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Molekulatomeg-eloszlas tervezése
€10 polimerizacios reakcional

Farkas E., Meszéna Zs.
Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Kémiai Informatika Tanszék, Budapest, 1111 Gellért tér 4.

OSSZEFOGLALAS

A miianyagok fizikai és kémiai tulajdonsagat dontoen befolydsolja, hogy milyen
molekulatomegii lancokbol épiilnek fel, és ezek a lancok egymdshoz viszonyitva milyen
mennyiségben vannak jelen. Ezért fontosak a molekulatomeg-eloszlas meghatarozasara
iranyulo szamitasok. Munkank soran a monodiszperz lancnévekedés modszerét hasznalva
€lo anionos polimerizaciot modelleztiink, amely - idedlis esetben - egy pillanatszerii
specialisan élo polimerizaciok molekulatomeg-eloszlasanak szamitasdara és tervezésére
szolgadl. Az u.n. konvolucios modszeren alapul, de elhanyagolja a lancnovekedés okozta
kiszélesedést és pillanatszerii inicidlast feltételez, ezzel tovabb egyszeriisiti és gyorsitia a
szamitast, viszont csak kozelitdleg keépes meghatarozni a molekulatomeg-eloszlast.
Megvizsgaltuk, hogy az ilyen modon kiszamolt kézelitd molekulatomeg-eloszlas milyen jo
kozelitést ad, és a modszerbdl levezethetd tervezési algoritmus milyen pontossaggal képes
megadni a reaktor mikodtetéséhez sziikséges paramétereket folyamatos kevert
tartalyreaktorban végzett polimerizacio eseten.

(Kulcsszavak: molekulatomeg-eloszlas, tervezés, monodiszperz lancnévekedés modszere)

ABSTRACT

Molecular weight distribution design with living polimerisation reactions

E. Farkas, Zs., Meszéna
Budapest University of Technology and Economics, Department of Chemical Information Technology, Budapest, H-1111 Gellért tér 4.

The physico-chemical properties of polymers are highly affected by the lengths and
relative amounts of chains, hence the importance of the prediction of the molecular weight
distribution (MWD) is evident. In this work a living anionic polymerisation reaction has
been modeled with the method of monodisperse growth. An ideal living anionic
polymerisation is made up of an instantaneous initiation and a propagation reaction step.
The method applied (monodisperse growth) has been specifically developed for the
calculation and design of MWD in ideal living polymerisation. The method is based on the
convolution method, but neglecting the dispersion caused by chain growth, consequently,
the resulting MWD is only an approximate one. In this work also the assumption of
instantaneous initiation has been used in order to simplify calculations. The calculated
approximate MWDs have been tested against the precise ones calculated with slow
methods for the sake of the tests. In addition, a design algorithm has been derived from the
calculation method applied, and it has been applied to predict reactor conditions for
polymerisation in a continuous stirred tank reactor (CSTR).

(Keywords: molecular weight distribution, design, method of monodisperse growth)
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BEVEZETES

Megfeleld fizikai és kémiai tulajdonsagok elérésével a milanyagok alkalmazhatdsaga és
feldolgozhatosaga széles spektrumon mozoghat. Ezeket a tulajdonsidgokat nagy
mértékben befolyasolja a molekulatdmeg-eloszlas. A reakcié modellezésével koltséges
kisérletek nélkiil vizsgalhatd a polimerizacio €s az, hogy egyes paraméterek modositasa
milyen valtozast idéz el§ a termék molekulatomeg-eloszlasaban.

Polimerizacios reakciok modellezésére tobb eljaras ismert. Az egyes szamitasi
modszerek hatékonysagukban és pontossagukban kiilonbdznek egymastdl aszerint, hogy
milyen méreti differencialegyenlet-rendszert oldanak meg, és a molekulatomeg-eloszlast
pontosan vagy csak kozelitoleg hatarozzak-e meg.

Arra torekedtiink, hogy olyan algoritmust dolgozzunk ki, amely gyors és kell6
pontossaggal képes megadni a modellbdl kovetkez6 molekulatomeg-eloszlast.
Moddszeriinket monodiszperz lancndvekedés modszerének nevezziikk. Az algoritmus
egyik fontos elénye, hogy a szamolasi sorrendet megforditva, tervezési feladatok
elvégzésére is alkalmas, a molekulatomeg-eloszlasbol kiindulva becsiilhetjiik az
eléallitasahoz sziikséges reaktor-paramétereket.

ANYAG ES MODSZER

A modszert folyamatos kevert tartalyreaktorban végzett anionos homopolimerizacidra
dolgoztuk ki, erre az ¢él6 polimerizaciés reakciora a kovetkezd egyszerl
modellegyenleteket irhatjuk fel:

I+M——>Pp (1)

P+M—" 5P  n=123,.. Q)

n+l

Ahol ky, az n egység hosszisagl polimer 1dncndvekedési 1épés sebességi allandoja, k; az
inicialasi reakcidhoz tartozo sebességi dllandod, I az iniciatorkoncentracid, M a monomer-
koncentracio, és P, az n egység hosszusagu polimerldnc koncentracidja. A modell ideélis
€16 polimerizaciot ir le, nem tartalmaz lanczarodasi lépést. Egy ilyen egyszeri
mechanizmust reakcié felfoghatd egy tobblépéses konszekutiv reakcidsorozatnak.
Feltételezziik, hogy az egyes lancnovekedési reakciok sebességi allanddja azonos értéki:

Kpi=kpo=- .. =kp=k, 3)
Az (1-2) reakciok sebessége az alabbi formaban adhaté meg:

ro=ki-M ()

r, =k, P -M 5)

Ahol r; az inicialasi reakcid sebessége, rp, az n hosszisagu lanc ndovekedésének reakcio-
sebessége.

Ebben az esetben a modellre folyamatos kevert tartalyreaktorban a kovetkezd
differencial-egyenletrendszert irhatjuk fel:

1 I, -1
d—:—k-IM+’”7 (6)
1
dt T
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ahol T a reaktorra vonatkozo tartdozkodasi id6. A modellre felirt differencial-egyenletek-
ben alkalmazott feltétel, hogy a betaplalasi anyagaramok polimert nem tartalmaznak. Az
egyenletrendszer felirasanal a figyelembe vett legnagyobb lanchosszméretet (/) ugy kell
megvalasztani, hogy a szamitas soran ilyen méretii lancok mar csak elhanyagolhato
mennyiségben keletkezzenek. A modell idedlis reaktort feltételez, ennek megfelelden a
tartalyreaktorban tokéletes a keveredés, nincsenek helyi inhomogenitasok.

Monodiszperz lancnévekedés modszere

A korabbi kozleményeinkben ismertetett konvoliciés modszernek (Gosden et al., 1995)
egy egyszerusitett valtozata a monodiszperz lancnévekedés modszere amely elhanyagolja
az eloszlas lancnovekedés okozta kiszélesedését, és csak az idOben széthtizodo inicialasi
1épések valamint a koreloszlas altal okozott kiszélesedést veszi figyelembe (Meszéna,
1998; Meszéna et al., 1998). Ennek megfeleléen a molekulatomeg-eloszlast gyorsan hata-
rozza meg, hatranya viszont hogy csak kozelitd, tehat nem pontos eredményt szolgaltat. A
modellezési eljaras jjdonsaga, hogy kis szamolasi igénnyel nemcsak az eloszlas néhany
momentumat, hanem magat az egész eloszlast modellezi. A mddszernek egy tovabb egy-
szerisitett valtozataban a monomerkoncentracio allando €s az inicialas pillanatszeri (11)

1. abra
Folyamatos kevert tartalyreaktor anyagaramai
. Termék gytijté
Iniciator (1) Monomer tartaly (2)
I M P,(1)
1,0) | M0 P

1

M,
P)
1(t)=0 o

gy

Figure 1: Feed and exit streams of a continuously stirred tank reactor

Initiator(1), Product tank(2)
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A lanchosszakhoz tartoz6 polimerkoncentracié az adott pillanatban beadagolt inicidtor-
mennyiségtdl fliigg. Mivel a reakciomodell felépitése soran pillanatszeri inicialast
feltételeztiink, az iniciator mar a belépés pillanataban egységnyi hossziisagu polimerként
van jelen:

ki >>k, 11
Igy szakaszos reaktorban t idépillanatban a polimerkoncentracio:

ahol 0 az atlagos lanchosszra centralt Dirac-delta disztribticid, P; a j hosszisagh
polimerlanc koncentracidja, I;, a betaplalasi iniciatorkoncentracio.

A tovabbi szamitasok érdekében vezessiik be azt a megszoritast, hogy a monomer
koncentracioja a reaktorban allando szinten tarthato:

am

-0 13
7 (13)
M(@t)=M, (14)

Ez a megkotés a modszerhez nem tartozik hozza, bevezetése a kés6bb részletezett
tervezési algoritmus levezetéséhez sziikséges.
A t.,q idOpillanatban a reaktorbol kilépé anyag szam szerinti molekulatomeg-
eloszlasa a konvolucios modszer alapjan:
t

Pt = | ol~(utt -l oDy as)

t=t,

ahol u(t) a =0 idopillanatban novekedésnek induld lancok atlagos hossza, modosult
kezdeti feltétellel: p(0)=1 a pillanatszerti inicialas miatt.

Mivel a (15) egyenlet tartalmaz egy O[j-teqtu] Dirac-delta tagot, ezért csak a
U=Henaj helyen vehet fel a fiiggvény nullatol kiilonbozd értéket, igy az integralas
leegyszeriisodik. Figyelembe véve a kezdeti feltételeket és megszoritasokat, a kovetkezo
egyenletet kapjuk:

j-1

Tk, 1 .
P (t)y=e "M ——— ., (z—f‘j (16)

ek M, UM
A kozelit6 atlagolt molszam-lanchossz eloszlast, id6 szerinti integralassal nyerhetjiik a
(16) egyenletbdl [3]:

L 1 1 _ k-/';\; tend ~Ci-) 1(kpM o)

Pty )=—————¢e ™" [ ()t 17)
2 toa TH, M, Jin

Ahol P(t.,) a j hosszisagu polimerlancok idében atlagolt koncentracidja a teq
iddpillanatban.

Az allandé monomerkoncentracio fenntartasahoz meg kell adnunk azt a betaplalasi
profilt, amely alkalmazasaval ez elérhetd. A betaplalt monomer mennyiségnek fedeznie
kell az inicidlasbol (Z;,(t)/t) és a lancnovekedésbdl (k,P(t)M;) adodo fogyédst és az
alland6 szintnek (M) megfelel6 anyagmennyiséget. A folyamatos kevert tartalyreaktorra
felirhaté mérlegegyenlet:

ke, P(eM,+1,(t)/ 7 =M, (t)-M,]/t (18)

end

in
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Tervezési algoritmus

A szokasos szamitasi menetet megforditva egy anionos polimerizacid ismert
molekulatdomeg-eloszlasabol kiindulva a folyamatos kevert tartalyreaktor sziikséges
mitkodési feltételeit meghatarozhatjuk (Meszéna et al., 1998).

Bizonyos paramétereket rogziteniink kell a szamitasok elvégzéséhez, de ezek
tobbnyire a gyakorlatban is kotott vagy korlatokon beliili értékeket vehetnek fel
(reakciosebességi allando, atlagos tartdzkodasi id6, monomer-koncentracio).

A paraméterek megadasaval ¢és a pillanatnyi molszam-lanchossz eloszlas
ismeretében az (16) egyenletbdl az iniciatorkoncentracié atrendezéssel kifejezhetd
(Farkas és Meszéna, 2002).

j-1
| r
Ll o Bt 7ok M e (19)

P 0

in tend

A reaktorbeli allandd koncentracid feltételezésére éppen abbdl a célbdl van sziikség,
hogy 1, egyszeriien képlettel (19) legyen szamithato.

Hasonléan meghatarozhatd az idében atlagolt molszam-lanchossz eloszlasbol az
adott polimer -eldallitasahoz sziikséges reaktorba belépd inicidtorprofil. Az (17)
egyenletbdl atrendezéssel kapott képlet Fj(t) fliggvény bevezetésével (Farkas és
Meszéna, 2002):

p[i =)o _Da OFlw) 0
k,M, T 0j
j-1

ahol F.(t): z'(jmax - 1)-67" P, (t) 21

J

A (20) képletben szerepld derivalas numerikusan megoldhato.

Szamolasi stratégia
Az algoritmusra olyan szamitasi stratégiat dolgoztunk ki, amely szemlélteti a szamolas
soran fellépd egyes eltéréseket.

Induljunk ki abbdl, hogy kézhez kapunk egy GPC diagramot. A GPC diagram egy
analitikai eljaras (Gel Permeation Chromatography) eredményeként kapott gorbe, ami
Osszefiiggésbe hozhatd a szam szerinti lanchossz-eloszlassal (itt és a tovabbiakban is a
monomer egység tomegét az egyszeriiség kedvéért 1-nek valasztjuk):

GPC(j)=j* * NCLD(j) (22)

A kiindulasi GPC olyan polimert jellemez, amely szamunkra megfeleld
tulajdonsagokkal rendelkezik, €s szeretnénk ilyen anyagot a rendelkezésiinkre allo
folyamatos kevert tartalyreaktorral eldallitani. Ebben az esetben a tervezési algoritmussal
a reaktor paramétereinek (térfogat, aramlasi sebesség, és az ezekbdl levezethetd
koreloszlas) és a polimer anyagi mindségébdl adodo tulajdonsagok (lancnovekedési
Iépés reakcidsebességi allandoja) ismeretében levezethetd az anyag eldallitasahoz
sziikséges belépd inicidtor- és monomer-koncentracio profil.

A tervezési algoritmussal kapott betaplalasi profilokbol szintén szamitasokat
végziink. A monodiszperz lancndvekedés modszerével és egy elhanyagolasokat nem
tartalmazd algoritmussal is meghataroztuk a GPC diagramokat, és Osszehasonlitottuk,
milyen mértéki eltérés tapasztalhato a kapott két eloszlas kozott.
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Ilyen egyszerisitd feltételezéseket nem tartalmazd szamitdsi mddszer, ha felirjuk a
modellre vonatkozd Osszes differencidlegyenletet (6-10), és megoldjuk azokat
valamilyen numerikus modszerrel. Ebben az esetben a modellnek megfeleld (1-2)
»pontos” molekulatomeg-eloszlas képét kapjuk meg. Mivel a differencialegyenlet-
rendszer tobb ezer egyenletbdl is allhat, megoldasuk még numerikus modszerekkel is
nehézkes. Erre a specialis problémara kidolgozott, molekulatdmeg-eloszlas szamitasara
szolgalo program a Predici. Mivel a program a rendszerre felirhato differencialegyenlet-
rendszert oldja meg, eredménye a modellre vonatkozd pontos molekulatémeg-
eloszlasnak tekinthet6. Ha a monodiszperz lancndvekedés modszerével kapott eloszlast
¢és a pontos eloszlast Osszehasonlitjuk, megvizsgalhato, hogy a lancnovekedés okozta
kiszélesedést elhanyagolva mekkora hibat vétiink az eloszlas meghatarozasaban.

2. abra

Szamitasi stratégia

Tervezési algoritmms Emndulas GBC (5)
afkafmaziva (1) __—

L Monodiszperz lanmdrekedés
Képletiel (3
mm!m m-] re) o Mibdszerival
J szimolt GBC (8)

Predici ngrf i4) Pontos modallbal faggetlen
o mrScdszerrel s7d- ;
mitatt GPC (1 ‘

Figure 2: Calculation strategy

Inverse process(1), Initiator profile(2), Monodisperse growth(3), Calculated with
Predici(4), Target GPC(5), Predicted GPC(6), Calculated GPC by standard method(7)

EREDMENYEK ES ERTEKELES
Tetszoleges molekulatomeg-eloszlas tervezése folyamatos kevert tartalyreaktorban

A termelés soran keletkezd anyagot egy szedd tartalyban gytjtjiik és ezt a polimer
keveréket elemezve kapjuk az id6ben atlagolt GPC-t. Az id6ben atlagolt
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molekulatdmeg-eloszlas tervezésére kidolgozott algoritmus igazoldsdra a szadmitasok
Excel és Matlab kdrnyezetben irt programokkal késziiltek.

A 2. abran ismertetett stratégia szerint a szamitast egy ,,Tervezett GPC”-bdl
inditjuk. Ebbdl a molekulatomeg-eloszlas a (20-21) transzformacid szerint adodik. Az
atlagos tartozkodasi id6, a monomerkoncentracidé és a reakcidsebességi allando
ismeretében a belépd iniciatorprofil visszaszamolhaté. Az ilyen modon becsiilt
program segitségével is meghatdroztuk a molekulatomeg-eloszlast és a GPC
diagramokat. A kiindulasi és kapott eloszlasok ezutan paronként 6sszehasonlithatok.

A példaban a kiindulasi GPC diagramot két Gauss gorbe 6sszegébdl allitottuk eld.
Az atlagos lanchossz és a szords mellett egy suly faktort is alkalmaztunk, ezzel a
faktorral beszorozva a Gauss gorbét beallithatok a megfeleld koncentracidértékek.

1. tablazat

A GPC diagram generaldsahoz felhasznalt Gauss gorbék paraméterei

Atlagos lanchossz . s .
(a gorbe varhaté értéke) (2) Gorbe szérisa (3) Suly (4)
1 200 70 12
400 60 5

Sorszam (1)

Table 1: The parameters of Gauss distributions (components of the target GPC)
Number(1), Average chain lenght (expected value)(2), Standard deviation(3), Weight(4)

Gyakorlatilag 1000 monomer-egységnél hosszabb lanc mennyisége elhanyagolhatdan
kicsi a polimerben, a maximalis lanchosszt 2000-nek allapitottuk meg, a koncentracio itt
mar nullanak tekinthetd.

A szadmolashoz sziikséges tovabbi adatok:

- Da=200

- 1=100 (s)

A Gauss gorbékbol 1étrehozott GPC-bol szamolt inicidtor-profilon a GPC diagramnak
megfelelden két jol elkiiloniilé maximum lathatd. Az elsd kisebb csucsbol a hosszabb
lancok keletkeznek (400-as atlagos lanchosszi maximum), a masodik, késdbb beadagolt
iniciatorcsucsbol a rovidebb lancokbol felépiilé (200-as atlagos lanchosszl) maximum
keletkezik. Negativ koncentracidértékeket is kaptunk, ezeket 0 értékre korrigaltuk. A
tervezési algoritmusban szereplé derivalt fliggvény ha pozitiv eredményt szolgaltat,
akkor allnak elé a negativ koncentracio-értékek. Ennek megfeleléen bizonyos idében
atlagolt GPC-k ebbdl az elvi okbol adédoan csak kozelitdleg allithatok eld. Emellett a
becsiilt iniciator-profilra meg kell szabni egy maximum-értéket is, hiszen az iniciator-
koncentracid maximumanak is elvi korlatai vannak, a til magas koncentraciokat egy
linMax értékre allitottuk be.

I,,Max=0,02 (mol/dm°)

Az iniciator maximumok és a modositott értékek viszonyabol becsiilhetd, hogy a
korrekcidokbol adodoan hol varhato eltérés a tervezett és a kapott GPC kozt.
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3. abra

Tervezett GPC

0,08
0,07
0,06
0,05

0,04

Relativ gyakorisag (1)

0,03
0,02

0,01

() ] |
1 10 100 1000

Lanchossz (2)

Figure 3: Target GPC
Relative prevalence(l), Chain lenght(2)

Korrigaltuk a koncentraciot a két inicidtor maximum kozti tartomanyban, ami
feltételezheten a két GPC cstics maximuma kozti 200-400 lanchossz-tartomanyban fog
modosulast el6idézni, tovabba korrigaltuk a t=920-970 masodperces id6tartomanyt, ami
varhatdan a 200 egységnél rovidebb lancok mennyiségét fogja megvaltoztatni, hiszen a
legkés6bb beadagolt iniciatorbdl csak a legrovidebb lancok keletkezhetnek.

A korrigdlt iniciator-profilb6l monodiszperz lancnévekedés modszerével (17) és
Predicivel is meghataroztuk a GPC diagramot (6. dbra).

A tervezett és kapott GPC-k kozt eltérések adodtak a varakozasoknak megfelelden
a korrekciok miatt (5.dbra). Ennek ellenére jelentés hiba nem jelentkezett. A
maximumok helye és relativ magassaga egyezik, ez alatimasztja azt a feltételezést, hogy
a tervezett és a kozelitd modszerrel kapott GPC-k kozti eltérés csak a korrekcidknak
kdszonhetd.

Osszehasonlitva az iniciator-profilbol kozelitd- illetve pontos modszerrel szamitott
GPC-ket (7. dabra) jol lathatd, hogy a korrigalt iniciator-profilbol kiindul6d szamitasok
eredményei kozt gyakorlatilag nincs eltérés. Ha Osszevetjiik a relativ hiba gorbéjét a
molekulatomeg-eloszlas képével (6. dbra), lathatd, hogy a nagyobb hibak a kis
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mennyiségben jelenlevd hosszi lancokndl tapasztalhatok (esetenként 40%), viszont
ebben a tartomanyban az abszolult hiba a kis koncentracioértékekbdl adoddan kicsi. Az
idében atlagolt molekulatomeg-eloszlas szamitdsanal mas példakban is tapasztalhato,
hogy jelentdsebb relativ hibak csak a hosszabb lanchosszaknal jelentkeznek, amelyek
eredményben jelentkezd negativ hatasa kikiiszobolhetd, ha kelléen nagy maximalis id6t
vagy maximalis lanchosszt valasztunk.

4. abra

A tervezett idében atlagolt GPC-bdl visszaszamolt belépé inicidtor-profil
és a korrigalt iniciator-profil

Inicistarkencentracia (malldm3] (1)

T B e ’ e
E ' Szamolt iniciator-profil (3) \ i

1 e i S

DOI5 |ennne P -4  Korrigalt iniciator-profil (4) |-L-----
OO feemmebemne '

S0 NSNS AU SO SN SO SRR

D005 |-

-0

an S0 e0 TOD
145 (s} (2)

0 o 200 3

Figure 4: Calculated initiator input profile before and after feasibility correction

Initiator concentration (mol/dm’)(1) Time (s)(2), Calculated initiator profile(3),
Corrected initiator profile(4)

Ebbdl az a kovetkeztetés vonhatd le, hogy a tervezett és szamitott GPC-k kozti eltérések
legnagyobb részben az inicidtor-profil korrigalasa miatt 1épnek fel, hiszen a
monodiszperz lancnévekedés modszerén alapuld tervezési algoritmus a molekulatomeg-
eloszlas szamitasara szolgald képletbdl atrendezésbol nyerhetd, a numerikus integralas
¢és derivalas hibdja pedig egyenletesen az egész tartomanyon jelentkezne.

Tehat a lancnovekedés okozta kiszélesedés a vizsgalt idoben atlagolt
molekulatomeg-eloszlasnal nem jelentds az egyéb hatasokhoz képest, igy a szamitasok
egyszerusitése érdekében elhanyagolasa indokolt volt.
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5. abra

Tervezett idében atlagolt GPC és a beléle meghatarozott iniciatorprofilbél
monodiszperz lancnévekedés modszerével kapott
idében atlagolt GPC 6sszehasonlitasa
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Figure 5: Comparison of the target GPC with that of predicted by monodisperse growth
Relative prevalence(1), Chain lenght(2), Calculated GPC(3), Target GPC(4)

Periodikus iniciatorprofilb6l kapott molekulatomeg-eloszlas

Felmeriil a kérdés, hogy eld tudunk-e allitani tetszéleges molekulatomeg-eloszlasa
terméket nagy mennyiségben folyamatos kevert tartalyreaktorban. Az eléz6 példakbol
latszik, hogy egy tervezett GPC-hez el6 tudunk irni olyan inicidtor-profilt, amivel ez
megvaldsithato - feltéve, hogy a gyartdas kezdetén nincs polimer a reaktorban.
Eredményként a kivant anyagot a szedd tartdlyban megkapjuk, viszont a reaktorban
visszamarad egy ettdl eltér6 molekulatomeg-eloszlasu "melléktermék". A reaktorban
marad6 anyag veszteségnek szamit. Esetleges felhasznalasa tovabbi vizsgalatok targyat
képezheti. Fenti veszteség tetszOlegesen csokkenthetd, ha a termelést folyamatossa
tudjuk tenni, vagyis ha periodikus iniciator-profilt tudunk el6irni.
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6. abra

A betaplalasi iniciator-profilbél monodiszperz lincnévekedés médszerével és
Predicivel meghatarozott GPC 6sszehasonlitiasa
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Figure 6: Comparison of predicted GPCs

Relative prevalence(l), Chain lenght(2), Monodisperse growth(3), Standard method
(calculated with Predici)(4)

A 8. abran lathato jelet periodikusan ismételve azt tapasztaltuk, hogy az eloszlasok
egyre inkabb belesimulnak egy hatargorbébe, amelyrdl bebizonyosodott, hogy a Schulz-
Flory eloszlas. Folyamatos kevert tartalyreaktor esetén Schulz-Flory eloszlasu terméket
a legegyszertibben konstans iniciator-beadagolassal érhetiink el.

A 9. dbran nyomon kovethetd, hogy a reakcioidé ndvelésével (egyre nagyobb
periddusszamnal), megnd a hosszu lancok relativ mennyisége, hiszen egyre tobb id6 all
rendelkezésre, hogy a reaktorbol kiiiriiljon a korabbi periddusokkal bekeriilt,
ndvekedésnek indult polimer.

Eredményként azt kaptuk, hogy - az inicidtorprofil alakjatol fiiggetleniil - az
Osszegyujtott termék molekulatomeg-eloszlasa minden esetben a Schulz-Flory
eloszlashoz tart, tehat folyamatos kevert tartalyreaktorban nem allithat6 elé periodikus
beadagolassal kiilonleges molekulatomeg-eloszlasu polimer.
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7. abra

Monodiszperz lancnovekedés modszerével szamolt GPC relativ hibdja
(Predicivel meghatiarozott GPC-re vonatkoztatva)
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Figure 7: Relative error of predicted GPC
Relative error %(1), Chain lenght(2), Relative error(3)

Osszefoglalva, munkank sordn a monodiszperz lancnévekedés modszerét hasznalva é16
polimerizaciot modelleztiink, amely egy pillanatszeri inicialasi reakciobol és egy
lancndvekedési 1épésbdl all. A mddszer specidlisan €16 polimerizaciok molekulatomeg-
eloszlasara és tervezésére szolgal. A konvollcios modszeren alapul, de elhanyagolja a
lancnovekedés okozta kiszélesedést és pillanatszer(i inicialast feltételez, ezzel tovabb
egyszerusiti €s gyorsitja a szamitast, de ebbdl addéddan csak kozelitleg képes
meghatarozni a molekulatdmeg-eloszlast. Megvizsgaltuk, hogy az ilyen modon
meghatarozott kozelitdé molekulatomeg-eloszlas milyen jol kozeliti a tényleges eloszlas
képét, és a modszerbdl levezethetd tervezési algoritmus milyen pontossaggal képes
meghatarozni a reaktor miikddtetéséhez sziikséges paramétereket.
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8. abra
Periodikus iniciator-betaplalas négy periédus esetén (k=4)
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Figure 8: Periodic initiator input with 4 periods
Initiator (mol/dm’)(1) Time (min)(2)

GPC diagramok tervezésénél azt tapasztaltuk, hogy az id6ben atlagolt eloszlas
tervezésének pontossdgat nagymértékben befolyasolja, hogy az algoritmussal
meghatarozott iniciator-profilon kell-e korrekciokat végezni. Amennyiben a profil nem
tartalmaz nagyon magas vagy negativ értékeket (tehat nincs sziikség korrekciora), a
mobdszer pontos eredményt szolgaltat, a lancnovekedés okozta kiszélesedés csak kis
mértékben modositja az eloszlas képét, ezért a szdmoldsok soran ez a hatas
elhanyagolhaté.

Felmeriilt a kérdés, hogy el6 tudunk-e allitani tetszéleges molekulatomeg-eloszlasu
terméket nagy mennyiségben. Ennek megfelden megvizsgaltuk, hogy egy tervezési
algoritmussal nyert iniciator-profilt periodikusan ismételve milyen eloszlast kaphatunk.
Azt tapasztaltuk, ha a periodusszam a végtelenhez tart, az eloszlas képe kdzelit a Schulz-
Flory eloszlashoz, tehat folyamatos termeléssel nem allithatd elé kiilonleges, tobb
maximumot tartalmazé idében atlagolt molekulatomeg-eloszlast. A probléma
kikiiszobolésére mas reaktorkonfiguraciora tértiink at, és megvizsgaljuk, hogy a
tervezési algoritmus hogyan muikddik és milyen eredményt szolgaltat csoreaktor és
reaktorkaszkad feltételezésével.
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9. abra

Periodikus iniciator-profil hatisa a molekulatomeg-eloszlasra
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Figure 9: Predicted GPC for periodic initiator input
Chain lenght(1), No of periods: 2, 4, 8, 16, 32(2)
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