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Abstract
Research subject: In recent years, toner-based printers have found 
many applications for ease of use, economical, high speed and quality. 
Therefore, many attempts have been made to produce toner by various 
methods such as suspension polymerization and emulsion aggregation. 
But in all these methods, despite the proper color properties and parti-
cle size, the reaction conversion is low.
Research approach: In the present study, in situ emulsion polymer-
ization method based on styrene and butyl acrylate monomers in the 
presence of carbon black has been used to produce toner with a con-
version above 75%. In this regard, the effect of polymerization reaction 
temperature and stirrer speed on conversion at different times, particle 
size and particle size distribution, thermal and color properties of the 
final product were investigated. Color measurement was performed to 
evaluate the color characteristics. Also, the microstructure of the syn-
thesized toners was evaluated using scanning electron microscopy.
Main results: The results show that in situ emulsion polymerization 
method while having the proper conversion of the reaction in the range 
of 75-90% is well able to create the suitable color characteristics and 
particle size distribution for the toner. All toners produced had a parti-
cle size distribution and a spherical shape that was unaffected by the re-
action temperature and stirrer speed. By increasing the polymerization 
temperature from 70℃ to 80℃, resulted in a higher conversion, but the 
increase in stirrer speed had a dual effect on the conversion. Sticking of 
spherical particles with each other was observed by increasing the tem-
perature to 90℃. The sudden addition of a monomers to the reaction 
media and using batch process resulted in the observation of two glass 
transition temperatures. This type of toner synthesis can be a guide for 
future research to produce toner with the highest conversion.
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چکیــده

عنــوان تحقیــق: در ســال‌های اخیــر چاپگرهــای بــر پایــه تونــر بــه جهــت کاربــری 
ــد.  ــی یافته‌ان ــای فراوان ــالا کاربرده ــت ب ــرعت و کیفی ــادی، س ــه اقتص ــان، صرف آس
ــه  ــی ازجمل ــای متفاوت ــا روش‌ه ــر ب ــد تون ــت تولی ــادی جه ــای زی ــن‌رو تلاش‌ه ازای
ــی  ــا در تمام ــه اســت؛ ام ــع امولســیونی صــورت گرفت ــی و تجم پلیمری‌شــدن تعلیق
ــل  ــد تبدی ــوب، درص ــدازه ذرات مطل ــی و ان ــواص رنگ ــم خ ــا علی‌رغ ــن روش‌ه ای

واکنــش کــم اســت.
ــر  ــه جــاری از روش پلیمری‌شــدن امولســیونی درجــا ب ــق: در مطالع ــدف تحقی  ه
ــر  ــد تون ــرای تولی ــور دوده ب ــات در حض ــتایرن و بوتیل‌اکری ــای اس ــه‌ مونومره پای
ــای  ــر دم ــن راســتا تأثی ــالای 75% اســتفاده شــده اســت. در ای ــل ب ــا درصــد تبدی ب
ــل در زمان‌‌هــای مختلــف،  ــر درصــد تبدی واکنــش پلیمری‌شــدن و ســرعت همــزن ب
انــدازه‎ و توزیــع انــدازه ذرات، خــواص حرارتــی و رنگــی محصــول نهایــی بررســی شــد. 
آزمــون رنگ‌ســنجی بــرای بررســی خــواص رنگــی انجــام شــد. همچنیــن ریزســاختار 

ــا اســتفاده از میکروســکوپ الکترونــی پويشــی ارزیابــی شــد. تونرهــای سنتزشــده ب
ــیونی  ــدن امولس ــه روش پلیمری‌ش ــت ک ــن اس ــر ای ــج بیانگ ــی: نتای ــج اصل نتای
ــدوده %90-75،  ــش در مح ــوب واکن ــل مطل ــد تبدی ــودن درص ــن دارا ب ــا ضم درج
ــر  ــرای تون ــب را ب ــدازه ذرات مناس ــع ان ــی و توزی ــواص رنگ ــت خ ــادر اس ــی ق به‌خوب
ایجــاد کنــد. تمامــی تونرهــای تولیدشــده توزیــع انــدازه ذرات باریــک و شــکلی کــروی 
ــا  ــت. ب ــوده اس ــر ب ــر آن بی‌تأثی ــزن ب ــرعت هم ــش و س ــای واکن ــه دم ــتند ک داش
ــری حاصــل  ــل بالات ــه ℃80، درصــد تبدی ــای پلیمری‌شــدن از ℃70 ب ــش دم افزای
ــته  ــل داش ــد تبدی ــر درص ــه‌ای ب ــر دوگان ــزن تأثی ــرعت هم ــش س ــی افزای ــده، ول ش
ــه یکدیگــر مشــاهده  ــه ℃90، چســبندگی ذرات کــروی ب ــا ب ــا افزایــش دم اســت. ب
شــد. افــزودن یک‌بــاره مونومرهــا بــه محیــط واکنــش و اســتفاده از فراینــد ناپیوســته 
)batch process( ســبب مشــاهده دو دمــای انتقــال شیشــه‌ای شــد. ایــن نــوع شــیوه 
ــا  ــر ب ــد تون ــده جهــت تولی ــای آین ــرای پژوهش‌ه ــی ب ــد راهنمای ــر می‌توان ســنتز تون

ــل باشــد. ــن درصــد تبدی بالاتری
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1 مقدمه
نــگاه اجمالــی بــر زمینه‌هــای کاربــردی چــاپ بــر ســطوح 
ــاپ  ــت چ ــه صنع ــت ک ــا اس ــن مدع ــر ای ــواه ب ــف، گ مختل
ــت ]1[.  ــد اس ــال رش ــی در ح ــه‌ی جهان ــرعت در عرص به‌س
انــواع دســتگاه‌های چــاپ  از  امــروزه محــدوده وســیعی 
ــد.  ــود دارن ــری وج ــتاری و تصوی ــات نوش ــت اطلاع ــرای ثب ب
ــه معنــای انتقــال و تکثیــر حــروف، عکــس، طــرح و  چــاپ ب
نقــش بــر روی ســطح چاپ‌شــونده اســت ]2و3[. چاپگرهایــی 
ــازار  ــی از ب ــگاه خاص ــد، جای ــر کار می‌کنن ــه‌ تون ــر پای ــه ب ک
ــرعت  ــته‌اند به‌س ــاص داده و توانس ــود اختص ــه خ ــاپ را ب چ
کمبودهــای ناشــی از عــدم وجــود ایــن ســامانه‌ها را در 
صنعــت چــاپ پــر کننــد ]4[. کاربــری آســان، ســرعت 
ــر،  ــه تولیــد صفحــات حامــل تصوی ــاز ب ــالا، عــدم نی بســیار ب
کیفیــت بســیار بــالا و مقرون‌به‌صرفــه بــودن منجــر بــه 
ــوارد  ــیاری از م ــا در بس ــن چاپگره ــترده از ای ــتفاده گس اس
صنعتــی شــده اســت ]5[.  چاپگرهــای بــر پایــه تونــر بســته 
بــه نــوع فراینــدی کــه ســبب ایجــاد تصویــر مخفــی روی یــک 
ــی  ــته الکتروفتوگراف ــه دس ــه س ــود، ب ــطه می‌ش ــک واس غلت
 )Ionography( آیونوگرافــی   ،)Electrophotography(
می‌شــوند.  تقســیم   )Magnetography( مگنتوگرافــی  و 
الکتروفتوگرافــی متداول‌تریــن روش چــاپ غیرتماســی اســت 
کــه در ســامانه چاپگرهــای لیــزری و دســتگاه‌های کپــی 
ــن  ــاکن در ای ــیته س ــتفاده از الکتریس ــود. اس ــتفاده می‌ش اس
روش، یکــی از اصــول مهــم و اولیــه اســت کــه ســبب جــذب و 
انتقــال تونــر می‌شــود. ازجملــه مزایــای چاپگرهــای بــر پایــه 
تونــر، امــکان جایگزینــی آن بــا پودرهــای فلــزی، ســرامیکی و 
گرمانــرم اســت ]3[. انــدازه و ریزســاختار ذرات تونــر دو عامــل 
ــت  ــده اس ــر چاپ‌ش ــت تصاوی ــن کیفی ــت تعیی ــدی جه کلی
ــتفاده  ــورد اس ــاپ م ــع چ ــروزه در صنای ــه ام ــری ک ]6[. تون
ــل  ــه، عام ــودری اســت متشــکل از رنگ‌دان ــرد، پ ــرار می‌گی ق
ــر و  ــامانه چاپگ ــوع س ــه ن ــته ب ــی و بس ــار الکتریک ــرل ب کنت
ــر  ــاده‌ی مغناطیســی نظی ــری از م ــر متغی ــر، مقادی ــگ تون رن
اکســیدآهن اســت ]7[. مــواد افزودنــی جهــت بهبــود خــواص 
جریان‌پذیــری و تســهیل در جداســازی تونــر از غلتــک حامــل 
ــزا  ــن اج ــی ای ــد. تمام ــرار می‌گیرن ــتفاده ق ــورد اس ــر م تصوی
در بســتری از پلیمــر بــا خــواص حرارتــی و شــیمیایی خــاص 
در کنــار یکدیگــر قــرار می‌گیرنــد ]10-8[. پلیمرهــای مــورد 
ــی  ــرم مولکول ــا ج ــرم ب ــی گرمان ــر، پلیمرهای ــتفاده در تون اس
ــر  ــت تون ــه‌ تثبی ــت در مرحل ــه لازم اس ــتند ک ــخص هس مش
ــی  ــا چســبندگی مطلوب ــر روی ســطح چاپــی ذوب شــوند ت ب
 )Viscosity( ــروی ــا ســطح چاپــی ایجــاد کننــد ]11[. گران ب
ــه‌ ذوب به‌شــدت تحــت  ــر در مرحل و خــواص رئولوژیکــی تون
تأثیــر مشــخصه‌های پلیمــر اســت و جهــت جلوگیــری از 
ــود  ــرل ش ــت کنت ــی لازم اس ــاپ نهای ــت چ ــف کیفی تضعی
]12[. ایــن پلیمرهــا، پلیمرهایــی بی‌شــکل بــوده و بســته بــه 
جــرم مولکولــی، ســاختار پلیمر و ترکیــب شــیمیایی آن دارای 
 Glass Transition Temperature( دمــای انتقــال شیشــه‌ای

یــا Tg( در محــدوده ‌℃ 50 تــا ℃70 هســتند ]11[. ازجملــه 
پلیمرهــای مــورد اســتفاده در تولیــد تونــر می‌تــوان بــه 
ــادی‌ان و  ــک و بوت ــای اکریلی ــا مونومره ــتایرن ب ــر اس کوپلیم
ــه  پلی‌اســترها اشــاره کــرد. کوپلیمرهــای اســتایرن/اکریلات ب
لحــاظ مــواد اولیــه‌ مصرفــی قیمــت پایینــی دارنــد و فراینــد 
تولیــد تونــر بــا آن‌هــا بــازده بالایــی خواهــد داشــت. بنابرایــن 
اســتفاده از آن‌هــا بــه لحــاظ اقتصــادی بســیار مقرون‌به‌صرفــه 
ــت  ــه رطوب ــا ب ــن کوپلیمره ــن حساســیت ای اســت. علاوه‌برای
ــی  ــرایط محیط ــترده‌ای از ش ــف گس ــوده و در طی ــن ب پایی
ــه  ــه‌ای ک ــن رنگ‌دان ــتند ]13[. متداول‌تری ــتفاده هس قابل‌اس
در تولیــد تونــر ســیاه مــورد اســتفاده قــرار می‌گیــرد، کربــن 
ــای  ــایر رنگ‌دانه‌ه ــا س ــه ب ــت و در مقایس ــا دوده اس ــیاه ی س
ــوری و حرارتــی و قیمــت بســیار مناســب‌تری  ســیاه ثبــات ن

ــد ]9[. دارن
ــود.  ــد می‌ش ــیمیایی تولی ــی و ش ــه دو روش فیزیک ــر ب تون
در روش‌هــای فیزیکــی اجــزای مختلــف، جداگانــه تهیه‌شــده 
و بــا یکدیگــر مخلــوط می‌شــوند. تونــر تولیدشــده بــه 
روش‌هــای فیزیکــی شــکل هندســی نامنظــم بــا توزیــع پهنــی 
ــدازه‌ ذرات خواهــد داشــت و پراکنــده کــردن یکنواخــت  از ان
ــوب  ــدازه‌ مطل ــا ان ــازی ذرات ب ــردن و جداس ــرد ک ــزا، خ اج
ــه  ــر ب ــدگان تون ــه تولیدکنن ــای دشــواری هســتند ک فراینده
روش‌هــای ســنتی بــا آن‌هــا مواجــه هســتند ]14[. در روش-

ــور  ــدن در حض ــش پلیمری‌ش ــاً واکن ــیمیایی عموم ــای ش ه
ــده  ــر تولیدش ــرد. در تون ــام می‌گی ــر انج ــزای تون ــر اج دیگ
ــی و  ــکل هندس ــرل ش ــکان کنت ــیمیایی ام ــای ش ــا روش‌‌ه ب
ــه و  ــع یکنواخــت رنگ‌دان ــی، توزی ــدازه ذرات، جــرم مولکول ان
ــد  ــادگی فراین ــود دارد. س ــی وج ــار الکتریک ــرل ب ــل کنت عام
ــیمیایی  ــه روش ش ــر ب ــد تون ــای تولی ــر مزای ــد از دیگ تولی
اســت. متداول‌تریــن روش‌هــای شــیمیایی جهــت تولیــد 
ــیونی،  ــع امولس ــا، تجم ــدن درج ــای پلیمری‌ش ــر روش‌ه تون
شــیمیایی  آســیاب  و  پلی‌اســتر  زنجیــر  طــول  افزایــش 
ــش  ــی و همکاران ــه اندام ــم اینک ــتند ]18-15[. علی‌رغ هس
]19[ توانســتند درصــد تبدیــل کوپلیمــر اســتایرن/اکریلات را 
ــر  ــور آغازگ ــا در حض ــی درج ــدن تعلیق ــه روش پلیمری‌ش ب
ریداکــس )Redox( بــه 75% برســانند امــا ایــن میــزان تبدیــل 
مطلــوب نیســت. آن‌هــا ]20[ در پژوهشــی دیگــر نشــان 
دادنــد کــه تونرهــای تولیدشــده بــه روش پلیمری‌شــدن 
و  بالاتــر  تبدیــل  درصــد  مینی‌امولســیونی  و  امولســیونی 
ــدازه ذرات و  ــه ان ــد. درحالی‌ک ــری دارن ــی بهت ــواص رنگ خ
میــزان کــروی بــودن آن‌هــا بــه روش پلیمری‌شــدن تعلیقــی 
ــر  ــکاران ]21[ اث ــرد و هم ــت. عطائی‌ف ــوده اس ــب‌تر ب مناس
ــر حاصــل از روش  ــت تون ــر کیفی ــزدن را ب ــرخ هم ــان و ن زم
ــن  ــر ای ــد. ب ــرار دادن ــی ق ــورد بررس ــیونی م ــع امولس تجم
اســاس، افزایــش زمــان و نــرخ هــم‌زدن موجــب تولیــد تونــر 
ــدازه  ــع ان ــی و توزی ــواص رنگ ــر، خ ــدازه ذرات کوچک‌ت ــا ان ب
ذرات مناســب‌تر شــده اســت. مطابــق تحقیقــات زنــگ و 
ــبت  ــر نس ــا تغیی ــدازه ذرات ب ــکل و ان ــش ]22[ ش همکاران



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

تولید تونر به روش پلیمری‌شدن امولسیونی درجا...

6

ــادی را  ــر زی ــر تغیی ــات در کوپلیم ــه بوتیل‌اکری ــتایرن ب اس
نشــان نمی‌دهــد ولــی خــواص حرارتــی بــه طــرز قابل‌توجهــی 
ــرار  ــر ق ــال شیشــه‌ای، تحــت تأثی ــای انتق ــر دم ــت تغیی به‌عل
گرفتــه اســت. عــاوه بــر ایــن در مطالعــه‌ای دیگــر، اثــر میــزان 
ــه بوتیل‌اکریــات  عامــل فعــال ســطحی و نســبت اســتایرن ب
ــر  ــن اســاس، خــواص رنگــی تحــت تأثی ــر ای بررســی شــد. ب
نســبت اســتایرن بــه بوتیل‌اکریــات نبــوده ولــی بــا افزایــش 
ــود  ــع ذرات دوده را بهب ــال ســطحی، توزی ظرفیــت عامــل فع
ــود ]11[. در  ــی می‌ش ــواص رنگ ــش خ ــب افزای داده و موج
پژوهشــی کــه توســط لیائــو و همکارانــش ]6[ صــورت گرفــت 
ــه  ــر تولیدشــده ب ــدازه ذرات تون ــر ریزســاختار و ان ــا ب ــر دم اث
ــج  روش پلیمری‌شــدن تجمــع امولســیونی بررســی شــد. نتای
حاکــی از آن اســت کــه تونرهــای سنتزشــده در دمــای ℃65 
انــدازه ذرات مناســب، توزیــع انــدازه باریــک و شــکلی منظــم 
داشــتند و بــا افزایــش دمــا بــه ℃75، تونرهــای حاصل‌شــده 
ــی‌  ــره و ترک ــچ حف ــدون هی ــروی و ب ــاً ک ــکل کام دارای ش
روی سطحشــان بودنــد. در دمــای بالاتــر حرکــت براونــی ذرات 
تســریع می‌شــود و ذرات به‌آســانی بــه یکدیگــر متصــل 

ــد. ــکیل می‌دهن ــری را تش ــاختار متراکم‌ت ــده و س ش
قابلیــت  امولســیونی  پلیمری‌شــدن  درروش  ازآنجاکــه   
رســیدن بــه درصــد تبدیل‌هــای بــالا، کنتــرل ترکیــب 
درصدهــا در کوپلیمــر و هم‌چنیــن دســتیابی به‌انــدازه و 
توزیــع انــدازه ذرات مناســب به‌راحتــی امکان‌پذیــر اســت. در 
ایــن پژوهــش بــا اســتفاده از روش پلیمری‌شــدن امولســیونی 
درجــای اســتایرن/بوتیل‌اکریلات ســعی در تولیــد تونــر شــده 
اســت ]23[. در پژوهش‌هــای پیشــین اثــر میــزان مــاده فعــال 
ــات  ــه بوتیل‌اکری ــتایرن ب ــبت اس ــه و نس ــطحی، رنگ‌دان س
ــورد  ــر م ــش حاض ــه در پژوه ــر بهین ــد و مقادی ــه ش مطالع
ــای  ــر دم ــوه تأثی ــپس نح ــت ]24[. س ــرار گرف ــتفاده ق اس
واکنــش و ســرعت اختــاط بــر درصــد تبدیــل در زمان‌هــای 
مختلــف، انــدازه ذرات، توزیــع انــدازه ذرات، خــواص رنگــی و 

ــت. ــرار گرف ــورد بررســی ق ــی محصــول م حرارت

2 تجربی
2-1 مواد اولیه و دستگاه‌ها

در ایــن پژوهــش از مونومرهــای اســتایرن تهیه‌شــده از 
ــرکت  ــده از ش ــات تهیه‌ش ــارس و بوتیل‌اکری ــیمی پ پتروش
ــل از  ــه قب ــی اســتفاده شــد ک ــد صنعت ــا گری Korea( LG( ب
اســتفاده جهــت عاری‌ســازی عوامــل بازدارنــده آن بــا محلــول 
آمونیوم‌پرســولفات،  دوده،  از  شــد.  داده  شستشــو  ســود 
هیدروکینــون  و  ســدیم‌بی‌کربنات  سدیم‌دودسیل‌ســولفات، 
محصــول شــرکت Germany( Merc( به‌ترتیــب به‌عنــوان 
بافــر  ســطحی،  فعــال  مــاده  شــروع‌کننده،  رنگ‌دانــه 
مقطــر  آب  از  اســتفاده ‌شــد.  واکنــش  متوقف‌کننــده  و 
ــد. در  ــتفاده ‌ش ــش اس ــتر واکن ــوان بس ــز به‌عن ــون‌زدوده نی ی
ــع  ــر و توزی ــدازه ذرات تون ــن ان ــور تعیی ــی به‌منظ ــن بررس ای
 FEI Nova آن‌هــا از دســتگاه میکروســکوپ الکترونــی پويشــی
ــی  ــت بررس ــکا و جه ــور آمری ــاخت کش NanoSEM 450 س
ــوری  ــنج ن ــتگاه طیف‌س ــا از دس ــی نمونه‌ه ــخصات رنگ مش
انعکاســی مــدل IHARA S900 ســاخت کشــور ژاپــن اســتفاده 
ــور  ــز به‌منظ ــی نی ــی تفاضل ــنجی پويش ــون گرماس ــد. آزم ش
ــرده  ــده به‌کارب ــای تولیدش ــی تونره ــواص حرارت ــی خ بررس
ــرکت  ــاخت ش ــتگاه Sanaf س ــور از دس ــن منظ ــه ای ــد. ب ش
ــد از  ــا ℃200 بع ــی ℃0 ت ــران در محــدوده دمای ــرآور ای فک
حــذف تاریخچــه حرارتــی بــا ســرعت گرمادهــی ℃/min 5 در 

ــتفاده شــد. ــروژن اس ــط نیت محی
2-2 روش تهیه

ــه تحــت رفلاکــس و جریــان  واکنش‌هــا در بالــن چهاردهان
پیوســته نیتــروژن انجــام شــدند. بــرای مخلــوط کــردن اجــزا 
در طــول واکنــش نیــز از همــزن مکانیکــی اســتفاده شــد. در 
 2 g 1 مــاده فعــال ســطح و g،150 آب g ابتــدا پیــش اختــاط
دوده بــا اســتفاده از مخلوط‌کــن مکانیکــی بــا ســرعت 2500 
ــت‌آمده  ــوط به‌دس ــپس مخل ــت، س ــام گرف ــه انج دوربردقیق
ــتایرن و  ــر اس ــه g 40 مونوم ــد. در ادام ــه ش ــن اضاف ــه بال ب
g 10مونومــر بوتیل‌اکریــات بــا یکدیگــر مخلــوط شــده 
 0/2 g  ــر و ــراه g 0/2 باف ــه هم ــا ب ــوط مونومره و 20% مخل

جدول 1 شرایط واکنش پلیمری‌شدن
Table 1 Recipe for polymerization reaction

Temperature (℃)Stirrer Speed 
(rpm)

Samples

70200A1

70300A2

70400A3

80200B1

80300B2

80400B3

90300C
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شــروع‌کننده بــه بالــن اضافــه شــد. ســرعت همــزن 200، 300 
ــا  ــده مونومره ــه شــد. 80% باقی‌مان و rpm 400 درنظــر گرفت
20 دقیقــه بعــد از شــروع واکنــش افــزوده شــد. از مبــرد نیــز 
ــت واکنــش  جهــت رفلاکــس ســامانه  اســتفاده شــد. درنهای
بعــد از 3 ســاعت از شــروع، متوقــف شــد. کنتــرل دمایــی در 
تمــام مــدت واکنــش بــه کمــک حمــام آب و حســگر دمایــی 
ــت. آزمایــش در  ــت نگــه مــی‌دارد انجــام گرف ــا را ثاب کــه دم
ــر  ــی اث ــرای بررس ــاوت )70، 80 و ℃90( ب ــای متف ــه دم س
دمــا بــر خــواص تونــر انجــام شــد. در جهــت تعییــن میــزان 
صــورت  نمونه‌گیری‌هایــی  واکنــش  طــول  در  پیشــرفت 
ــا و خشــک‌کردن  ــه نمونه‌ه ــده ب ــزودن بازدارن ــا اف ــه و ب گرفت
آن‌هــا درصــد تبدیــل مونومرهــا تعییــن شــد. در انتهــا لاتکس 
ــای محیــط خشــک و  ــر روی ســینی و در دم به‌دســت‌آمده ب
بــا اســتفاده از دســتگاه آســیاب کوچــک خــرد شــد. به‌منظــور 
حــذف ســورفکتانت اضافــی و مونومرهــای واکنــش نــداده، بــا 
اســتفاده از قیــف بوخنــر، پــودر حاصــل بــا محلــول آب مقطــر 
و اتانــول شست‌وشــو داده شــد و بــرای 24 ســاعت در دمــای 
محیــط قــرار گرفــت. محصــول نهایــی بعــد از خشــک شــدن، 
ــا مــش 500 ســرند شــد. درنهایــت 7  ــک ب ــا اســتفاده از ال ب
ــرعت  ــا س ــش ℃70-℃90 و ب ــای واکن ــر در دم ــه تون نمون
ــا اثــر دمــای  همــزن 200-400 دوربردقیقــه تولیــد شــدند ت
واکنــش و ســرعت همــزن بــر درصــد تبدیــل واکنــش، انــدازه 
ــی  ــی بررس ــی و حرارت ــواص رنگ ــدازه ذرات، خ ــع ان و توزی
ــا را  ــذاری نمونه‌ه ــدی و کدگ ــرایط فراین ــدول 1 ش ــود. ج ش

ــر اســاس دمــای واکنــش و دور همــزن نشــان می‌دهــد. ب

3 نتایج و بحث
3-1 بررسی درصد تبدیل نمونه‌ها

بــرای محاســبه درصــد تبدیــل واکنــش از روش وزن‌ســنجی 
ــف  ــای مختل ــه در زمان‌ه ــب ک ــن ترتی ــد؛ بدی ــتفاده ش اس

ــه  واکنــش مقــداری از لاتکــس، درون ظــرف مخصــوص نمون
ــون  ــول هیدروکین ــک سی‌ســی محل ــه شــد و حــدود ی ریخت
1%  به‌منظــور توقــف پیشــرفت واکنــش، بــه آن افــزوده 
شــد. ســپس نمونه‌هــا بــه مــدت 5 ســاعت تــا خشــک شــدن 
ــا  ــگاهی ب ــدن وزن، درون آون آزمایش ــت ش ــل آن و ثاب کام
ــا  ــش ب ــل واکن ــد تبدی ــد. درص ــرار داده ش ــای ℃100 ق دم

ــل محاســبه شــد ]25[: اســتفاده از رابطــه ذی

)1(

وزن   L نمونــه،  ظــرف  در  لاتکــس خشک‌شــده  وزن    
ــده،   ــس تولیدش ــده،  وزن کل لاتک ــری ش ــس نمونه‌گی لاتک
ــا و   ــز مونومره ــش به‌ج ــود در واکن ــرار موج ــواد غیرف وزن م

ــت. ــش اس ــود در واکن ــای موج وزن کل مونومره
شــکل 1 نتایــج درصــد تبدیــل نمونه‌هــای A را کــه دمــای 
مشــابه )℃70( و ســرعت اختــاط متفــاوت دارنــد را برحســب 
زمــان نشــان می‌دهــد. در هــر ســه نمونــه بــا افزایــش زمــان 
ــا افزایــش  ســنتز درصــد تبدیــل افزایــش پیداکــرده اســت. ب
زمــان واکنــش، حســب انتظــار میــزان تبدیــل مونومــر 
ــک  ــل در ی ــد تبدی ــش درص ــزان افزای ــد. می ــش می‌یاب افزای
ســاعت ابتدایــی واکنــش بــه علــت فراوانــی مونومرهــا بیشــتر 
بــوده اســت کــه بــا گذشــت زمــان بــه دلیــل کاهــش غلظــت 
ــا  ــود. ب ــر می‌ش ــش کم‌ت ــرفت واکن ــرعت پیش ــا، س مونومره
افزایــش ســرعت همــزن از نمونــه A1 تــا A3 در یــک ســاعت 
ابتدایــی واکنــش، بــه علــت افزایــش تعــداد برخوردهای ناشــی 
ــزان واکنــش پلیمری‌شــدن و  از افزایــش ســرعت همــزن، می
درنتیجــه درصــد تبدیــل واکنــش افزایــش یافتــه اســت. امــا 
ــداد  ــه تع ــت اینک ــه جه ــش ب ــی واکن ــای انتهای در زمان‌ه
مونومرهــا به‌شــدت کــم شــده اســت، افزایــش ســرعت 
ــل  ــا و درصــد تبدی ــداد برخورده همــزن موجــب کاهــش تع

شکل 1 درصد تبدیل نمونه های A برحسب زمان
Fig 1 Conversion of A samples versus time
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کاهــش  دلیــل  بــه  به‌عبارتی‌دیگــر  می‌شــود.  واکنــش 
ــر  ــن ذرات مونوم ــع بی ــری از تجم کشــش ســطحی و جلوگی

ــد. ــل کاهــش می‌یاب ــز، درصــد تبدی آب‌گری
ــای  ــه دم ــای B ک ــل نمونه‌ه ــج درصــد تبدی ــاوه، نتای به‌ع
ــد برحســب  مشــابه )℃80( و ســرعت اختــاط متفــاوت دارن
ــای  ــت. در نمونه‌ه ــده اس ــان داده ‌ش ــکل 2 نش ــان در ش زم
B نیــز بــا افزایــش زمــان ســنتز بــه علــت افزایــش زمــان در 
اختیــار بــرای واکنــش پلیمری‌شــدن، درصــد تبدیــل افزایــش 
 B3 ــا ــه B1 ت ــزن از نمون ــرعت هم ــش س ــا افزای ــد. ب می‌یاب
درصــد تبدیــل ابتــدا کاهــش و ســپس افزایــش ‌یافتــه اســت. 
بــر اســاس نتایــج، بالاتریــن درصــد تبدیــل بــرای نمونه‌هــای 
A و B در کم‌تریــن ســرعت همــزن )rpm 200( حاصــل 
ــد  ــزن rpm 200 می‌توان ــرعت هم ــن س ــت. بنابرای ــده اس ش
ــر در  ــد تون ــرای تولی ــاط ب ــرعت اخت ــن س ــوان بهتری به‌عن

نظــر گرفتــه شــود.
 B2 ،A2 ــای ــل نمونه‌ه ــه نمــودار درصــد تبدی همان‌طــور ک
و C )بــا ســرعت همــزن یکســان  rpm 300( نشــان می‌دهــد 

بــا افزایــش زمــان واکنــش پلیمری‌شــدن، درصــد تبدیــل زیاد 
ــل  ــد تبدی ــش درص ــزان افزای ــن می ــکل 3(. ای ــود )ش می‌ش
ــینه  ــش بیش ــی واکن ــاعت ابتدای ــک س ــه C در ی ــرای نمون ب
اســت و پــس از یــک ســاعت تغییــر چندانــی از خــود نشــان 
نمی‌دهــد. علــت بــروز ایــن پدیــده ایــن اســت کــه بــه ســبب 
ــداد  ــه C، تع ــدن در نمون ــش پلیمری‌ش ــر واکن ــای بالات دم
برخوردهــا و ســرعت واکنــش بــه طــرز چشــمگیری افزایــش 
می‌یابــد. درنتیجــه اکثــر مونومرهــا در یــک ســاعت اول 
واکنــش مصرف‌شــده و تعــداد اندکــی مونومــر باقــی می‌مانــد 
کــه موجــب تغییــر ناچیــز درصــد تبدیــل پــس از گذشــت 2 
ــن  ــود. هم‌چنی ــدن می‌ش ــش پلیمری‌ش ــاعت از واکن و 3 س
بــا افزایــش دمــای واکنــش پلیمری‌شــدن بــه علــت افزایــش 
ــی در  ــور قابل‌توجه ــل به‌ط ــد تبدی ــش، درص ــینتیک واکن س
ــرعت  ــا س ــای ب ــرای نمونه‌ه ــش ب ــای واکن ــی زمان‌ه تمام

ــد. همــزن یکســان، افزایــش می‌یاب
ــن  ــه بالاتری ــتیابی ب ــش دس ــن پژوه ــم ای ــتاورد مه دس
ــای  ــه پژوهش‌ه ــبت ب ــل )75-90%( نس ــد تبدی ــزان درص می

شکل 2 درصد تبدیل نمونه های B برحسب زمان
Fig 2 Conversion of B samples versus time

شکل 3 درصد تبدیل نمونه های B2 ،A2 و C برحسب زمان
Fig 3 Conversion of A2, B2 and C samples versus time
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اندامــی ]19,  پیشــین اســت. به‌طوری‌کــه در تحقیقــات 
اســتایرن/  کوپلیمــر  تبدیــل  درصــد  همــکاران  و   ]20
ــی،  ــدن تعلیق ــتفاده از پلیمری‌ش ــا اس ــده ب ــات تهیه‌ش اکری
20 و 75% و در مــورد کوپلیمــر اســتایرن/بوتیل اکریــات 
ــیونی، %76 و  ــی، %48، امولس ــدن تعلیق ــل از پلیمری‌ش حاص

مینی‌امولســیونی، %70 بــه دســت آمــده اســت.
3-2 بررسی شکل ظاهری و اندازه ذرات

در شــکل 4 تصاویــر میکروســکوپ الکترونــی پويشــی 
تونرهــای سنتزشــده نشــان داده شــده اســت. تمامــی تونرهای 
تولیدشــده بــه روش امولســیونی درجــا ظاهــری کــروی شــکل 
دارنــد کــه موجــب تســهیل جریان‌پذیــری و ارتقــای کیفیــت 
تصاویــر چــاپ‌ می‌شــود ]26[. درنتیجــه دمــای واکنــش 
پلیمری‌شــدن تأثیــری بــر ظاهــر و میــزان کــروی بــودن ذرات 
تونــر نــدارد. دلیــل مشــاهده ایــن پدیــده، نزدیکــی دماهــای 
ــو و  ــب لیائ ــای منتخ ــا دم ــر ب ــش حاض ــی پژوه موردبررس
همــکاران ]6[ اســت کــه نشــان دادنــد ذرات تونــر سنتزشــده 
در دمــای ℃75 شــکلی کامــاً کــروی خواهنــد داشــت. ضمن 
ــا از  ــه C( ب ــالای واکنــش )نمون ــودن ذرات، دمــای ب کــروی ب
بیــن بــردن پایــداری ســامانه موجــب چســبندگی ذرات تونــر 

ــر  ــزن ب ــرعت هم ــن، س ــت. هم‌چنی ــده اس ــر ش ــه یکدیگ ب
ــاوه،  ــت. به‌ع ــوده اس ــر ب ــودن ذرات بی‌تأثی ــروی ب ــزان ک می
میانگیــن انــدازه ذرات محاســبه و در جــدول 2 گــزارش شــده 
ــالا، ذرات بــه هــم متصــل شــده و شــروع  اســت. در دمــای ب
بــه جمــع شــدگی می-کننــد. درنتیجــه ســطح انرژی و ســطح 
ــش  ــه کاه ــر ب ــن منج ــه ای ــد ک ــش می‌یاب ــژه ذرات کاه وی
ــدازه  ــود. ان ــر می‌ش ــاختار تون ــرات در س ــدازه ذرات و حف ان
نهایــی ذرات تونــر وابســته بــه تعــادل میــان نــرخ شکســت و 
ادغــام ذرات اســت]21[. مطابــق نتایــج جــدول 2، بــا افزایــش 
ســرعت همــزن انــدازه ذرات ابتــدا کاهــش و ســپس افزایــش 
یافتــه اســت. بــا افزایــش ســرعت همــزن، نــرخ شکســت ذرات 
بیشــتر از ادغــام آن‌هــا اســت کــه ایــن موجــب کاهــش انــدازه 
ــام  ــرخ ادغ ــر، ن ــرعت‌های بالات ــود. در س ــی ذرات می‌ش نهای
بیش‌تــر شــده و انــدازه ذرات تونــر افزایــش می‌یابــد. اندامــی 
و همــکاران ]21[ نیــز رونــد مشــابهی را بــا افزایــش ســرعت 
ــع  ــای توزی ــاس نموداره ــر اس ــد. ب ــزارش کرده‌ان ــزن گ هم
انــدازه ذرات در شــکل 5، بــا افزایــش دمــای واکنــش، توزیــع 
باریک‌تــری از ذرات بــه دســت می‌آیــد. ایــن بــه دلیــل 
ــه  ــت ک ــا اس ــش دم ــی از افزای ــر ناش ــر پلیم ــرک بیش‌ت تح

200 K شکل 4 تصاویر میکروسکوپ الکترونی پويشی  تونرهای سنتزشده با بزرگ‌نمایی
Fig 4 SEM images of synthesized toners with 200K magnification

جدول 2 میانگین اندازه ذرات تونرهای سنتزشده
Table 2 Mean particle size of synthesized toner

CB3B2B1A3A2A1Sample

55.0157.7952.4954.9165.9153.0956.25Mean Particle Size (nm)
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ــر  ــاوه ب ــر شــده اســت. ع موجــب شــکل‌گیری ذرات منظم‌ت
ایــن، توزیــع انــدازه ذرات تقریبــاً مســتقل از ســرعت همــزن 
اســت. شــایان‌ گفتــن اســت بــا توجــه بــه محــدوده تغییــرات 
ــای شــکل nm( 5 30-90~( روش  ــدازه ذرات در منحنی‌ه ان
ــن پژوهــش  ــتفاده در ای ــیونی مورداس پلیمری‌شــدن امولس
بــرای تولیــد تونــر منجــر بــه شــکل‌گیری توزیــع انــدازه ذرات 

باریــک شــده اســت.

3-3 بررسی آزمون رنگ‌سنجی
نتایــج آزمــون رنگ‌ســنجی تونرهــای مــورد آزمایــش 
ــور  ــور ن ــن منظ ــه ای ــت. ب ــده اس ــزارش ش ــدول 3 گ در ج
ــنج  ــتگاه طیف‌س ــط دس ــه توس ــطح نمون ــده از س منعکس‌ش
نــوری بــه مختصــات رنگــی )*b*,a*,L( منتقــل می‌شــود 
]L* ‌.]24 نشــان‌دهنده شــدت روشــنایی اســت و کاهــش 
اســت.  نمونه‌هــا  بیش‌تــر  ســیاهی  بیانگــر  آن،  میــزان 
ــر در  ــیاهی بیش‌ت ــی و س ــه رنگ‌ده ــتیابی ب ــور دس به‌منظ
چــاپ، لازم اســت انــدازه‌ی ذرات کاهــش یابــد و ازآنجایی‌کــه 
L*،ــت ــوده اس ــری ب ــا نانومت ــی نمونه‌ه ــدازه‌ی ذرات تمام ان

ــد  ــد رون ــاهده ش ــج، مش ــق نتای ــت. مطاب ــوب اس ــا مطل آن‌ه
ــا درصــد تبدیــل آن‌هــا رابطــه عکــس  ــر *L نمونه‌هــا ب مقادی
میــزان  کم‌تــر  تبدیل‌هــای  درصــد  در  به‌طوری‌کــه  دارد. 
ــال  ــه احتم ــت، درنتیج ــاد اس ــداده زی ــای واکنش‌ن مونومره
خــروج مونومرهــا به‌صــورت گاز از محیــط واکنــش و ســیاهی 
تونرهــای سنتزشــده بــه علــت فراوانــی دوده افزایــش می‌یابــد. 
نمونــه A1 ‌و B1 باوجــود درصــد تبدیــل بالاتــر و توزیــع اندازه‌ی 
ذرات باریک‌تــر نســبت بــه ســایر نمونه‌هــا، *Lبالاتــری را 
ــین،  ــای پیش ــا پژوهش‌ه ــه ب ــا در مقایس ــد؛ ام ــان داده‌ان نش
میــزان *L مشاهده‌شــده مناســب اســت ]24[. عــاوه بــر ایــن، 
میــزان *a )ســبزی- قرمــزی( و *b )آبــی-زردی( نمونه‌هــا بــا 
ــرای  ــری را ب ــیاهی بیش‌ت ــر س ــدد صف ــه ع ــک شــدن ب نزدی
ــای  ــر رنگ‌ه ــی *a بیانگ ــر منف ــد. مقادی ــه می‌ده ــر نتیج تون
ســبز و مقادیــر مثبــت آن به‌منزلــه رنگ‌هــای قرمــز هســتند. 
ــی و  ــای آب ــی *b نشــان‌دهنده رنگ‌ه ــر منف ــن مقادی هم‌چنی
ــر مثبــت آن بیانگــر رنگ‌هــای زرد هســتند. داده‌هــای  مقادی
*a و *b حاکــی از آن اســت کــه تمامــی تونرهــای تولیدشــده 

 A2 و A1 ،B1 ــای ــته‌اند ]20[. نمونه‌ه ــی داش ــیاهی مطلوب س
نســبت بــه ســایر نمونه‌هــا میــزان *a  و *b مناســب‌تری 

شکل 5 نمودار توزیع اندازه ذرات تونرهای سنتزشده
Fig 4 Diameter distribution histograms of synthesized toner

جدول 3 مقادیر رنگ‌سنجی تونرهای تولیدشده
Table 3 Colorimetric values of synthesized toners

L*b*a*Sample

42.79-2.19-1.31A1

38.96-2.00-1.18A2

33.15-2.56-2.20A3

42.41-2.20-1.41B1

39.16-2.40-1.33B2

42.16-2.63-1.15B3

39.31-2.24-1.19C
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دارنــد کــه ایــن نمونه‌هــا درصــد تبدیــل خوبــی هــم 
داشــتند. نمونــه A3 بیشــترین انحــراف از عــدد صفــر را دارد. 
درنتیجــه نســبت بــه ســایر نمونه‌هــا مطلوبیــت کم‌تــری دارد 
و کم‌تریــن درصــد تبدیــل را هــم نســبت بــه ســایر نمونه‌هــا 

ــد. نشــان می‌ده
3-4 گرماسنجی پويشی تفاضلی

منحنی‌هــای حاصــل از داده‌هــای آزمــون گرماســنجی 
ــی  ــی در شــکل 6 بررســی شــده اســت. تمام پويشــی تفاضل
ــا  ــی ℃40 ت ــزی در محــدوده دمای ــاده تی ــه گرم ــا قل نمونه‌ه
℃60 و قلــه کوچکــی در محــدوده دمایــی ℃100 تــا ℃110 
نشــان داده‌انــد. بــا توجــه بــه نــوع مونومرهــای استفاده‌شــده، 
اولیــن محــدوده دمایــی مربــوط بــه دمــای انتقــال شیشــه‌ای 
زنجیرهــای کوپلیمــر اســتایرن/بوتیل اکریلات اســت و محدوده 
ــه‌ای  ــال شیش ــای انتق ــه دم ــوط ب ــد مرب ــی دوم می‌توان دمای
زنجیرهــای هموپلیمــر اســتایرن ‌باشــد. علــت مشــاهده ایــن 
ــان  ــزودن هم‌زم ــته و اف ــد ناپیوس ــتفاده از فراین ــده اس پدی
مونومرهــا بــه ظــرف واکنــش اســت. ازایــن‌رو فراوانــی بیش‌تــر 

ــب  ــات موج ــه بوتیل‌اکری ــبت ب ــتایرن نس ــای اس مونومره
ــه  ــات ب ــتایرن/بوتیل اکری ــر اس ــای کوپلیم ــکیل زنجیره تش
همــراه تعــداد بســیار کمــی از زنجیرهــای هموپلیمــر اســتایرن 
ــل از  ــه‌ای حاص ــال شیش ــای انتق ــدول 4 دم ــت. ج ــده اس ش
آزمــون گرماســنجی تفاضلــی پويشــی نمونه‌هــای تولیدشــده 
ــه‌ای  ــال شیش ــای انتق ــه دم ــه ب ــا توج ــد. ب ــان می‌ده را نش
ــی ]11[،  ــای الکتروفوتوگراف ــای چاپگره ــرای تونره ــه ب بهین
تمامــی تونرهــای تولیدشــده خــواص حرارتــی مناســبی را در 

طــی فراینــد چــاپ ایجــاد می‌کننــد.
4 نتیجه‌گیری

درصــد  بــه  دســتیابی  به‌منظــور  پژوهــش  ایــن  در 
ــدن  ــب از پلیمری‌ش ــدازه ذرات مناس ــر و ان ــای بالات تبدیل‌ه
امولســیونی درجــا به‌منظــور تولیــد تونــر اســتفاده شــد. 
ــدم  ــالا و ع ــی ب ــا بازده ــتایرن/بوتیل‌اکریلات ب ــر اس کوپلیم
حساســیت بــه شــرایط محیطــی به‌عنــوان پلیمــر و دوده 
نتایــج  گرفــت.  قــرار  مورداســتفاده  رنگ‌دانــه  به‌عنــوان 
نشــان داد کــه توزیــع انــدازه ذرات تونــر سنتزشــده و میــزان 

شکل 6 منحنی های DSC تونرهای سنتزشده تحت اتمسفر نیتروژن
Fig 6 DSC plot of synthesized toner under N2 atmosphere

جدول 4 دمای انتقال شیشه‌ای مشاهده‌شده برای تونرهای تولیدشده
Table 4 Glass Transition temperature of synthesized toners

Sample Tg1(℃) Tg2(℃)

A1 44.8 109.1

A2 53.6 103.5

A3 58.2 109.9

B1 44.8 107.9

B2 46.3 108

B3 52.3 107.9

C 52.3 108.3
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ــتفاده  ــوده اســت. اس ــا بســیار مناســب ب ــودن آن‌ه ــروی ب ک
از دماهــای بالاتــر واکنــش موجــب ارتقــای درصــد تبدیــل از 
ــه %87/5 ناشــی از افزایــش ســینتیک واکنــش شــد.  %80 ب
ولــی تونرهــای تولیدشــده در دمــای ℃90 دچــار چســبندگی 
شــدند. افزایــش ســرعت همــزن تأثیــر دوگانــه‌ای بــر درصــد 
ــن  ــه ای ــت ب ــته اس ــاوت داش ــای متف ــر در دماه ــل تون تبدی
ــش و در  ــل کاه ــد تبدی ــای A درص ــه در نمونه‌ه ــورت ک ص
ــت.  ــه اس ــپس افزایش‌یافت ــش و س ــدا کاه ــای B ابت نمونه‌ه
ــای سنتزشــده رابطــه  ــزان ســیاهی تونره ــه می باوجــود اینک
ــم  ــتاورد مه ــا دس ــته‌اند ام ــل داش ــد تبدی ــا درص ــس ب عک

ــالا )%90-75(  ــل ب ــه درصــد تبدی ایــن پژوهــش دســتیابی ب
ــر از 42/79( اســت. تمامــی تونرهــا  و ســیاهی مناســب )کم‌ت
ــا ℃58/2  ــدوده ℃44/8 ت ــه‌ای در مح ــال شیش ــای انتق دم
ــرای  ــال شیشــه‌ای ب ــای انتق ــن محــدوده دم ــه ای داشــتند ک
تثبیــت تونــر بــر روی بســتر چاپــی مناســب اســت. درنهایــت 
ــل )90%(،  ــد تبدی ــن درص ــودن بالا‌تری ــا دارا ب ــه B1 ب نمون
 )L*=42/41( مطلــوب  ســیاهی  و  مناســب  ریزســاختار 

ــد. ــاب ش ــه انتخ ــه بهین ــوان نمون به‌عن
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