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متیــل ترشــیوبوتیل اتــر )MTBE( بــه عنــوان بالابرنــده عــدد اکتــان بنزیــن در بســیاری از کشــورها مــورد 
ــاد در آب و  ــل جــذب بســیار زی ــی به دلی ــان کوتاه ــدت زم ــس از طــی م ــی پ ــه ول ــرار گرفت ــتفاده ق اس
احتمــال ورود بــه آب هــای زیرزمینــی، مصــرف آن در کشــورهای توســعه یافته ممنــوع شــده اســت. در ایــن 
پژوهــش بــرای اولیــن بــار، بــه منظــور کاهــش اثــر نامطلــوب زیســت محیطی اســتفاده از MTBE ، کپســوله 
کــردن آن و کنتــرل آزادســازی در موتــور خــودرو و هنــگام احتــراق مــورد توجــه قــرار گرفــت. بدیــن 
 MTBE  در حضــور  )MMA( منظــور پلیمری شــدن مینی امولســیونی معکــوس مونومــر متیل متاکریــات
ــه روش روغــن/ آب / روغــن انجــام شــد. نانوکپســول پلی متیل متاکریــات  و در محیــط ســیکلوهگزان ب
ــنتز  ــات )R=MTBE/MMA(  س ــه متیل متاکری ــی 0/5، 1 و 2 از  MTBE ب ــبت های وزن MTBE/در نس

شــد. اثــر تغییــر مقادیــرR  بــر درصــد تبدیــل پلیمــری شــدن، بــازده کپســوله کــردن  MTBE و ریزســاختار 
کپســول ها بررســی شــد. تغییــر نســبت R از 0/5 تــا 2 ایــن امــکان را فراهــم کــرد تــا انــدازه کپســول ها 
در محــدوده 50 تــا 500 نانومتــر کنتــرل شــود. شــروع محــدوده تخریــب MTBE  خالــص از 130 درجــه 
ــا  ــه 250 درجــه افزایــش یافــت و باعــث شــد ت ســانتی گراد در حالــت بــدون وجــود پوســته پلیمــری ب
آزادســازی هســته به وســیله حــرارت و از دمــای 250 درجــه آغــاز شــود. بــا افــزودن 1/5% کپســول ها بــه 
بنزیــن، عــاوه بــر کنتــرل آزادســازی MTBE  در موتــور خــودرو، عــدد اکتــان 5 واحــد افزایــش یافــت.

ــرای  ــبی ب ــوس روش مناس ــیونی معک ــدن مینی امولس ــده، پلیمری ش ــت آم ــج به دس ــه نتای ــه ب ــا توج ب
ــا  ــاس آن ب ــردن تم ــدود ک ــیله مح ــی MTBE  به وس ــت محیط ــرات زیس ــش اث ــردن و کاه ــوله ک کپس

ــط اســت. محی



فصل‌نامه علمي ــ پژوهشی بین رشته ای پژوهش های کاربردی مهندسی شیمی - پلیمر30

كپسوله كردن اكتان افزاري MTBE توسط ...

1 مقدمه
ــده عــدد  ــوان بالابرن ــه عن ــر )MTBE( ب ــل ترشــیوبوتیل ات متی
ــرار  ــتفاده ق ــورد اس ــد و م ــه 1970 تولی ــن از ده ــان بنزی اکت
ــردن  ــه بالاب ــن MTBE از جمل ــه محاس ــه ب ــا توج ــت. ب گرف
ــازده ســوخت، کاهــش گاز مونوکســیدکربن در گاز حاصــل  ب
از احتــراق بنزیــن، کاهــش آلودگــی هــوا، افزایــش عــدد اکتــان 
ــن حــاوی  ــن و از طرفــی مشــخص شــدن مضــرات بنزی بنزی
ترکیبــات ســرب، اســتفاده از آن در بنزیــن بــه ســرعت رشــد 
ــدا کــرده و جایگزیــن اســتفاده از تترااتیل ســرب در بنزیــن  پی
 MTBE شــد. بــا وجــود مشــخص بــودن مضــرات اســتفاده از
از جملــه جــذب از طریــق پوســت بــدن و آلوده کنندگــی آب، 
ــل و  ــد، حم ــکلات در تولی ــن مش ــروز ای ــترده ب ــات گس تبع
نگهــداری پــس از اســتفاده از آن بــه تدریــج احصــا و موجــب 
شــد مصــرف آن در کشــورهای توســعه یافتــه ممنــوع شــود. 
بــرای کنتــرل آلودگی هــای  لــذا پژوهش هــای مختلفــی 
زیســت محیطی MTBE انجــام شــد]2،1[ تــا بتــوان از مزایــای 
آن بهــره جســت. در ایــن پژوهــش بــرای اولیــن بــار، کپســوله 
و محــدود کــردن تمــاس MTBE بــا محیــط بیــرون بــا هــدف 

رفــع مشــکلات زیســت محیطی آن بررســی شــد. 
نانــوذرات پلیمــری کــه دارای حفــره بــا محتــوای مایــع یــا گاز 
ــداد  ــروزه تع ــد ]3[. ام باشــد را نانوکپســول پلیمــری می گوین
زیــادی روش بــرای کپســوله کــردن معرفــی شــده کــه بــه دو 
ــیم‌بندی  ــیمیایی تقس ــی و ش ــای فیزیک ــی روش ه ــروه اصل گ
ــک کن  ــامل خش ــی ش ــای فیزیکی-مکانیک ــوند. روش ه می ش
کــردن  کپســوله  و  افشــانه ای  پوشــش دهنده  افشــانه ای، 
ــیمیایی،  ــای ش ــن روش ه ــوده و از مهم تری ــاء ب ــت خ تح
ــی  ــد پلیمری شــدن تعلیق ــه فرایندهــای درجــا مانن ــوان ب می ت
ــول  ــکیل میکروکپس ــه تش ــه ب ــرد ک ــاره ک ــیونی اش و امولس
ــال،  ــاد از ح ــتفاده زی ــه اس ــی از جمل ــده و نواقص ــر ش منج
ــای  ــالا و هزینه ه ــای کاری ب ــر، دم ــل تغیی ــاختار غیرقاب ریزس
زیــاد راهبــری تولیــد را مرتفــع می کنــد ]4[. به طــور خــاص، 
ــد نانوکپســول های  پلیمری شــدن مینی امولســیونی امــکان تولی
ــا  ــه ب ــا ویژگی هــای ذکــر شــده را ایجــاد کــرده ک پلیمــری ب
روش هــای دیگــر قابــل دســترس نبــوده اســت]5[. همچنیــن 
آماده ســازی  امــکان  مینی امولســیونی  پلیمری شــدن  روش 

ــرده  ــم ک ــردن فراه ــوله ک ــیله کپس ــواد را به وس ــد نانوم هیبری
ــترهای  ــی در بس ــی و غیرآل ــواد آل ــردن م ــوله ک ــت. کپس اس
ــتفاده از آن  ــا اس ــه ب ــت ک ــی اس ــی از روش های ــری یک پلیم
ــوله  ــرد. کپس ــدود ک ــی را مح ــای محیط ــوان مزاحمت‌ه می ت
ــرای  ــری ب ــول های پلیم ــل کپس ــال داخ ــزای فع ــردن اج ک
کاربردهــای مختلفــی اســتفاده شــده اســت کــه از نمونه های آن 
می تــوان بــه حمــل دارو ]7،6[، کنتــرل آزادســازی دارو ]9،8[، 
ــور ]10[  ــه ن ــاس ب ــواد حس ــزات دارای م ــت از تجهی محافظ
ــن  ــتفاده از ای ــا اس ــرد. ب ــاره ک ــوری ]11[ اش ــای ن و کاربرده
ــده  ــد و پیچی ــای جدی ــیعی از نانوکامپوزیته ــف وس روش، طی
را می تــوان تولیــد کــرد. برخــاف پلیمری شــدن امولســیونی، 
در پلیمری شــدن مینی امولســیونی، قطــرات پایــدار فــاز توزیــع 
ــه ای را در  ــش  جداگان ــای واکن ــد نانومحفظه ه ــده می توانن ش
ــا از  ــواع واکنش ه ــود ان ــاد و در درون خ ــته ایج ــاز پیوس ف
جملــه استری شــدن ]13،12[، فرایندهــای بلــوری شــدن ]17-
14[، واکنش هــای ســل ژل )sol-gel( ]18[ و ... را هدایــت 
ــاد  ــری را ایج ــوذرات پلیم ــد نان ــر می توان ــه مهم ت و از هم
کنــد. همچنیــن ایــن نانومحفظه هــای واکنــش می تواننــد انــواع 
ــدن  ــدن و کوپلیمری ش ــه جورپلیمری ش ــدن از جمل پلیمری ش
ــی  ــدن آنیون ــی و پلیمری ش ــدن کاتیون ــی، پلیمری ش رادیکال
ــرل  ــی کنت ــی و تراکم ــدن اضاف ــای پلیمری ش ــا واکنش ه را ب
مینی امولســیونی،  روش  در  کلیــدی  نکتــه   .]19[ کننــد 
ــرای  ــدازه قطــرات ب ــک ان ــع باری ــداری، کوچکــی و توزی پای
پلیمری شــدن اســت. ایــن روش امــکان کپســوله کــردن تمــام 
ــرده اســت  ــم ک ــع را فراه ــد و مای ــواد جام ــف م ــواع مختل ان
]22-20[. همچنیــن ایــن روش، گزینــه ایده آلــی برای تشــکیل 
کپســول های پلیمــری در ابعــاد چندصــد نانومتــر اســت. بــرای 
تشــکیل نانوکپســول های پلیمــری ســه روش عمومــی وجــود 
دارد: تشــکیل کپســول به وســیله جدایــش فــازی، تولیــد 
پلیمــر در یــا از فصــل مشــترک، رســوب نانویــی پلیمــر روی 

ــرات. نانوقط
ــز  ــا آب گری ــه آب دوســت ی انتخــاب هــر یــک از روش هــا ب
بــودن مونومــر، روش پلیمری شــدن و آب دوســت یــا آب گریز 
بــودن پلیمــر ســنتز شــده و نــوع مــاده هســته بســتگی داشــته 
تــا بتــوان ســاختار هســته پوســته مــورد نظــر را تأمیــن کــرد. 
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تنــوع آب گریــزی مــواد و روش هــای پلیمــری شــدن مختلــف 
ــد نانوکپســول های  موجــب شــده اســت کــه روش هــای تولی
ــد،  ــای جدی ــه کاربرده ــه ب ــا توج ــعه یافته و ب ــری، توس پلیم
ــف  ــته های مختل ــته و پوس ــا هس ــد ب ــول های جدی نانوکپس
ایجــاد شــود ]23[. انــواع روش هــای مینی امولســیونی از جملــه 
روش مســتقیم روغــن در آب )O/W( و روش غیرمســتقیم یــا 
ــن  ــف روغ ــن )W/O( و روش مضاع ــوس آب در روغ معک
در آب در روغــن )O/W/O( و یــا آب در روغــن در آب 
ــواد  ــوذ م ــری از نف ــرای جلوگی ــه و ب ــکل گرفت )W/O/W( ش

از درون قطــرات از پایدارکننــده اســتفاده می شــود. بدیــن 
ــزادکان و در روش  ــتقیم از هگ ــولاً در روش مس ــور معم منظ
ــود ]24[.  ــتفاده می ش ــدیم اس ــک کلرید س ــتقیم از نم غیرمس
ــر  ــای Tg پلیم ــالای دم ــول ها، ب ــداری کپس ــای نگه ــر دم اگ
ــد شــده  ــرار گاز تولی ــی شــدن و ف ــکان خال پوســته باشــد ام
ــذا  ــود دارد. ل ــته وج ــدن پوس ــته ش ــدون شکس ــول، ب از کپس
ــا  ــر اســت از پلیمــر ب ــوده بهت ــرار ب در مــواردی کــه هســته ف
ــد  ــان دادن ــکاران نش ــه ای و هم ــود. ژی ــتفاده ش ــالا اس Tg ب

ــیلیکا در  ــته س ــر در هس ــاده معط ــدار م ــش مق ــا افزای ــه ب ک
ــات،  ــات/ متیل‌متا‌اکری ــل اکری ــری بوتی ــول کوپلیم نانوکپس
ــه کــه  خــواص گرمایــی و مکانیکــی نانوکپســول کاهــش یافت
ایــن موجــب ایجــاد نقــش نرم ســازی بــرای هیبریــد شــده و 
نفــوذ مــاده معطــر بــه خــارج کپســول تســریع می شــود ]25[. 
مارتینــز و همــکاران نشــان دادنــد کــه انتخــاب روش و 
ســازوکار کپســوله کــردن نــه تنهــا براســاس جنبه هــای تجربــی 
ــرل آزادســازی از  ــر اســاس خــواص مکانیکــی و کنت بلکــه ب
ــازوکار  ــازی، س ــتر آزادس ــرل بیش ــرای کنت ــوده و ب ــول ب کپس

ــت ]26[.  ــب تر اس ــن مناس آب در روغ
ــی  ــی غیرقطب ــت نســبی MTBE و از طرف ــه قطبی ــا توجــه ب ب
بــودن نســبی MMA و ویژگی هــای PMMA از جملــه مقاومت 
شــیمیایی بــالا در محیــط بنزیــن، دمــای انتقــال شیشــه ای بــالا 
ــامانه  ــن، س ــت بنزی ــه قطبی ــک ب ــت نزدی )Tg( و داشــتن قطبی
مینی امولســیونی روغــن/ آب / روغــن بــا محیــط پلیمری شــدن 
ــات/  ــول پلی متیل متاکری ــنتز نانوکپس ــرای س ــیکلوهگزان ب س
ــازی  ــت آزاد س ــه اهمی ــه ب ــا توج ــد و ب ــاب ش MTBE انتخ

هســته در هنــگام احتــراق، پایــداری حرارتــی در دماهــای بــالا 
در موتــور خــودرو مــورد توجــه قــرار گرفــت.

ــت  ــرات زیس ــردن مض ــدود ک ــش مح ــن پژوه ــدف از ای ه
ــردن آن در درون  ــوله ک ــتفاده از کپس ــا اس ــی MTBE ب محیط
پوســته پلیمــری و آزاد ســازی در دمــای بــالا در موتــور 

ــت. ــودرو اس خ

2 تجربی
1-2 مواد و تجهیزات مورد استفاده

شــرکت        از  متیل ترشــیو بوتیل اتر  از  نانوکپســول  ســنتز  در 
ــات  ــر متیل متااکری ــوص 99/6%، مونوم ــان خل Aldrich آلم

خلــوص 99%، آزوبیــس ایزو بوتیرونیتریــل )AIBN(، خلــوص 
 ،%96 خلــوص   Tween60  ،%96 خلــوص    Span80،%98
 Merck ســیکلوهگزان خلــوص 96% همگــی از شــرکت
ــوص 99/9 و از گاز  ــا خل ــی ب ــدیم خوراک ــان، کلرید س آلم
ــه  ــیژن ب ــوذ اکس ــری از نف ــرای جلوگی ــص ب ــروژن خال نیت

ــد. ــتفاده ش ــش اس ــه واکن محفظ
ــزات  ــول از تجهی ــایی نانوکپس ــل و شناس ــنتز، تحلی ــرای س ب
ــه 500 میلی لیتــری مجهــز  ــه گــرد ســه دهان ــی ت ــن حرارت بال
بــه چگالنــده، کاونــده فراصــوت s200HielscherUP  آلمــان، 
ــتگاه  ــن 81LABINCO L-، دس ــی و گرم ک ــم زن مغناطیس ه
میکروســکوپ   ،SHINSAENG-SDON-502 خشــک کن 
ــوری    ــکوپ ن ــوری TEM-PHILIPS، میکروس ــی عب الکترون
PHILIPS بــا بزرگ نمایــی 1500، دســتگاه اندازه گیــری عــدد 

US Crafts� دســتگاه اندازه گیــری اکتــان موتــور ،Zeltex  اکت�ـان 
Thermal gravi�(ــی ــل حرارت ــه و تحلی ــتگاه تجزی menn و دس

metric analytical) TGA -503STA  اســتفاده شــد.

 AMM 2-2 تشــکیل امولســیون اولیــه روغــن در آب از
EBTM و

ابتــدا مقــدار 10 گــرم MTBE بــا مقــدار یــک گــرم مــاده فعال 
ــرای  ــد. ب ــم زده ش ــه ه ــدت 10 دقیق ــه م ــطح 80Tween ب س
جلوگیــری از تبخیــر MTBE هــم زدن در تمامــی مراحــل 
ــول 5  ــخ انجــام شــد. ســپس محل انجــام کار در حمــام آب ی
مــول بــر لیتــر مــاده چربی گریــز کلریدســدیم بــه نســبت 1 بــه 
1 بــا مونومــر بــه مخلــوط اضافــه شــده و بــه مــدت 10 دقیقــه 
ــه  ــوط اضاف ــه مخل ــرم MMA ب ــدار 10 گ ــد. مق ــم زده ش ه
شــده و مجــدداً بــه مــدت 10 دقیقــه  هــم زده شــد. امولســیون 
O/W تشــکیل شــد. ایــن کار در نســبت های دو بــه یــک، یــک 
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بــه یــک و یــک بــه دو از MTBE بــه MMA انجــام شــد.
3-2 تشــکیل امولســیون ثانویــه روغــن در آب در 

ــیکلوهگزان ــا س ــن ب روغ
ابتــدا مقــدار 50 گــرم ســیکلوهگزان بــا مقــدار دو گــرم 
ــم زده  ــه ه ــدت 10 دقیق ــطح 80Span به م ــال س ــاده فع م
شــد. ســپس نیمــی از امولســیون اولیــه بــه آن اضافــه شــده و 
پــس از هــم زدن، امولســیون تشــکیل شــده و توســط دســتگاه 
فراصــوت بــا چرخــه 0/5 و دامنــه 90 بــه مــدت 4 دقیقــه )10 
ثانیــه روشــن، 5 ثانیــه خامــوش( تحــت نیــروی فراصــوت بــه 
منظــور کاهــش انــدازه قطــرات و تشــکیل امولســیون روغــن 

ــت.  ــرار گرف ــن ق در آب در روغ
ــن در آب در  ــیون روغ ــداری امولس ــی پای 4-2 ارزیاب

ــن روغ
بــرای بررســی پایــداری امولســیون های روغــن در آب و روغن 
در آب در روغــن روش اجــرا شــده توســط مارتیــن و همکاران 
]27[ انجــام شــد. 10 میلــی لیتــر از امولســیون روغــن در آب 
در روغــن در یــک لولــه آزمایــش 10 میلــی لیتــری مــدرج بــا 
تقســیم بنــدی 0/1 میلی لیتــر ریختــه شــد. امولســیون در دمــای 
ــه صــورت  ــت و ب ــرار گرف ــانتیگراد( ق ــط )20 درجــه س محی
دیــداری، زمانــی کــه در آن 1% جدایــی فــاز رخ داد بــه عنــوان 
زمــان بحرانــی بــرای پایــداری امولســیون در نظــر گرفتــه شــد.

5-2 انجام پلیمری شدن و تشکیل کپسول
ــه دمــای تبخیــر MTBE پــس از رســیدن دمــای  ــا توجــه ب  ب
امولســیون ثانویــه درون بالــن ســه دهانه مجهــز بــه چگالنــده و 
ــدن در  ــانتی گراد، پلیمری ش ــه س ــای 50 درج ــه دم ــم زن، ب ه
ــل  ــر آزوبیس ایزو بوتیرو نیتری ــا آغازگ ــروژن ب ــور گاز نیت حض
محلــول در 10 سی ســی اســتون، بــه مــدت 10 ســاعت انجــام 
شــد. پــس از اتمــام پلیمری شــدن مقــداری از امولســیون 
ــه  ــط )20 درج ــای محی ــپس در دم ــده و س ــل، وزن ش حاص
ســانتی گراد( در دســتگاه خشــک کن به مــدت 48 ســاعت 
خشــک شــده و پــس از شستشــو بــا آب مقطر و خشــک شــدن 
مجــدد در دمــای محیــط، درصــد تبدیل پلیمری شــدن محاســبه 
شــد. بــرای بررســی صحــت انجــام پلیمری شــدن امولســیونی، 
ــرداری از امولســیون انجــام  ــش، نمونه ب ــول انجــام واکن در ط

ــرداری شــد. ــوری تصویرب شــده و توســط دوربیــن ن

ــازده  ــد ب ــدن و درص ــل پلیمری ش ــد تبدی 6-2 درص
)  %Encapsulation Efficiency(کــردن کپســوله 

در ســنتز کپســول های پلیمــری به دلیــل محبــوس شــدن 
ــوع  ــی، مجم ــر نهای ــری، وزن پلیم ــته پلیم ــته درون پوس هس
ــه  ــته احاط ــر و وزن هس ــه پلیم ــده ب ــل ش ــر تبدی وزن مونوم
شــده توســط پوســته پلیمــری اســت؛ بنابرایــن درصــد تبدیــل 
پلیمری شــدن کــه مقــدار تبدیــل مونومــر بــه پلیمــر را نشــان 
داده و بــر اســاس نســبت اختــاف وزن محصــول نهایــی بــه 
ــول های  ــرای کپس ــود ب ــبه می ش ــی محاس ــه مصرف ــواد اولی م
ــرار  ــز ق ــاده کپســوله شــده نی ــر مقــدار م پلیمــری تحــت تأثی
ــل  ــد تبدی ــر، درص ــی پلیم ــر وزن نهای ــر ب ــا تأثی ــته و ب داش

ــرار می دهــد. ــر ق پلیمری شــدن را تحــت تأثی
اگــر بــه جــای تشــکیل کپســول بــا هســته مشــخص، کپســول 
توخالــی یــا ذره، تشــکیل شــده و مــاده انتخــاب شــده بــرای 
ــل  ــد تبدی ــد درص ــه باش ــرار نگرفت ــته ق ــته، درون پوس هس
پلیمری شــدن بــرای پلیمــر و کپســول یکســان خواهــد بــود. از 
طــرف دیگــر هــر چــه مــاده انتخــاب شــده برای هســته، بیشــتر 
ــی،  ــالا رفتــن وزن پلیمــر نهای ــل ب کپســوله شــده باشــد به دلی
ــری را نشــان داده  ــل پلیمــری شــدن، عــدد بالات درصــد تبدی
و از درصــد تبدیــل پلیمــری شــدن مونومــر فاصلــه بیشــتری 
می گیــرد. بنابرایــن از اختــاف وزن پلیمــر بــا کپســول خالــی 
و وزن پلیمــر بــا کپســول پــر در فرمول بنــدی درصــد تبدیــل، 

می تــوان بــه مقــدار هســته کپســوله شــده پــی بــرد.
از طرفــی بــازده کپســوله کردن کــه درصــد نســبت وزن هســته 
کپســوله شــده بــه وزن مــاده انتخــاب شــده برای هســته اســت 
شــاخص مهمــی بــرای بررســی وضعیــت کیفــی کپســول ها بــه 

لحــاظ مقــدار هســته کپســوله شــده اســت.
ــدون  ــن MTBE ، ب ــا در نظــر گرفت ــل ب ــن درصــد تبدی بنابرای
MTBE و بــر مبنــای مونومــر بــرای تمامــی ســنتزهای انجــام 

شــده، تعییــن و از مقایســه آن هــا، میزان MTBE درون کپســول 
ــه  ــوله کردن ب ــازده کپس ــن ب ــدن و همچنی ــس از پلیمری ش پ

روش زیــر محاســبه شــد. 
 )1(
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)3(

  
    )4(

    

     )5( 

 
3 نتایج و بحث

3-1 بررســی فراینــد تشــکیل نانوکپســول بــا اســتفاده 
ــن  ــی در حی ــکوپ الکترون ــرداری میکروس از تصویرب

ــدن پلیمری ش
در مینی امولســیون معکــوس، قطــرات مونومــر متیل متاکریــات 
درون قطــرات MTBE توزیــع شــده و ایــن قطــرات در محیــط 
آغازگــر  ورود  از  پــس  شــده اند.  پراکنــده  ســیکلوهگزان 
آزوبیس ایزوبوتیرونیتریــل بــه محفظــه واکنــش و تجزیــه 
حرارتــی آن، ابتــدا پلیمری شــدن مونومرهــای موجــود در 

  )3( و)2( و )1( از 

ســطح مشــترک قطــرات بــا محیــط آغــاز شــده و ســپس ســایر 
ــرده و  ــورد ک ــال برخ ــر فع ــه س ــره ب ــای درون قط مونومره
ــر  ــا اتمــام مونوم ــش ت پلیمری شــدن در نانومحفظه هــای واکن
قطــرات ادامــه می یابــد. در شــکل 1 وضعیت قرار گیــری پلیمر، 
مونومــر، MTBE و ســیکلوهگزان پــس از گذشــت 5 ســاعت 
از شــروع پلیمری شــدن در درصــد تبدیــل 72% بــدون درنظــر 
ــف  ــن MTBE نشــان داده شــده اســت. در شــکل 1- ال گرفت
انــدازه نانومحفظه هــای واکنــش از چنــد ده نانومتــر تــا چنــد 
صــد نانومتــر بــوده کــه مطابــق شــکل 1- ج نهایتــاً در قطراتــی 
تــا 50 میکرومتــر در حــال تشــکیل پلیمــر هســتند. تعــداد زیــاد 
ــدن در درون  ــام پلیمری ش ــال انج ــش در ح ــه واکن نانومحفظ
قطــرات بزرگ تــر، نشــان از به هم آمیختگــی برخــی از قطــرات 
ــدن  ــرایط پلیمری ش ــظ ش ــن حف ــم، ضم ــه ه ــر ب کوچک ت
ــکل 1- ب  ــت. ش ــر اس ــرات کوچک ت ــه در درون قط جداگان
ــر  ــدازه حداکث ــا ان ــش مســتقل ت ــای واکن ــدازه نانومحفظه ه ان
یــک میکرومتــر و در شــکل 1- د نانوکپســول های تــا حداکثــر 

500 نانومتــر را نشــان می دهــد.
 )R( به مونومــر در امولســیون اولیه  EBTM 3-2 اثــر نســبت

بــر درصــد تبدیــل پلیمری شــدن و بــازده کپســوله کردن
ســنتز کپســول در نســبت های R برابــر صفــر، 0/5، 1 و 2 انجام 

شکل1 تصویر میکروسکوپ نوری با بزرگ نمایی 1500 از نمونه در حین پلیمری شدن

 
40 میکرومتر

  
500 نانومتر
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شــده و درصــد تبدیــل پلیمری شــدن و بــازده کپســوله کــردن 
ــل  ــد تبدی ــد. درص ــبه ش ــا 5 محاس ــادلات 1 ت ــاس مع براس
ــوده  ــدار 96% ب ــدون MTBE مق ــه ب ــدن در نمون پلیمری ش
کــه بــا رونــد اضافــه شــدن MTBE ، درصــد تبدیــل پلیمــری 
ــته و  ــی داش ــد کاهش ــن MTBE ، رون ــر گرفت ــا درنظ ــدن ب ش
 MTBE درصــد تبدیــل پلیمــری شــدن بــدون در نظــر گرفتــن
افزایــش یافتــه و ســپس به تدریــج کاهــش یافتــه است)شــکل 
2(.  بالاتــر رفتــن درصــد تبدیــل بــدون MTBE در R =0/5 تــا 
103% نســبت بــهR =0 ، نشــان از تشــکیل کپســول بــا هســته 
ــا  ــل ب ــد تبدی ــی درص ــد کاهش ــن رون MTBE دارد. همچنی

افزایــش R ، به دلیــل وجــود مقادیــر بیشــتر MTBE نســبت بــه 
مونومــر در محیــط واکنــش بــوده کــه مانــع از رســیدن تمامــی 
ــت  ــده اس ــد ش ــال رش ــر در ح ــر پلیم ــه زنجی ــا ب مونومره
ــت دارد ]28[.  ــکاران مطابق ــای و هم ــات ژیه ــا تحقیق ــه ب ک
ــن و  ــای در نظــر گرفت ــر مبن ــل ب ــن در صــد تبدی اختــاف بی
ــکیل  ــان از تش ــنتز، نش ــک س ــن MTBE در ی ــر نگرفت در نظ
ــد  ــات درص ــه در توضیح ــته MTBE دارد ک ــا هس ــول ب کپس
تبدیــل پلیمری شــدن در روش انجــام کار بــه آن پرداختــه شــد. 
هــر چــه فاصلــه ایــن اختــاف در مقادیــر مختلــف R بیشــتر 
ــه  ــت. ب ــوله کردن اس ــر کپس ــازده بالات ــان دهنده ب ــد نش باش
ــا و بــدون  عنــوان نمونــه در R =2 اختــاف درصــد تبدیــل ب
در نظــر گرفتــن MTBE ، حــدود 44% بــوده در حالــی کــه در 
R =0/5 اختــاف درصــد تبدیــل بــا و بــدون در نظــر گرفتــن 

) R( به متیل متاکریلات MTBE شکل 2 درصد تبدیل پلیمری شدن در مقادیر مختلف نسبت

MTBE ، حــدود 21% اســت. مطابــق توضیحــات ارائــه شــده 

ــتر MTBE در  ــدار بیش ــاف در R =2 ، مق ــتر اخت ــدار بیش مق
کپســول را نشــان می دهــد.

در شــکل 3 میــزان بــازده کپســوله کــردن براســاس معــادلات 1 
و 2 محاســبه شــده اســت. مقــدار بــازده کپســوله کــردن بــرای 
ــا  ــن موضــوع ب ــه ای ــوده ک ــاً یکســان ب ــر R تقریب تمــام مقادی
فــرض تغییــر در شــکل کپســول ها قابــل توجیــه خواهــد بــود 
]29[. بــه ایــن معنــی کــه بــا کاهــش مقــدار MTBE در محیــط 
واکنــش، برخــورد مونومرهــا بــا زنجیره هــای پلیمــر در حــال 
رشــد بیشــتر شــده و در نتیجــه درصــد تبدیــل پلیمری شــدن 
ــده کــه  ــد گردی ــدار بیشــتری پلیمــر تولی ــه و مق ــش یافت افزای
ایــن موضــوع بــا افزایــش ضخامــت پوســته کپســول و کاهــش 
قطــر آن امــکان پذیرخواهــد بــود ]29[. برعکــس بــا افزایــش 
مقــدار MTBE در فرمول بنــدی، مقــدار کمتــری پلیمــر تولیــد 
شــده کــه موجــب کاهــش ضخامــت پوســته و افزایــش مقــدار 
ــای  ــوع، آزمون ه ــتر موض ــی بیش ــرای بررس ــت. ب ــته اس هس

TEM و TGA انجــام شــده اســت.

3-3 اثــر EBTM در هســته کپســول بــرروی پایــداری 
پلی‌متیل‌متا‌کریــات/  نانوکپســول  در  حرارتــی 
ــاس  ــوس براس ــیون معک ــه روش مینی‌امولس EBTM ب

)AGT( ــی ــنجی حرارت ــون گرماس ــج آزم نتای
داخــل   MTBE وجــود  بررســی  بــرای   TGA آزمــون 
نانوکپســول  بــرروی  شــده  ســنتز  نانوکپســول های 
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 MTBE شکل3 درصد بازده کپسوله کردن در مقادیر مختلف نسبت
) R( به متیل متاکریلات

ــی  ــف وزن ــات/ MTBE در نســبت های مختل پلی متیل متاکری
MTBE بــه مونومــر انجــام شــد. براســاس آزمون هــای انجــام 

شــده توســط محققیــن، پلی‌متیل متاکریــات خالــص تــا 
دمــای 350 درجــه ســانتی گراد پایــدار بــوده و پــس از آن تــا 
دمــای 400 درجــه ســانتی گراد دچــار تخریــب کلــی می شــود 
ــه  ــای 130 درج ــا دم ــص ت ــی MTBE خال ]31،30[. از طرف
ســانتی گراد پایــدار بــوده و پــس از آن تــا دمــای 200 درجــه 
ــی 25- ــازه دمای ــون TGA در ب ــود ]32[. آزم ــب می ش تخری
ــر دقیقــه  ــا شــار دمایــی 5 درجــه ب 500 درجــه ســانتی گراد ب
ــکل 4  ــه از ش ــور ک ــد. همان ط ــام ش ــروژن انج ــط نیت و محی
مشــخص اســت کاهــش وزن در چنــد مرحله برای نانوکپســول 
ــن  ــا بی ــش دم ــه کاه ــتین مرحل ــت. نخس ــاهده اس ــل مش قاب
130-200 درجــه ســانتی گراد بــا مقــدار حــدود 2% بــوده کــه 
بــا نتایــج آزمــون TGA بــرای MTBE خالص هم خوانــی دارد. 
ــی نانوکپســول را  ــدار کاهــش وزن ــن مق ــوان ای ــن می ت بنابرای
 MTBE ــا ــده در خــارج از کپســول‌ها ی ــی مان ــه MTBE باق ب
ــزرگ  ــبتاً ب ــه نس ــرد. قل ــط ک ــص مرتب ــول های ناق درون کپس
بیــن دمــای 250 تــا320 درجــه ســانتی گراد مشــاهده شــده کــه 
ــر  ــر از دمــای تخریــب MTBE و پاییــن ت ــه بالات ــا توجــه ب ب
ــا  ــد ب ــودن، می‌توان ــات ب ــب پلی متیل متاکری ــای تخری از دم
ــه  ــه Tg پلی متیل متاکریــات )110 درجــه(، مربــوط ب توجــه ب
نرم شــدگی پوســته پلیمــری کپســول های پلی‌متیل متاکریــات 
 MTBE ــروج ــر و خ ــا از یکدیگ ــدن زنجیره ــاز ش ــی ب و حت

ــد ]33[. در  ــده باش ــب MTBE آزاد ش ــول ها و تخری از کپس
ایــن حالــت MTBE درون کپســول تبخیــر شــده و بــا افزایــش 
دمــا، فشــار داخــل کپســول بــالا رفتــه و از لابــای زنجیرهــای 
پلیمــر خــارج می شــوند. قلــه نهایــی نیــز مربــوط بــه تخریــب 
زنجیره هــای پلیمــری در بــازه دمایــی 350-400 درجــه اســت.

3-4 اثــر نســبت EBTM بــه مونومــر )R( بــر 
ریزســاختار و میــزان EBTM هســته در نانوکپســول 
ــیون  ــه روش مینی امولس ــات/ EBTM ب پلی‌متیل‌متا‌کری
ــکوپ  ــون میکروس ــج آزم ــل نتای ــاس تحلی ــوس براس معک

: )MET( ــوری ــی عب الکترون
نانوکپســول  ریزســاختار  بررســی  بــرای   TEM آزمــون 
نانوکپســول  MTBE در  قــرار گرفتــن  و مشــاهده نحــوه 
ــر  ــه در تصاوی ــه ک ــات انجــام شــد. همان گون پلی‌متیل‌متاکری
ــدار MTBE در  ــش مق ــا افزای ــی شــود ب شــکل 5 مشــاهده م
فرمول بنــدی، ضمــن منظم تــر شــدن شــکل کپســول، بــه قطــر 
کپســول اضافــه شــده و از نســبت ضخامــت پوســته بــه قطــر 
ــا  ــب ب ــر متناس ــارت دیگ ــه عب ــت؛ ب ــده اس ــم ش ــول ک کپس
ــری تشــکیل  ــر، پلیمــر کمت افزایــش MTBE و کاهــش مونوم
شــده، بنابرایــن انــدازه کپســول ها بزرگ تــر و ضخامــت آن هــا 
کمتــر شــده و خــود را بــا مقــدار کمتــر پلیمــر تشــکیل شــده 
ــه  ــبت ب ــتر MTBE نس ــدار بیش ــود مق ــد. وج ــق داده ان تطبی
ــراف  ــر در اط ــی از مونوم ــه نازک ــاد لای ــث ایج ــر، باع مونوم
قطــرات MTBE در محیــط ســیکلوهگزان بــوده کــه بــا احتمال 

شکل 4 نمودار پایداری حرارتی نانوکپسول پلی‌متیل‌متا‌کریلات/ 
MTBE با دما 
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ممانعــت از تمــاس کامــل آغازگــر بــا مونومــر، موجــب 
ــه  ــاد و نســبت ضخامــت ب ــا قطــر زی تشــکیل کپســول هایی ب
ــای  ــا پژوهش‌ه ــوع ب ــن موض ــت. ای ــده اس ــر ش ــر کمت قط
انجــام شــده توســط تیارکــس و همــکاران مطابقــت دارد ]4[.
از طرفــی بــا کاهــش مقــدار مونومــر بــه عنــوان فــاز ناپیوســته 
ــدار  ــع مق ــطح، در واق ــال س ــاده فع ــدار م ــودن مق ــت ب و ثاب
مــاده فعــال ســطح در فراینــد نســبت بــه مقــدار فــاز ناپیوســته 
افزایــش یافتــه و همان طــور کــه از شــکل 5 مشــخص اســت 
ایــن افزایــش مقــدار مــاده فعــال ســطح هماننــد آنچــه 
کــه توســط تیارکــس و همــکاران گــزارش شــده اســت 
ــدار  ــش مق ــول ها و کاه ــدن کپس ــر ش ــب منظم ت ]4[، موج
ریزســاختار دمبلــی شــکل و حتــی بشــقاب گونه شــده اســت. 
در مقایســه شــکل های مقادیــر R =0/5 بــا R =2 ، بــا 4 برابــر 
 ،Span 80 ــدار ــدن مق ــت مان ــر و ثاب ــدار مونوم ــش مق کاه
معــادل بــا افزایــش مقــدار Span 80 در مقــدار مونومــر ثابــت، 
ــه  ــره‌ای ب ــم و دای ــدار منظ ــت پای ــول از حال ــکل نانوکپس ش

ــل شــده اســت. شــکل نامنظــم تبدی
3-5 بررســی اثــر افزایــش مقــدار نانوکپســول 
ــی  ــن معمول ــه بنزی ــات/ EBTM ب پلی¬متیل¬متاکری

ــن ــان بنزی ــدد اکت ــر ع ب
ــد.  ــتفاده ش ــن از دو روش اس ــان بنزی ــدد اکت ــن ع ــرای تعیی ب
در روش اول بــا اســتفاده از دســتگاه Zeltex، عــدد اکتــان 
براســاس مقایســه بنزیــن مــورد آزمایــش بــا نمونه هــای 
ــور  ــان موت ــتگاه اکت ــده و در روش دوم از دس ــت ش ــی ثب قبل
اندازه گیــری شــد. به دلیــل ســرعت بالاتــر و هزینــه کمتــر و بــا 

R =0/5 )ب ، R =2 )الف MTBE /کپسول های پلی متیل متاکریلات TEM شکل 5 تصاویر

  

           

 

 ب الف

نانومتر ١٥ نانومتر ٥٠   

نانومتر ١٠  

نانومتر ٥٠٠  

توجــه بــه نتایــج قابــل قبــول مقایســه ای آن ]34[، اندازه گیــری 
 Zeltex ــتگاه ــا دس ــنتز ب ــف س ــل مختل ــان در مراح ــدد اکت ع
ــان  ــور اکت ــا موت ــی ب ــای نهای ــده و آزمون  ه ــری ش اندازه گی

ــت. انجــام پذیرف
همان طــور کــه از نمــودار شــکل 6 مشــخص اســت بــا افزایش 
مقــدار 1/5% از نانوکپســول بــه بنزیــن، عــدد اکتــان 5 واحــد 
نســبت بــه مقــدار اولیــه افزایــش یافــت. ایــن درحالــی اســت 
ــا افزایــش %10  کــه مطابــق بررســی های دبــاغ و همــکاران ب
از MTBE خالــص بــه بنزیــن، عــدد اکتــان 4 واحــد افزایــش 
یافتــه اســت ]35[. افزایــش عــدد اکتــان بــا مقــدار کــم افــزوده 
ــادی  ــای ابع ــل ویژگی‌ه ــن، به دلی ــه بنزی ــول ب ــدن نانوکپس ش
کپســول ها و توزیــع مناســب آن در بنزیــن اســت. عــاوه بــر 
 MTBE ــه ــبت ب ــول نس ــر نانوکپس ــی بالات ــت دمای آن مقاوم

شکل 6 نمودار تغییرات عدد اکتان با افزایش مقدار نانوکپسول 
پلی متیل متاکریلات/ MTBE به بنزین
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 MTBE خالــص، موجــب جلوگیــری از احتــراق زودتــر
ــه  ــود. ب ــی ش ــر آن م ــت کمت ــدر رف ــودرو و ه ــور خ در موت
محــض ورود بنزیــن حــاوی نانوکپســول بــه محفظــه احتــراق 
و تحــت فشــار قــرار گرفتــن بنزیــن توســط پیســتون، وجــود 
پوســته کپســول از جنــس پلیمــر مقــاوم بــه تخریــب دمایــی، 
تــا حــدود 250 درجــه ســانتیگراد، مانــع از خــروج MTBE از 
کپســول شــده و ســپس بــا شــروع تخریــب پوســته کپســول، 
از دمــای 350 درجــه ســانتی گراد، MTBE در اختیــار ســوخت 
قــرار گرفتــه و در نتیجــه عــدد اکتــان بنزیــن افزایــش می یابــد. 

4 نتیجه گیری
بــرای اولیــن بــار کپســوله کــردن MTBE بــا اســتفاده از روش 
مینی امولســیون معکــوس بــا موفقیــت انجــام شــد. نتایج نشــان 
 R=2 از ،MMA (R( ــه ــبت MTBE ب ــش نس ــا کاه ــه ب داد ک
ــش  ــول افزای ــدن کپس ــل پلیمری ش ــد تبدی ــه R=0/5، درص ب
یافــت ولــی مقــدار MTBE در هســته کپســول کاهــش یافــت. 

بررســی تصاویــر TEM نشــان داد کــه در نمونه هــای بــا مقــدار 
ــر، شــکل کپســول ها منظــم و به صــورت کــره کامــل،  R بالات
ــت  ــوده و نســبت ضخام ــر ب ــر کپســول ها بزرگ ت ــدازه قط ان
ــت.  ــه اس ــش یافت ــول کاه ــر کپس ــه قط ــری ب ــته پلیم پوس
بنابرایــن در کپســول های دارای انــدازه بزرگ تــر، مقــدار 
حجــم اشــغال شــده توســط MTBE بیشــتر از حجــم اشــغال 
ــوده و در نتیجــه چگالــی کل  شــده توســط پوســته پلیمــری ب
کپســول نســبت بــه چگالــی پلی متیل متاکریــات پاییــن آمــده 
ــدد  ــردن ع ــالا ب ــن و ب ــا بنزی ــاط ب ــری در اخت ــه بهت و نتیج
اکتــان دارد. نمــودار TGA نشــان می دهــد کــه دمــای تخریــب 
کپســول از حــدود 250 درجــه ســانتی گراد شــروع شــده و در 
 MTBE نتیجــه پایــداری حرارتــی کپســول و آزادســازی هســته
تــا دمــای 250 درجــه بــالا رفتــه تــا بتوانــد بــرای بــالا بــردن 
ــر  ــودرو موث ــور خ ــوخت در موت ــراق س ــان در احت ــدد اکت ع
ــا افــزودن 1/5% وزنــی کپســول ها بــه بنزیــن،  واقــع شــود. ب

عــدد اکتــان بنزیــن 5 واحــد افزایــش یافــت.  
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