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پلیمر شدن پراكنشی یکی از روش های جالب برای تولید ذرات پلیمری در محدوده كنترل شده مورد 
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مهمی درباره این روش پلیمرشدن ارائه شده است. از دیگر نکات جالب توجه این روش، سنتز ذرات 
عامل دار شده پلیمر با طراحی از پیش تعیین شده برای ساختارهای خطی یا قطعه های كوپلیمری است. 
در این مقاله، نتایج پلیمر شدن پراكنشی در محیط آلی برای ذرات پلی استیرن و ذرات متیل متاكریلات 
مورد توجه قرار گرفته است. با این روش پلیمر شدن می توان ذرات پلیمری با ابعاد میکرونی و شاخص 
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مقدمه
تا سال های 1975، پلیمر شدن پراکنشی توسط Barrett به طور کامل 
بررسی و توسط Almog ، Reich و دیگران تا تهیه ذراتی به ابعاد 1 تا 
µm 6 گسترش یافت. در این روش، مونومر با وجود عامل تعلیق، 

که از نوع کوپلیمرهای پیوندی است، در حلال واکنش حل می شود. 
به نحوی که در نهایت پلیمر محلول به شکل ذراتی با توزیع بسیار 
 ،]1-3[ موجود  گزارش های  به  توجه  با  می آید.  دست  به  باریک 

پلیمر شدن پراکنشی شباهت بسیاری به پلیمر شدن در محلول دارد.
در این نوع از پلیمر شدن مونومر، آغازگر و مواد پایدارکننده هر سه 
در ابتدا در محیط حلال به حالت محلول اند. معمولا حلال انتخاب 
شده برای پلیمر در حال سنتز حلال ضعیفی به شمار می رود، زیرا 
پلیمر در  از حالت همگن خارج می شود و  پلیمر سامانه  تولید  با 
حین واکنش رسوب می کند. از این رو، می توان از چند حلال برای 
مونومر  و عامل تعلیق بهره برد. به محض هسته گذاری ذرات پلیمر، 
آغازگر و مونومر بین فازهای حلال و پلیمر توزیع می شوند که مقدار 
نسبی آنها در هر فاز به وسیله عوامل متفاوتی نظیر حلال یا دما معین 
می شود. بنابر این، واکنش در ابتدا همگن است و پلیمر شدن در یک 
محلول همگن شروع می شود. به عبارتی، درشت مولکول های تولید 
شده روی انحلال پذیری محیط اثر می گذارند و باعث جدایی فازی 
در محلول در مراحل بعدی پلیمرشدن می شوند. این روند می تواند 
باعث هسته گذاری  و شکل پذیری ابتدایی ذرات شود. عموما تهیه 
ذرات با اندازه میکرون  و توزیع باریک به سختی انجام پذیر است.

نظیر  سینتیکی  و  ترمودینامیکی  عوامل  با  ذرات  اندازه  کنترل 
انحلال پذیری مونومر-پلیمر، حلال، غلظت مواد و دما قابل انجام 
است. اگرچه نقش مونومر کمتر از نقش حلال نیست و گاهی نیز 
برای  اندازه  این  پژوهشی،  گزارش های  طبق  است.  پیچیده  بسیار 
محدوده در  امولسیونی  پلیمر شدن  روش  به  شده  تولید  ذرات 
 50-1000 µm µm 0/7-0/06 و در پلیمر شدن تعلیقی در محدوده

گزارش شده است. در حالی که در پلیمر شدن پراکنشی به مقدار 
ذرات   1 شکل  در  رسید.  می توان  نیز   1-10  µm باریکتر بسیار 
پلی استیرن تهیه شده به روش پلیمر شدن پراکنشی ارائه شده است. 
 6  µm تا  1 ابعاد  و  باریک  توزیع  با  پلیمر  ذرات  شکل  این  در 

)به وسیله دستگاه اندازه گیری قطر ذرات( نمایان است ]1-5[.
پلیمر شدن  با  شده  تشکیل  اولیه  پلیمری  ذرات  روش،  این  در   
پلیمر شدن  عمل  می شوند.  متورم  حدی  تا  واکنش  طی  مونومرها 
تشکیل  به  منجر  که  می رود  پیش  شده  متورم  ذرات  همین  در 
به  ریزگویچه ها  نهایی  پراکندگی  و  اندازه  می شود.  ریزگویچه ها 
طورکامل به اندازه ذرات مونومر و قابلیت پایدارکننده در نگه داشتن 

پایداری کلوئیدی و رشد ذرات وابسته است.
به  شده  تولید  ذرات  از  حاصل  محلول  پلیمر  رنگ نگاشت های 
با هم مقایسه  تعلیق در شکل 2  باقی مانده در محیط  پلیمر  همراه 
مرکزیت با  وزنی  یکنواخت  توزیع  دارای  پلیمر  ذرات  شده اند. 
محلول  در  باقی مانده  مواد  که  حالی  در  هستند،   17000 در   Mw

و   Ugelstad دوجزئی اند.  ترکیبات  به  مربوط  نقطه چین(  )خطوط 
Vanderhoff هر یک به طور جداگانه تصویر جدیدی از رشد ذرات 

از  استفاده می شد.  از روش دومرحله ای  ارائه کردند که در آن  را 
معایب ایده های آنها، زمانبر بودن روش ها بود ]3-5[.

 1-6 µm Almog در روش پلیمر شدن پراکنشی به ذرات با اندازه 

از  موضوع  این  به  رسیدن  برای  پژوهشگر  این  یافت.  دست 
پایدارکننده های پلیمری با ساختار فضایی در ترکیب با یک نمک 
آمونیوم، که به عنوان کمک پایدارکننده الکتروستاتیکی به کار رفته 
بود، استفاده کرد. همچنین، وی مفهوم پلیمر شدن پراکنشی در حلال 
قطبی را به عنوان روش جدیدی برای تولید ریزگویچه ها معرفی 

شکل 1- تصویر SEM ذرات پلی استیرن تهیه شده به روش پلیمر شدن 
.]1[ HPC پراکنشی با وجود پایدارکننده

شکل 2- رنگ نگاشت GPC پلی استیرن تهیه شده به روش پلیمر شدن 
پراکنشی: )ـــ( ذرات پلیمر و )---( محیط تعلیق ]1[.

35 40 45 50
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IR آشکارساز
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کرد. در این کار، با استفاده از مشتقات سلولوزی غیریونی به عنوان 
پایدارکننده فضایی در پلیمر شدن پراکنشی استیرن نشان داده شده 
است که ذرات بدون استفاده از کمک پایدارکننده الکتروستاتیکی تا 
µm 10 نیز تهیه می شوند ]6[. محدوده مناسب اندازه ذرات  اندازه
به قدرت حلال پوشی محیط پراکندگی بستگی دارد. مثال های نمونه 
در  متاکریلات  متیل  و  پلی استیرن  تهیه  پراکنشی  پلیمر شدن  از 
هیدروکربن ها، الکل های C1-C5، مخلوط های الکل-اتر یا آب–الکل 
پلیمر شدن  در  ذرات  اندازه  روی  محیط  حلال پوشی  اثر  است. 
داده شده  نشان  C1-C5 در شکل 3  الکل های  استیرن در  پراکنشی 

است. در این بررسی از معادله )1( استفاده شده است که در آن:

 Δδ=|δp-δm|                                                            )1(

انحلال پذیری  پارامتر   δ m و  پلی استیرن  انحلال پذیری  پارامتر   δ p
محیط پلیمر شدن است.

همان طور که در شکل 3 مشاهده می شود، با کاهش Δδ میانگین 
اثر  همکاران  و   Tseng تازگی  به  می یابد.  افزایش  ذرات  قطر 
و غلظت  مونومر، غلظت شروع کننده  فازی، غلظت  انحلال پذیری 
پایدارکننده را روی اندازه ذرات پلیمری شبکه ای شده و واکنش پذیر 
و  واکنشی  ذرات  تهیه  آنها   .]7[ کرده اند  بررسی  شده  شکل گیری 
شبکه ای شونده را نیز مطالعه کرده اند. شکل 4 تصویر میکروسکوپ 
الکترونی ذرات پلی استیرن تهیه شده توسط این گروه را ارائه می دهد.
مراحل اولیه شروع واکنش در پلیمر شدن رسوبی مشابه پلیمر شدن 
پراکنشی است. هر چند در این حالت، ذرات اولیه در محیط متورم 
پیش  همگن  محیط  در  رسوبی  حالت  به  پلیمر شدن  و  نمی شوند 
شکل  پلیمرهای  رسوب  با  شده  پایدار  پلیمری  ذرات  تا  می رود 
گرفته، به دست آیند. در این محیط همگن، خواص حلال تنها با 
تغییرات غلظت مونومر تغییر می کند و به وسیله اتصال پلیمرهای 
کلوییدی  ذرات  کرده،  رسوب  پلیمرهای  سطح  روی  پایدار کننده 
به خاطر  پلیمر شدن رسوبی،  این در  بنابر  به دست می آید.  پایدار 
هسته سازی پیوسته و همچنین به هم پیوستگی مداوم هسته ها، ذرات 

بزرگ با اشکال نامنظم و توزیع نامناسب حاصل می شود، مواردی 
که اختلاف بین این دو روش را واضح تر بیان می کند. در شکل 5 
نمایی از هسته سازی و رشد ذرات در پلیمر شدن پراکنشی ارائه شده 
است.در پلیمر شدن پراکنشی اگر از پایدارکننده مناسب استفاده نشود، 
امکان لخته شدن سریع ذرات وجود دارد. بهترین پایدارکننده ها از 
نوع ترکیبات پلیمر یا اولیگومرهای با قدرت انحلال پذیری کم در 
 Okubo .محیط پلیمر شدن و با انحلال پذیری متوسط برای پلیمراند
روش تورم دینامیکی مونومرها را در این نوع از پلیمر شدن بررسی 
کرده است. این روش تنها برای تهیه ریزگویچه های شبکه ای شده با 
گروه های آزاد وینیلی بررسی شده است ]8[. همچنین به تازگی برای 
تهیه ریزگویچه های میان تهی، ذرات پلیمری با ریزساختارها  و شکل های 
متفاوت به کار برده شده است. برای پلیمر شدن پراکنشی در الکل ها و 

پلیمر شدن  در  ذرات  اندازه  روی  محیط  حلال پوشی  اثر  شکل3- 
پراکنشی استیرن ]6[.

Δδ
(c
al
/L
 m

(0.
5

)µm( متوسط قطر ذرات 

t-بوتانول
اتانول2-بوتانول

متانول

n-پروپانولایزوپروپانول

شکل 4- تصویر میکروسکوپ الکترونی ذرات پلی استیرن تهیه شده 
به روش پلیمر شدن پراکنشی در اتانول، با وجود PVP و انواع کمک 

پایدارکننده ها ]7[.

شکل 5- نمای کلی هسته سازی و رشد ذرات در پلیمر شدن پراکنشی: 
مولکول- درشت   )-( پایدارکننده،   )--( آغازگر،   )I( مونومر،   )M(

درشت رادیکال ]7[.

PVP+AOT PVP

N-57تریتون +PVP PVP+ستیل الکل

1 2

3 4
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سایر حلال های قطبی محدوده گسترده ای از پلیمرهای با ساختار قطبی 
مانند پلی وینیل پیرولیدن، پلی وینیل الکل و مشتقات سلولوز به همراه یا 
بدون کمک پایدارکننده استفاده شده است. همچنین در گزارش ها 
آمده است، Desimon نیز موفق به اجرای پلیمر شدن پراکنشی در 

محیط دی اکسید کربن ابربحرانی شده است ] 9-14[.

ریزگویچه ها

پلیمر شدن پراکنشی مونومرهای وینیلی  بیشتر پژوهشگران  تاکنون 
مانند استیرن، متاکریلات )آکریلات( یا کوپلیمرهای آنها را با وجود 
اسید  پلی آکریلیک   ،)PVP( پیرولیدون  پلی وینیل  پایدارکننده های 
قطبی  محیط  در   )HPC( سلولوز  پروپیل  هیدروکسی  یا   )PAA(
حاوی الکل ها بررسی کرده اند. مثال جالبی از این روش، امکان ایجاد 
پیوند ذرات آلی-غیرآلی است. اخیرا ذرات پیوندی سیلیکا- پلیمر با 
کوپلیمر شدن رسوبی از 4- وینیل پیریدین و 2- هیدروکسی پروپیل 
غیرآلی  آلی-  پیوندی  ذرات  این  تولید شده اند.  در آب  متاکریلات 
باعث ایجاد نسل جدیدی از مواد نانوساختار با کاربردهای گوناگون 

شده اند. از جمله این ساختارها می توان به موارد زیر اشاره کرد:
- کاتالیزورها در وسایل الکترونی، صوتی و حسگرها ]15[

شبکه ای  بسیار   )PDVB( بنزن  پلی دی وینیل  ریزگویچه های   -
پلی وینیل  از  استفاده  بدون  یا  همراه  به  که  استونیتریل  در  شده 

پیرولیدون تهیه شده اند.
هیچ  بدون  و  پایداراند  بسیار  ریزگویچه ها  این  که  است  جالب 
پایدارکننده ای در محیط استونیتریل پلیمر می شوند. این امر ممکن 

است به دلیل سطح شبکه ای شده آنها باشد ]16-18[.

پلیمر شدن پراکنشی حلقه گشا

از کاپرولاکتام و لاکتید  پلیمرشدن پراکنشی حلقه گشا  از  نمونه ای 
با نسبت حجمی 4/1 گزارش شده است. در  هپتان-دیوکسان  در 
این پلیمر شدن از آغازگرهای قلع استفاده شده است و پزوهشگران 
توانسته اند ریزگویچه هایی با توزیع باریک به دست آورند. این گونه 
ریزگویچه ها کاربردهای مختلفی دارند که از جمله آنها می توان به 
استفاده در ابزارهای استاندارد برای کالیبره کردن های گوناگون نظیر 
دارویی  و  مواد  تجزیه  در  کروماتوگرافی  برای  پرشده  ستون های 
شیمیایی را نام برد ]20-19[. پلی آنیلین یکی از پلیمرهای تولید شده 

از مونومرهای غیروینیلی است که خواص رسانش الکتریکی آن بسیار 
مطالعه و استفاده شده است. این ماده در محیط آب - الکل به روش 
پلیمر شدن پراکنشی آنیلین با وجود یک پایدارکننده فضایی مناسب مانند 
پلی-وینیل پیرولیدون، پلی وینیل الکل و پلی وینیل متیل اتر تهیه شده که 

دارای ویژگی های منحصر به فردی است ]21-24[.

واکنش بین ریز گویچه ها و پایدارکننده ها

هستند  پلیمر شدن  خاصیت  با  اولیگومرهایی  درشت مونومرها، 
پلیمر شدن  راه  از  ریزگویچه ها  و  عامل دار  پلیمرهای  تولید  در  که 
پراکنشی استفاده می شوند. Kobayashi و Uyama گزارش کردند، 
پلیمر شدن  اجرای  برای  اکسازولین(  پلی)2-  درشت مولکول های 
متانول،  در  فرمامید  وینیل  و  متاکریلات  متیل  استیرن،  با  پراکنشی 
به  آنها  موثرند.  بسیار  آب  در  الکل ها  این  از  مخلوطی  یا  اتانول 
افزایش  با  شده  سنتز  قطره های  ذرات  اندازه  رسیدند،  نتیجه  این 
غلظت مونومرهای اولیه کاهش می یابند، به گونه ای که زنجیرهای 
پلی)2- اکسازولین( جذب شده روی سطح ذرات پلیمر را به عنوان 
با  پراکنشی  پلیمر شدن   .]25-26[ می پوشانند  فضایی  پایدارکننده 
وجود عوامل فعال کننده سطحی نظیر مونومرهای دارای سطح فعال 
)surfmers( روشی کارآمد برای تولید ریزگویچه های عامل دار شده در 

تولید ذرات پلی استیرن و پلی متیل متاکریلات بیان شده است ]27[.

کنترل اندازه ذرات

به  همگن  هسته گذاری  نظریه  براساس   Kawaguchi گزارشی،  در 

2-پلیمر نامحلول تولید شده3-ریزگویچه های ناپایدار
1-پیش از پلیمرشدن

)محلول همگن(

 ) مونومر)O(، آغازگر )
پایدارکننده ) (

θcrit5-رشد ذرات پایدار شده فضایی4-تشکیل ذرات پایدار شده در
شکل 6- مدل رشد و هسته گذاری ذرات در پلیمر شدن پراکنشی ]28[.
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محاسبه تعداد و اندازه ذرات می پردازد. در این مدل پس از عبور از 
یک نقطه با شرایط مشخص، تعداد ذرات حاضر در محیط واکنش 
تغییری نمی کند و ثابت می ماند. در شکل 6 مراحل این مدل در 

پلیمر شدن پراکنشی نشان داده شده است ]28[، به گونه ای که:
1- پیش از شروع پلیمر شدن، مخلوط واکنش به طور کامل داخل 

فاز پیوسته حل می شود.
2- هنگامی که محیط واکنش به دمای مناسب برسد، رادیکال های 
واکنش  محیط  در  و  آغازگرها شکل می گیرند  تجزیه  اثر  در  آزاد 
پیوندی  کوپلیمرهای  یا  پلیمرها  خطی،  اولیگومرهای  تولید  برای 
پلیمرها  انحلال پذیری  قابلیت  که  آنجا  از  رشد می کنند.  و  توزیع 
تابعی از وزن مولکولی و ترکیب کوپلیمرهای پیوندی آنهاست، اگر 
وزن مولکولی پلیمرها از مقدار بحرانی لازم بیشتر شود، آنها شروع 

به کلوخه شدن می کنند و ذراتی با اشکال بی  ثبات سنتز می شود.
3- این ذرات به طور پیوسته به یک دیگر می چسبند و ایجاد لخته 

می کنند تا اینکه به حالت پایدار درآیند. 
4- این نقطه به نقطه بحرانی معروف است و هنگامی روی می دهد 
تهیه  برای  سطح  روی  پایدارکننده  زنجیرهای  با  ذرات  همه  که 

محلول کلوییدی پایدار به اندازه کافی پوشانده شوند.
5- پس از این نقطه هیچ ذره یا هسته جدیدی تشکیل نمی شود و 
ممکن است ذرات به وسیله تجمع ذرات خیلی کوچک ناپایدار در 
فاز پیوسته یا به وسیله مونومرهای در برگرفته شده درون ذرات، 

با هم رشد کنند تا اینکه در نهایت تمام مونومرها مصرف شوند.
ساختار هسته - پوسته نیز در شکل های مونومر اصلی مشاهده شده 
است. رابطه ای بین اندازه ریزگویچه ها و وزن هسته اصلی پلیمر و عوامل 
پایدارکننده جذب شده روی سطح با معادله زیر معرفی شده است ]29[:

W=W0θ=4/3 πR
3ρN  )2(

nS=(WD0θDNAS(/NMD=4πR
2 )3(

 ρ ،کسر تبدیل مونومرها θ ،وزن مونومرهای پلیمر شده W ،که در آن
 R ،وزن مونومرهای اولیه پیش از پلیمر شدن Wo ،چگالی هسته پلیمر
شعاع هسته ذرات، N تعداد ذرات بر واحد لیتر، n شمار مولکول های 
با  شده  پوشیده  ذره  مساحت سطح   S ذره،  یک  روی  شده  پراکنده 
یک مولکول پایدار کننده، WD0 وزن پایدارکننده در خوراك ورودی، 
MD وزن مولکولی پایدارکننده، NA عدد آووگادرو  و بالاخره θD کسر 

پایدارکننده جذب شده روی سطح ذره است.
پیش رفت  و  ذرات  شعاع  بین  نسبت   3 و   2 معادلات  ترکیب  با 
پلیمر شدن برای ریزگویچه های به دست آمده به وسیله یک پایدارکننده 

پیوندی مناسب عبارت است از ]29[:

R=3θW0/ρ(S/MD)θDNAWD0 )4(

به کمک معادله )4( پیش بینی می شود، تعداد ذرات بزرگتر با افزایش 
به وسیله مولکول های  پلیمر اصلی و کاهش پوشش سطح  مقدار 
مقدار  با  کوچکتر  ذرات  تعداد  و   )S/MD( منفرد  پایدارکننده های 
به  توجه  با   )S/MD( نسبت  می یابند.  افزایش  پایدارکننده  بیشتر 
انحلال پذیری محیط پراکنش افزایش می یابد. از این رو، در محیطی 
که حلال های خوبی برای عوامل فعال سطحی به شمار می روند، 

شعاع ذرات باید کوچکتر باشند ]29[.

c(%wt) 

D
(µ

m
) 

شکل 7- )الف( اندازه ذرات بر حسب غلظت مونومر و )ب( وابستگی قطر ذرات به غلظت پایدارکننده ]31[.

c(%wt) 

D
(µ

m
) 

)ب()الف(
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شکل های فضایی زنجیرهای پلیمری پایدارشده

WU خواص سطح ریزگویچه های پایدار شده پلی استیرن  و پلی متیل 

متاکریلات با درشت مونومرهای پلی اتیلن اکسید را بررسی  و به این 
مساحت  متاکریلات  پلی متیل  ریزگویچه های  برای  که  رسید  نتیجه 
برابر بزرگتر  با یک مولکول پلی اتیلن اکسید اشغال شده، دو  سطح 
از ریزگویچه های پلی استیرن است. این گونه فرض می شود که تمام 
درشت مونومرها کوپلیمر  شده و به سطح لاتکس متصل می شوند. البته 
این مطلب در باره کوپلیمر شدن استیرن با درشت مونومرهای پلی اتیلن 
اکسید صادق نیست. زیرا، فقط ده درصد از درشت مونومرهای پلی اتیلن 
اکسید کوپلیمر می شوند. در حالی که صددرصد از درشت مونومرهای 
پلی اتیلن اکسید در کوپلیمر شدن پراکنشی MMA و BMA کوپلیمر 
می شوند ]30[. نمودارهای شکل 7 اندازه ذرات ایجاد شده بر حسب 
غلظت  و همچنین قطر ذرات بر حسب غلظت پایدار کننده را برای 

متیل متاکریلات نشان می دهند.

نتیجه گیری

در واکنش های پلیمر شدن پراکنشی لازم است تا مونومر، آغازگر  و 
به  انتخاب شده  واکنشی  در سامانه  واکنش  ابتدای  در  پایدارکننده 

شکل محلول باشند و سپس پلیمر تولید شده طی واکنش رسوب 
کند. زمانی که دو ذره پلیمری )ریزگویچه ها( به هم نزدیک می شوند، 
پایدارکننده هایی که روی سطح قرار دارند، در محل تماس دو ذره 
به هم جلوگیری  ذره  دو  از چسبیدن  ممانعت فضایی  با  و  تجمع 
برهم کنش های  اثر  شکل  به  می تواند  فضایی  پایداری  می کنند. 
شوند.  تعریف  تعلیق  عامل  و  پلیمری  مولکول های  بین  فضایی 
پلیمر  شوندگی  خاصیت حل  و  ابعاد  به  کلوییدی  ذرات  پایداری 
جذب شده روی سطح، شرایط دمایی، فشار، غلظت عوامل مختلف 
سامانه و اندازه و ماهیت هسته ذره ایجاد شده بستگی دارد. غلظت 
اولیه مونومر اثر قابل توجهی روی قطر ذرات نهایی می گذارد. دما 
روی هر دو عامل ترمودینامیکی و سینتیکی مانند انحلال پذیری  و 
تجزیه آغازگر موثر است که سرعت پلیمر شدن و هسته سازی ذرات 
محلول  سامانه  در  مونومر  غلظت  آنکه  دلیل  به  می کند.  معین  را 
در  می یابد،  کاهش  پیوسته  طور  به  محیط  در  آن  پلیمر شدن  طی 
نتیجه نقشی که مونومر در پیش رفت فرایند دارد، به مراتب کمتر از 
نقش حلال است. برای شناسایی ابعاد لایه پایدارکننده از روش های 
پلیمرهای  کرد.  استفاده  نیز می توان  گرانروی سنجی  نظیر  مختلفی 
که  دارند  مختلفی  کاربردهای  پراکنشی  پلیمر شدن  از  شده  تهیه 
کالیبره  برای  استانداردسازی  ابزارهای  به  می توان  آنها  جمله  از 
کردن های گوناگون نظیر ستون های پرشده کروماتوگرافی در تجزیه 

مواد حساس دارویی  و شیمیایی را نام برد.
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