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روي لاتکس پلي بوتادي ان، به روش پليمريزاسيون 

امولسيون دانه اي و به کمک سيستم آغازگر اکسيداسيون 

احيا، شامل کيومن هيدروپراکسايد‐تترا سديم پيرو فسفات‐ 

سولفات آهن‐دکستروز، تهيه و تأثير آغازگر، عامل انتقال 

زنجير، پروفيل دمايي، نسبت لاتکس پلي بوتادي ان به 

مونومر و نحوه تأثير مونومرها بر کارايي و درجه گرافتينگ 

مطالعه شده است. نتايج نشان مي دهند با افزايش مقدار 

و زمان افزايش آغازگر در حضور عامل انتقال زنجير، 

کارايي و درجه گرافتينگ بهبود و با ازدياد زمان افزايش 
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استايرن‐کو‐آکريلونيتريل آزاد کاهش مي يابد. عدم استفاده 

از عامل انتقال زنجير، کاهش چقرمگي کامپاند تهيه شده را 

سبب مي شود. دماي بهينه براي انجام واکنش گرافتينگ ۷۰ 

درجه سانتيگراد و زمان افزايش مونومر ۱۲۰ دقيقه به دست آمد.                                                                                                                                             
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مقدمه
ABS (آكريلونيتريل‐  کاربرد ذرات لاستيكی۱ مانند 

بوتادي ا ن‐استايرن) براي بهبود استحکام ضربه و چقرمگی 

 ،ABS .پلاستيک های شکننده و شيشه ای بسيار رايج است

شامل پلی بوتادی ان (PB) پيوندی با کوپليمر استايرن‐ آکريلو 

نيتريل (SAN) است که به عنوان يکی از مهمترين اصلاح 

کننده های ضربه و عامل چقرمگی در ترموپلاستيک ها [۱] 

و در صنايع خودروسازی، به دليل خواص مطلوب مربوط 

به سطح، فراوان به كار مي رود. امروزه به ABS براي تهيه 

کامپوزيت های پلی کربنات‐ ABS، پلی آميد‐ ABS، پلی 

اتيلن ترفتالات‐ ABS، پلی اکزازولين‐ ABS و رزين های 

اپوکسی‐ ABS در صنعت و مراكز پژوهشي بسيار توجه 

مي شود و نياز بازار به اين ذرات لاستيكی باعث شده كه 

توليد سالانه آن به بيش از ۶/۵ ميليون تن در سال برسد.

   توليد صنعتي g-ABS با پيوند زدن مخلوط استايرن‐

آکريلونيتريل روی پلی بوتادی ان، با استفاده از آغازگرهای 

مناسب، انجام مي شود. اين ذرات لاستيكی با کوپليمر 

استايرن‐کو‐ آکريلونيتريل که جداگانه تهيه شده به نسبت های                                                                                                                                         
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مختلف مخلوط و آميزه سازی و رزين ABS توليد می شود 

[۲‐۴]. براي رقابت در بازار توليد، افزايش ظرفيت توليد 

در واحد زمان با سيستم موجود يکی از بزرگترين چالش ها 

در اين زمينه است. توليد g-ABS با لاستيك زياد (نسبت 

زياد PB به SAN) نه تنها ظرفيت واحد عملياتی را افزايش 

مي دهد، بلكه باعث انعطاف واحد در توليد محصولاتی با 

مقادير متنوع لاستيك نيز می شود. کاهش نسبت مونومر 

به پلی بوتادي ان باعث کاهش مقدار SAN پيوندی بر 

PB خواهد شد. بنابراين نحوه پيوند خوردن SAN روی 

 PB نقشي کليدی در اين حالت دارد. اگر ذرات PB

SAN پيوندی احاطه نشده باشند، ذرات PB به  کاملاً با 

هم مي چسبند و آميزه تهيه شده داراي استحکام ضربه، 

چقرمگی، براقيت و پايداری حرارتی پاييني خواهد بود [۳].                                                                                                                                             

   در اين کار پژوهشی، براي افزايش ظرفيت توليد در 

واحد زمان، تأثير پارامترهای عملياتی در بازده و درجه 

گرافتينگ پلی استايرن‐ کو‐ آکريلونيتريل بر لاتکس پلی 

بوتادی ان مطالعه شده است.

بخش تجربی
در اين کار پژوهشی، از فرايند نيمه پيوسته برای واکنش های 

گرافتينگ استفاده شده است [۵‐۸].

   پليمريزاسيون در يک راکتور ۲ ليتری فشار بالا انجام 

شد. ۶۵۰ گرم لاتکس پلی بوتادی ان، ۵۰۰ گرم آب دوبار

يونيزه شده، ۲۰ گرم سورفاکتانت آنيونی(DPR)، ۱/۶ گرم 

آغازگر کيومن هيدروپراکسايد، ۱/۲ گرم ترسيو دودسيل 

مرکاپتان و محلول کاهنده (شامل ۰/۰۳ گرم سولفات آهن، 

۱/۶ گرم دکستروز، ۰/۸ گرم پيروفسفات سديم و ۲۰ گرم            

آب دوبار يونيزه شده) به راکتور اضافه شد. ۱۷۶ گرم 

استايرن مونومر و ۶۰ گرم آکريلونيتريل به راکتور افزوده و 

واکنش پليمريزاسيون در دمای ۷۰ درجه سانتيگراد انجام 

شد (شكل۱)؛ سپس درجه و کارايی گرافتينگ محصول 

اندازه گيری شد. براي افزودن آغازگر، مونومرها و عامل 

انتقال زنجير، از پمپ ديافراگمی استفاده شد.

درجه و بازده پيوند زنی
۲ گرم پودر g-ABS به ۱۰۰ ميلی ليتر استن اضافه و ۳۰ 

دقيقه در دمای ۸۰ درجه سانتيگراد رفلاکس و ۴۰ دقيقه با 

دور rpm ۱۵۰۰۰ سانتريفوژ شد و جامد باقي مانده ۱ ساعت                                                                                              

در آون در شرايط خلا قرار گرفت. کارايی و درجه گرافتينگ 

از روابط زير محاسبه شد:

 کارايی گرافتينگ(٪)= 

            وزن SAN گرافت شده بر کل وزن SAN پليمريزه شده *۱۰۰                                                                                                                                             

 درجه گرافتينگ(٪)=

   وزن SAN گرافت شده بر وزن پلی بوتادی ان * ۱۰۰

g-ABS شكل ١‐ پليمريزاسيون امولسيون دانه اي

۳۰۰۰

۲۰

۶۰ ۱۲۰ ۱۸۰ ۲۴۰

۶۰ 

۴۰

زمان (دقيقه)
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نتايج و بحث
دو روش مهم برای سنتز ٬ABS فرايندهای توده ای و 

امولسيونی هستند. ABS به روش توده ای با کوپليمريزاسيون 

مونومرهای استايرن و آکريلونيتريل در حضور پلی بوتادی ان 

توليد مي شود. با تشکيل ٬SAN جدايی فازها اتفاق مي افتد 

و مقداری از SAN در داخل ذرات PB محبوس و باعث 

 PB توزيع پهن ذرات (۰/۵‐۱ ميکرون) می شود. مقدار

وارد شده به توده ABS با ويسکوزيته و پايداری واکنش 

PB) تا ۱۸٪ وزنی محدود می شود. به  (مثلاً ژلی شدن 

عبارت ديگر با پليمريزاسيون امولسيونی مي توان پليمر با 

PB بالا را سنتز و اندازه ذرات و دانسيته پيوند عرضی را 

در داخل ماتريس SAN كنترل كرد. مونومر، روی لاتکس 

PB اضافه و با افزايش آغازگر راديکالی پليمريزه می شود. 

پليمر شيشه ای تشکيل مي شود و روی PB نفوذ مي كند 

و به دليل حل نشدن آن در لاستيك باعث تشکيل پوسته 

روی ذرات لاستيكي می شود. ذرات با نفوذ مونومر اضافی 

شروع به رشد مي كنند و به پليمر شيشه ای روی جداره 

لاستيك تبديل مي شوند. پودر g-ABS با اضافه كردن 

الكتروليت از لاتکس تهيه شده به روش کواگولاسيون 

بازيافت می شود. ذرات لخته شده سانتريفيوژ و کاملاً با 

آب شسته مي شوند تا نمک و يا يون های سولفات باقی 

مانده حذف شوند. کيک حاصل، آب گيری و به پودر 

تبديل می شود. در نهايت پودر حاصل با SAN مخلوط و 

آميزه سازی و به گرانول تبديل می شود.

        زنجيرهای SAN گرافت شده، نه تنها برای پخش و پايدار                                                                                  

کردن ذرات PB در ماتريس SAN، بلكه براي توليد پايدار 

ABS  نيز به کار می روند.  لايه گرافت شده با Tg بالا 

روی ذرات PB با Tg پايين مانع چسبيدن ذرات در 

حين خشک شدن می شود. انتقال ذرات g-ABS با درجه 

گرافتينگ پايين از ظرف کواگولاسيون به خشک کن بسيار 

سخت است زيرا کلوخه ها به ديواره ظرف کواگولاسيون 

می چسبند. معيار سنتز g-ABS با مقدار لاستيك بالا، نه تنها 

به درجه گرافتينگ مناسب، بلكه به گرافتينگ با کارايی بالا 

روی سطح ذرات PB با افزايش تدريجی مونومرها نياز 

دارد. مقدار PB که در پليمريزاسيون امولسيونی براي سنتز 

g-ABS به کار رفته حدود ۵۵٪ است. در اين کار پژوهشی 

مقدار PB به کار رفته بيش از ۶۰٪ است (جدول۱).

تأثير آغازگر
تأثير مقدار آغازگر بر درجه و کارايی گرافتينگ در شکل ۲ 

نشان داده شده است. با افزايش مقدار آغازگر، راديکال های 

زيادی توليد و به دنبال آن تعداد سايت های در دسترس 

برای واکنش های گرافتينگ زياد مي شوند در نتيجه بازده 

و درجه گرافتينگ افزايش می يابد. اماّ افزايش بيش از حد 

راديکال ها موجب واکنش های ناخواسته کوپلينگ مي شود 

که طول زنجيرهای گرافت شده و در نتيجه درجه و بازده 

گرافتينگ را کاهش می دهند. براي کنترل چنين واکنش هايی، 

آغازگر به صورت افزايشی به راکتور وارد شد. مقدار بهينه 

براي رسيدن به شرايط مطلوب ۱/۶گرم با زمان افزايش 

۱۳۰ دقيقه به دست آمد. ضمناً از عامل انتقال زنجير براي                                                                                                                                             

 جدول ١‐ شرايط پليمريزاسيون امولسيون دانه اي پلي(استايرن‐
آکريلونيتريل) بر روي پلي بوتادي ان

مقادير شرايط 

۵۰۰آب مقطر(گرم)

۲۰محلول امولسيون کننده(گرم)

۵۱۰،۶۰۵،۶۵۰لاتکس پلي بوتادي ان(۵۲٪)(گرم)

۶۱/۷۴استايرن ‐۱(گرم)

۲۰/۵۸آکريلونيتريل‐۱(گرم)

۰/۴۸عامل انتقال زنجير‐۱(گرم)

۰/۶۵آغازگر‐۱(گرم)

۱/۶ دکستروز(گرم)

۰/۰۳سولفات آهن هيدراته(گرم)

۰/۸تترا سديم پيرو فسفات(گرم)

۱۱۴/۶۶استايرن‐ ۲(گرم)

۳۸/۲۲آکريلونيتريل‐۲(گرم)

۰/۷۲عامل انتقال زنجير‐۲(گرم)

۰/۷۵، ۰/۹۵ ، ۱/۱۵آغازگر‐۲(گرم)

۷۰،۹۰،۱۲۰زمان افزايش مونومر‐۲(دقيقه)

۸۰،۱۰۰،۱۳۰زمان افزايش آغازگر‐۲(دقيقه)

۶۵،۷۰،۷۵دماي واکنش(درجه سانتيگراد)

۱۰امولسيون آنتي اکسيدان (گرم)
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کنترل طول زنجيرهای گرافت شده استفاده شد. با افزايش 

مقدار عامل انتقال زنجير، جرم ملکولی SAN گرافت 

شده کاهش و در نتيجه تعداد زنجيرهای SAN گرافت 

شده افزايش می يابد و بنابراين ذرات رابر بهتر پوشش 

مي پذيرند و در نهايت در ماتريس SAN بهتر پخش 

مي شوند. همچنين با کاهش جرم ملکولی SAN گرافت 

شده، اختلاف ويسکوزيته SAN و g-ABS کاهش مي يابد 

و باعث پخش بهتر در SAN می شود. مقدار بهينه عامل 

انتقال زنجير ۱/۲ گرم به دست آمد.

شکل ۲‐ تأثير مقدار آغازگر بر کارايی و درجه گرافتينگ (در شرايط ثابت)

٢٠

۴۰

۶۰

٨٠

١٠٠ ١٠٠

١/٢
٢٠

۴۰

۶۰

٨٠

١/٨۱/۶۱/۴۱ ۲
مقدار آغازگر (گرم)

شکل ٣‐ تأثير دما بر درجه و کارايی گرافتينگ (در شرايط ثابت)

٢٠

۴۰

۶۰

٨٠

١٠٠١٠٠

٢٠

۴۰

۶۰

٨٠

دما (درجه سانتيگراد)
۶۰ ۸۰۷۰

تأثير دما
 CHP-Fe2+ مقدار انرژی لازم برای تجزيه زوج ردوکس

پايين و در دمای ۵۰ درجه سانتيگراد انجام واکنش های 

گرافتينگ ممكن مي شود لذا براي جلوگيری از چنين 

واکنش هايی، زوج ردوکس در دمای ۶۰ درجه سانتيگراد 

اضافه شد، زيرا با افزايش دمای پليمريزاسيون کارايی و 

درجه گرافتينگ بالا می رود اماّ افزايش بيش از حد دما 

باعث توليد SAN آزاد می شود. براي رسيدن به کارايی 

و درجه گرافتينگ بالا، دمای بهينه ۷۰ درجه سانتيگراد 

انتخاب شد (شكل۳).



۶۵تأثير پارامترهاي فرايندي در بازده...

١٠٠

٢٠

۴۰

۶۰

٨٠

٢٠

۴۰

۶۰

٨٠

١٠٠

زمان افزايش مونومر (دقيقه)
۱۲۰۱۰۰۸۰۶۰

شکل ۴‐ تأثير زمان افزايش مونومر بر کارايی و درجه گرافتينگ (در شرايط ثابت)

 زمان افزايش مخلوط استايرن‐ آکريلونيتريل
با افزايش زمان دوزينگ مونومر، درجه و کارايی 

گرافتينگ زياد می شود (شكل۴) زيرا در صورت افزايش 

يک باره مونومر، تعدادی از مونومرها در واکنش های 

هوموپليمريزاسيون شرکت مي كنند در نتيجه SAN آزاد 

تشکيل شده زياد می شود. در اين کار پژوهشی زمان بهينه 

براي افزايش مونومر ۱۲۰ دقيقه، برای نسبت لاتکس به 

مونومر (۶۰ به ۴۰)، به دست آمد.

نتيجه گيری
پليمرهای چقرمه شده با ذرات لاستيك، مانند پلی 

بوتادی ان، به دليل اکسيداسيون فاز رابر مقاومت کمی 

در برابر حرارت و شرايط بد محيطی دارند. اين مقاومت 

ضعيف با گرافتينگ مناسب هسته پلی بوتادی ان با پوسته 

پلی استايرن‐آکريلونيتريل افزايش مي يابد. در اين کار 

پژوهشی g-ABS به روش پليمريزاسيون امولسيونی دانه ای 

تهيه و تأثير مهمترين پارامترهای عملياتی بر بهبود کارايی 

و درجه گرافتينگ مطالعه شد. شرايط بهينه براي رسيدن 

به کارايی و درجه گرافتينگ بهينه به اين شرح به دست 

آمدند:

۱‐ مقدار آغازگر ۱/۶ گرم با زمان افزايش ۱۳۰ دقيقه

۲‐ مقدار عامل انتقال زنجير ۱/۲ گرم

۳‐ دمای محيط واکنش ۷۰ درجه سانتيگراد

۴‐ زمان افزايش مونومر ۱۲۰ دقيقه  برای سنتز g-ABS با 

مقدار رابر ۶۰ درصد.

تشکر و قدردانی
بدين وسيله تهيه کنندگان اين مقاله تشکر و قدردانی خود را 

از مسئولان شرکت پتروشيمی تبريز به خاطر حمايت های 

مالی از اين تحقيق ابراز می دارند.
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