایت، لاتکس های پلی استیرن با توزیع دوقله ای با مقدار 

جامد wt% 57 و گران روی کم تهیه شدند. 

پلیمرشدن درجا

مورد  بسیار  اخیرا  آلی-غیرآلی،  و  آلی-آلی  هیبریدی  لاتکس های 
توجه قرار گرفته اند. در مقایسه با آمیخته سازی مکانیکی، لاتکس های 
از  دارند و  بهتری  پلیمرشدن درجا، عملکرد  با  تهیه شده  هیبریدی 
 آنجا که هدف تهیه لاتکس های HSC با خواص مکانیکی، گرمایی و 
سدی زیاد است، از نانولوله های کربنی، انواع نانوخاک رس مانند 
مونت موریلونیت، لاپونیت، نانوتیتانیم دی اکسید و غیره برای بهبود 

خواص لاتکس های پلیمری استفاده می شود. 
برای اینکه این دسته از لاتکس ها ضمن برخورداری از خواص 
مطلوب، پایداری کلوئیدی مناسبی نیز داشته باشند، روش پلیمرشدن 
درجا می تواند روش موفقی باشد. مونت موریلونیت  به دلیل آسانی 
 دسترسی،   شیمی  میان لایه ای شدن-ورقه ورقه ای شدن،   مساحت سطح و 
استفاده  برای  مقبولیت  بیشترین  دارای  زیاد،  سطح  واکنش پذیری 
رئولوژیکی  رفتار   .]2۸[ است  پلیمری  هیبریدی  لاتکس های  در 
نانوکامپوزیت ها به درجه پراکندگی انبوهه های خاک رس بستگی 
دارد که این خود به عوامل بسیاری از جمله درجه سازگاری ماتریس 
پلیمر و خاک رس مرتبط است. بدین دلیل، درجه پراکندگی خاک 
نه  پلیمر،  ماتریس  در  ورقه ورقه ای شدن(   یا  ) میان لایه ای شدن  رس 
نیز  را  رئولوژیکی لاتکس  رفتار  بلکه  فیلم،  مکانیکی  تنها خواص 
تحت  تأثیر قرار می دهد ]29،۳0[. افزایش مقدار جامد لاتکس های 
هیبریدی برپایه مونت موریلونیت چالش برانگیز است. زیرا افزودن 

این نانوذره، خود به تنهایی موجب افزایش گران روی لاتکس های 
پایه آبی می شود. افزون بر این همان طور که در شکل 9 نشان داده 
شده است، گران روی پراکنه های آبی دارای مونت موریلونیت با دما 

به سرعت افزایش می یابد ]۳1[. 
اخیرا Bourgeat و همکاران، لاتکس های HSC مسلح با نانوذرات 
لاپونیت را با استفاده از مونومرهای استیرن و بوتیل آکریلات به روش 
پلیمرشدن امولسیونی سنتز کردند. آن ها آثار نانوذرات لاپونیت را 
بر پایداری سامانه کلوئیدی، اندازه ذرات و همچنین حداکثر مقدار 
جامد دسترس پذیر بررسی کردند. مشاهده شد، درصد وزنی خاک 
رس و مقدار مواد جامد بر اندازه قطر ذرات لاتکس های تهیه شده 
آن ها   )DLS( پویای  نور  پراکندگی  آزمون  نتایج  که  بوده  اثرگذار 
سینتیک  دریافتند،  پژوهشگران  این  است.  ارائه شده   1 در جدول 
واکنش پلیمرشدن وابستگی زیادی به غلظت خاک رس درون آب 
دارد و هرقدر مقدار خاک رس بیشتر باشد، سرعت پلیمرشدن نیز 
بیشتر می شود. تفاوت معنا دار در متوسط قطرهای اندازه گیری شده 
نمودارهای  )TEM( و  الکترونی عبوری  میکروسکوپ  با تصاویر 
نشانگر تجمع ذرات است. تصاویر  ارائه شده در شکل 10   DLS

TEM نشان می دهد، بیشتر صفحات لاپونیت به سطح ذرات پلیمر 

می دهند.  تشکیل  ذرات  برای  را  پایدارکننده  پوسته  و  چسبیده اند 
درنتیجه، مقدار کمی از این صفحات درون آب پراکنده می شوند. 
قطر ذرات لاتکس های به دست آمده برای نمونه های 2، ۳، 5 و 6 
اندازه گیری شدند. همان طور   ۳50-500 nm از   TEM با تصاویر 
تعداد  و  بوده  کروی  ذرات  است، شکل  مشخص  تصاویر  در  که 
ناپایدار  ذرات  انعقاد  نتیجه  که  هستند  بیضی شکل  آن ها  از  جزئی 

بوده است ]۳2[.

و  شبکه ای شده  ذرات  موازی  رشد  از   TEM تصاویر   -۸ شکل 
شبکه ای نشده ]11[.

در  مونت موریلونیت  دارای  آبی  پراکنه های  گرا ن روی   -9 شکل 
دماها و درصدهای مختلف از مقدار سدیم مونت موریلونیت ]۳1[.
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اندازه قطر ذرات )nm(مقدار خاک رس )wt%(مقدار جامد )wt%(نمونه
11706۳
2175269
۳ 171۳224
4۳051466
5۳012۳۸۳
640562۸

جدول 1- بررسی اثر مقدار جامد و غلظت خاک رس بر لاتکس های استیرن- بوتیل آکریلات ]۳2[.

شکل 10- تصاویر TEM و منحنی های DLS نمونه های شماره: )الف( و )ب( 2، )پ( و )ت( ۳، ) ث( و )ج( 5 و )چ( 6 ]۳2[.

)ب()الف(

)ت()پ(

)ج()ث(

)چ(
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پلیمرشدن ریزامولسیونی 
بدیهی  ریزامولسیونی  و  امولسیونی  پلیمرشدن های  تفاوت های 
هسـتند. در پلیمرشدن امولسیونی، اندازه ذرات لاتکس با قطره های 
امولسـیون اولیـه مطابقـت نـدارد. انـدازه ذرات لاتکـس به وسیله 
مقدار  و  دما  سینتیکی،  پارامترهاي  جمله  از  سینتیکی  فرایندهاي 
آغازگر، کنترل می شـوند. این عوامل در پلیمرشدن ریزامولسیونی 
بـه طور کپی شده  اساسـاً  نیستند، چرا که لاتکـس هـا  قابل مشاهده 
فراینـد  با  اصولاً  ذرات  اندازه  می آیند.  به دست  اولیه  قطر ه های  از 
پراکنش و پایـداري قطره ها تعیین می شود و پارامترهاي پلیمرشدن 
از  و  امولسـیون  پایـداري  شـرایط  نظـر  از  نـدارد.  آن  بر  اثری 
و  درشت امولسیون ها  میان  ریزامولسیون ها  ذرات،  اندازه  نظـر 

میکروامولسیون ها هستند. 
پلیمرشدن  در  به کـاررفتـه  دسـتورکار  نـوع  بـه  توجـه  با 
بـه  نسـبت  خاصـی  مزیـت هـاي  روش  این  ریزامولسیونی، 
قطره های  روش،  ایـن  در  دارد.  متداول  امولسـیونی  پلیمرشدن 
مونومري به طور مستقیم به پلیمر تبدیل می شوند، در حالی که در 
مونومری جدا  اولیه  قطره های  از  مونومرها  امولسیونی،  پلیمرشدن 
و  میسل ها شده  وارد  آبی  پیوسته  فاز  طریق  از  درنتیجه  می شوند. 
سرانجام درون آن ها به پلیمر تبدیل می شوند. بنابراین، پلیمرشدن 
مونومرهایی با چربی دوستی زیاد در سامانه پلیمرشدن امولسـیونی 
به علت عدم مهاجرت و نفوذ مونومر از طریق فاز آبی امکان پذیر 
محدودیت هایی  چنین  داراي  ریزامولسیونی  پلیمرشدن  نیست. 
حتی  و  زیاد  چربی دوستی  با  مونومرهایی  می توان  و  نیست 
کرد.  تبدیل  پلیمر  به  سامانه  ایـن  در  را  آب دوسـت  مونومرهاي 
در فرایند پلیمرشدن امولسیونی به علت مهاجرت مونومر به درون 
میسل ها، ذرات پلیمري در طول فرایند رشد می کنند و اندازه ذرات 
نهایی متفاوت از اندازه ذرات اولیه است. در صورتی که در فرایند 
مکان  مونومری  قطره های  اینکه  به علت  ریزامولسیونی  پلیمرشدن 
با  پلیمري  ذرات  اندازه  هستند،  پلیمر شدن  واکنش  شروع  اولیه 
ریزامولسیونی  پلیمرشدن  دستورکار  است.  یکسان  اولیه  قطره های 
و  مونومر  کمک پایدارکننده،  آغازگر،  سطح فعال،  مواد  شامل 
پلیمرشدن  در  اساسی  نکته  است.  آب(  )معمولاً  پیوسته  فـاز 
برشی  نیروي  ایجاد  برای  دسـتگاهی  از  اسـتفاده  ریزامولسـیونی، 
زیاد است که این نیرو معمولاً به وسیله همگن کننده با سرعت زیاد 

یا امواج فراصوت ایجاد می شود.
نحوه  همچنین  و  واکنشگرها  مقدار  دقیق  کنترل  از  استفاده  با 
برشی  نیروهاي  ایجادکننده  تجهیزات  به وسیله  ریزامولسیون سازي 
شدید مـی تـوان واکـنش پلیمرشدن و محصـولات حاصـل از آن 

را کنترل کرد. در پلیمرشدن ریزامولسیونی وجود هم زمان اجزا در 
می شود.  پلیمرشدن  شرایط  بهتر  کنترل  باعـث  پلیمرشدن،  محل 
ذرات  هسته  کنترل  برای  متفاوتی  روش  ریزامولسیونی  پلیمرشدن 
فراهم می کند. هسته زایی می تواند در ریزامولسیون بسیار طولانی تر 
قطره های  این،  بر  افزون  باشد.  کلاسیک  امولسیونی  پلیمرشدن  از 
آغازشده در مراحل اولیه پلیمرشدن می توانند بسیار بیشتر از موارد 
هسته زایی  دوره  چه  هر  و  کنند  رشد  بعدی  مراحل  در  آغازشده 
از  این یکی  اندازه ذرات گسترده تر است.  توزیع  باشد،  طولانی تر 
لاتکس های  آماده سازی  برای  ریزامولسیون  فرایند  به  توجه  دلایل 

پرجامد است ]۳۳،۳4[.
 نتایج پژوهش De Arbina و همکاران ]۳5[، اولین نتایج منتشرشده 
در حوزه ریزامولسیون بود که طی آن توانستند لاتکس های با مقدار 
ترپلیمر  لاتکس های  گران روی  آن ها  کنند.  تهیه  را  وزني   55 %

مقایسه  را  اسید  متاکریلیک  و  آکریلات  هگزیل  2-اتیل  استیرن، 
متداول و  امولسیونی  پلیمرشدن  از دو روش  استفاده  با  کردند که 
بود، گران روی  از آن  نتایج حاکی  بودند.  تهیه شده  ریزامولسیونی 
بسیار   )0/7  Pa.s( ریزامولسیونی  روش  به  تهیه شده  لاتکس های 
کمتر از گران روی لاتکس های تهیه شده به روش امولسیونی متداول 
به  مربوط  تفاوت های  اتفاق،  این  دلیل  است.  بوده   )4/5  Pa.s(
این دو روش است. درنتیجه  برای  سازوکارهای هسته زایی ذرات 
ریزامولسیونی  روش  با  به دست آمده  لاتکس های  اینکه  به علت 
ذراتی با اندازه بزرگ تر و توزیع اندازه ذارت گسترده تری داشتند، 
روش  با  تهیه شده  لاتکس های  سایر  به  نسبت  کمتری  گران روی 
امولسیونی، نشان دادند. این کار توسط Unzué و همکاران ]۳6[، 
پرشدن  مرحله  بین  مونومر  توزیع  آثار  آن ها  یافت.  ارتقا  و  ادامه 
 اولیه واکنشگاه و خوراک ورودی به آن، سرعت جریان خوراک و 
بررسی  واکنش  سینتیک  بر  را  کمک پایدارکننده  غلظت  همچنین 
کردند و درنهایت توانستند، لاتکس هایی با مقدار% 65 وزني را به 
روش پلیمرشدن ریزامولسیونی نیمه پیوسته تهیه کنند که گران روی 

آن ها برابر با Pa.s 0/44 باشد. 

پلیمرشدن خودامولسیون سازی
یک  تشکیل دهنده  روغن  و  آب  فازهای  اینکه  برای  معمولاً 
تشکیل  کمتر  یا   1  μm قطر  با  قطره های کوچک  اندازه  امولسیون 
دهند، سرعت های برش زیاد مورد نیاز است. گزینه مناسب برای 
زیاد،  برش  سرعت  از  استفاده  بدون  امولسیون ها  به دست آوردن 
و  روغن  فازهای  ترکیب بندی  است.  خودامولسیون سازی  روش 
فازها، قطره های  انتخاب می شوند که هنگام تماس  به گونه ای  آب 
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بدون  بدین  ترتیب  می شوند،  تشکیل  خودبه خود  به طور  کوچک 
کمک هیچ منبع انرژی گرمایی یا مکانیکی خارجی امولسیون شدن 
درگیر،  مایعات  ماهیت  به  بسته  فرایند  کامل شدن  می افتد.  اتفاق 

ممکن است از چند دقیقه تا چند روز طول بکشد.  
همان طور که می دانیم انرژی آزاد امولسیون را می توان به صورت 

زیر توصیف کرد:

ΔG=SNpr2s                                                        )4(

ΔG انرژی آزاد، N تعداد قطره ها، r شعاع قطره ها و s انرژی بین سطحی 

است. از این معادله مشخص است، هر چه انرژی بین سطحی کمتر 
باشد، انرژی آزاد کمتر است. خودامولسیون سازی هنگامی رخ می دهد 
که انرژی لازم برای توزیع و پخش قطره ها، بیش از انرژی مورد نیاز 
امولسیونی متداول بسیار زیاد  آزاد  انرژی  باشد.  برای تشکیل آن ها 
است و برای تشکیل سطح جدید بین دو فاز امتزاج ناپذیر مانند آب و 
روغن، انرژی زیادی لازم است. به دلیل انرژی آزاد زیاد، ممکن است 
که امولسیون پایدار نباشد و جدایی فاز اتفاق بیفتد. اما برای سامانه های 
خودمیکروامولسیون ساز، تشکیل امولسیون بلافاصله رخ می دهد، زیرا 
 انرژی آزاد سامانه به دلیل وجود سطح مشترک انعطاف پذیر، بسیار کم و 
حتی گاهی منفی است ]۳7[. از زمان اولین گزارش درباره فناوری 
به وسیله  پایه آبی  پلی یورتان های  بیشتر   ،19۸0 سال  در  پلیمرشدن 
پلیمرشدن میکروامولسیونی سنتز شدند. مقدار جامد کم، همواره مانع 
توسعه بالقوه محصولات امولسیونی می شود. بنابراین، تهیه لاتکس های 
پلی یورتانی پایه آبی HSC با استفاده از فناوری خودامولسیون سازی 
چه  اگر  شده  است.  درنظرگرفته  بهتر  پژوهشی  زمینه  یک  به عنوان 
مقالات زیادی در این ارتباط منتشر شده اند، اما تنها تعداد کمی مقالات 
علمی وجود دارند که بر آماده سازی پلی یورتان های پایه آبی HSC با 
توزیع اندازه ذرات دوقله ای یا چندقله ای متمرکز هستند ]۳۸[. اخیرا 
یونی-غیریونی  پراکنه های  از  مجموعه ای   ،]۳9[ همکاران  و   Wei

پلی یورتان-سیلیکون HSC با روش خودامولسیون سازی تهیه کردند 
که شامل اصلاح بخش های نرم پلی تتراهیدروفوران پلی اتر دی ال و 
دی ایزوسیانات  به عنوان  ایزوفورون  از  و  بود  دی ال  پلی سیلوکسان 
بخش سخت استفاده کردند. مطالعات درباره شکل شناسی ذرات و 
مقدار جامد نشان داد، پراکنه های پلی یورتان-سیلیکون یونی-غیریونی 
HSC و گران روی کم را می توان با کنترل نسبت وزنی پلی سیلوکسان 

دی ال به پلی تتراهیدروفوران پلی اتر دی ال تهیه کرد. هنگامی که نسبت 
وزنی آن ها از 10:4 به 10:6 تغییر می کند، مقدار جامد این پراکنه ها 

به %5۸ می رسد.

پلیمرشدن امولسیونی غلیظ شده
امولسیون غلیظ شده، دارای کسر حجمی بزرگی از فاز پراکنده )بین 
0/74 تا 0/99(  است که ظاهر و رفتاری شبیه به یک خمیر دارد. در 
یک امولسیون غلیظ شده، قطره های فاز پراکنده به طور کاملا فشرده 
کنار هم قرار می گیرند و به علت واردکردن فشار به یکدیگر، شکل 
کروی خود را از دست می دهند و با لایه نازکی از فاز پیوسته از 
هیچ گونه  ساختاری  چنین  در   .)11 )شکل  می شوند  جدا  یکدیگر 
فاز  در  یا  قطره ها  درون  پلیمرشدن  فرایند  و  ندارد  وجود  میسلی 
در  اندازه سلول ها  و  می افتد. شکل  اتفاق  دو  هر  درون  یا  پیوسته 
باقی  تغییر  بدون  نسبتاً  پلیمرشدن  فرایند  غلیظ طی  امولسیون های 

می ماند ]40،41[.

نتیجه گیری

مطالعات بسیاری در زمینه لاتکس های HSC انجام گرفته است که 
نشانگر اهمیت این موضوع است. در این مقاله، روش های مختلف 
پلیمرشدن امولسیونی برای تهیه لاتکس های HSC و همچنین آثار 
گران روی و توزیع اندازه ذرات بر آن بررسی شد. توزیع اندازه ذرات 
 اثر درخور  توجهی بر رئولوژی و درنتیجه جریان در واکنشگاه و 
درصد  برای  کلی  به طور  دارد.  پرجامد  امولسیون  پلیمرشدن  روند 
اندازه  توزیع  با  لاتکس های  جامد،  مواد  مقدار  از  یکسانی  وزنی 
ذرات دو قله ای نسبت به لاتکس های تک توزیعی گران روی کمتری 
دارند، زیرا ذرات کوچک می توانند فضای خالی بین ذرات بزرگ تر 

شکل 11- طرح یک امولسیون غلیظ ]41[.
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