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OSSZEFOGLALAS

Vinil-klorid két-fazisu szuszpenzios polimerizaciojat vizsgaljuk egy egyszeriisitett
populacios merleg felhasznalasaval, amelyben a primer szemcsék aggregacioja
elhanyagolhato mertékii. A polimerizdacio ket fazisban megy végbe, az egyik fazis a
monomer-gazdag, a masik a polimer-gazdag fazis. A célunk olyan modell kialakitasa,
amely megfelel6 megkozelitést nyujt a reaktorban kialakulo elsodleges szemcseméret-
eloszlas meghatarozasara. A polimer végtermékek morfologiajat, mechanikai
tulajdonsdgait nagymértékben befolydsolja az elsédleges szemcseméret-eloszlds. Igy ha
ezt a tulajdonsagot sikeriil megfeleloen meghatdarozni, akkor nagyon fontos lépést
tesziink a termék mindség megfelelo kialakitasanak iranyaba. Az elsodleges
szemcseméret-eloszlast befolyasolo tényezok a primer szemcsék keletkezési és novekedési
sebesség. Ezeket a folyamatokat nagymértékben befolydsolja a kevertetés intenzitisa, a
reaktor hoémérseklete, az elektrolit koncentrdacioja, valamint az alkalmazott
stabilizatorok koncentracioja.

(Kulcsszavak: vinil-klorid polimerizacio, szemcse modell, populaciés mérleg)

ABSTRACT

Modeling of suspension polymerization of vinyl chloride
with a simplified population balance equation
A. Barkanyi, S. Németh, B.G. Lakatos

University of Pannonia, Faculty of Engineering, Institute of Chemical Engineering and Process Engineering
Department of Process Engineering, H-8200 Veszprém, Egyetem u. 10.

Suspension polymerization of vinyl chloride is investigated using a simplified population
balance equation, in which aggregation of primary particle is negligible. Polymerization
proceeds in two phase: the first one is the monomer-rich phase and the other one is the
polymer-rich phase. A mathematical model that provides a suitable method for
determining the primary particle size distribution in the reactor is developed. The
morphological and mechanical properties of the polymer grades are highly influenced
by the primary particle size distribution. So, if we can determine this property
appropriately, we will take a very important step toward of appropriate production of
tailor made grades. The primary particle size distribution is determined by the
nucleation and growth of primary particles. These processes are largely influenced by
agitation, the reactor temperature, electrolyte as well as the concentrations of applied
stabilizers.

(Keywords: polymerization of vinyl chloride, grain model, populations balance)
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BEVEZETES

A folyamatiparban egyre nagyobb igény mutatkozik olyan matematikai modellek
megalkotasara, amelyek megfeleld képet nyuljtanak a végtermék mindségérdl és
tulajdonsagairdl, a gyartasi paraméterek ismeretében. A modell alapjan tervezhet6vé
valna a gyartasi folyamat, valamint a kivant mindség elérése érdekében a reaktort a
megfeleld6 moédon lehetne {izemeltetni. Ehhez hozzatartozik az optimalis homérséklet,
nyomadas meghatarozasa, valamint a kevertetés intenzitasanak megallapitasa.

A muanyaggyartas egyik legfontosabb alapanyaga a polivinil-klorid. A vinil-klorid
monomer (VCM) szuszpenzids polimerizacidja két fazisban jatszodik le: monomerben
dus, valamint polimerben dus fazis. igy a modell tartalmazza a két kiilonbozé fazisban
lejatszodo polimerizacios folyamatok, valamint a két fazis kozotti komponens transzfer
leirasat. (Smallwood, 1985; Saeki and Emura, 2002)

A szakirodalomban (A4lexopoulos and Kiparissides, 2007) a kovetkez6 6t szakaszt
feltételezik a ﬁzikai kinetikai mechanizmusnak (1. dbra), ami leirja 2 szemcsék

--------
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Figure 1: Evolution of primary PVC particles

Stage 1(1), Coiled Macroradicals(2), Aggregation(3), Nano-Domains(4), Stage 2(5),
Domains(6), Aggregation and Growth(7), Stage 3(8), Primary Particles(9), Secondary
Aggregation(10), Primary Particle Agglomerates(11), Stage 4(12), Growth and Fusion
of Agglomerates(13), Stage 5(14)
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A polimerizaci6 elsé szakaszaban (VCM konverzio: 0<X<0,01%) az inicidtor molekulak
termikus bomlésa révén szabad gyokok jonnek létre, melyek nagyon gyorsan reakcioba
lépnek a monomerekkel polimer lancokat hozva létre, amely polimer lancok, ha elérnek
egy bizonyos hosszisagot, azonnal kivalnak a monomer fazisbol.

A folyamat masodik szakaszaban (VCM konverzio: 0,01<X<1%) a PVC domainek
alakulnak ki, melyeket mas néven primer szemcse nukleineknek neveziink. A domainek
korlatozott stabilitdsa miatt nagyon gyorsan koagulalnak primer szemcse nukleinekké.

A harmadik és negyedik szakaszban (VCM konverzi6: 1<X<75 %) a primer szemcsék
novekedése €s aggregacidja zajlik. A primer szemcsék polimerizacid €s egyesiilés Utjan
novekednek. Mindkét folyamat folytonos csokkenést eredményez a szemcse porozitasban.
Alacsony monomer konverzio esetén a polimerizalodd cseppek korlatozott koaleszcenciaja
multi-cellularis szemcsékhez vezet. Magasabb monomer konverzid esetén a koaleszcencia
mértéke jelentGsen csokken. Masfeldl a polimerizalodd monomer cseppekben a primer
szemcsék folyamatosan nének mindaddig, mig el nem tiinik a kiilénall6 monomer fazis.

Végiil az 6todik szakaszban (VCM konverzid: 70-75<X<90-95%) a polimerizacid
csak a polimer fazisban folytatodik. A végsé vinil-klorid konverzional az egyediilalld
primer szemcsék mérete 1-1,5 pm, mikdzben a primer szemcse aggregatumoké 3-10 um.
(Alexopoulos and Kiparissides, 2007)

Jelen munka célja egy olyan modell bemutatdsa, amely alkalmas a primer
szemcseméret-eloszlas megfeleld pontossagu leirdsara.

A MODELL BEMUTATASA

A primer szemcseméret eloszlas (PPSD) nagyon fontos tulajdonsag, mivel
nagymértékben befolyasolja a végsé PVC szemcse porozitasat. A PPSD dinamikus
kialakulasat sok valtozoval befolyasolhatjuk, ezek kozé tartozik pl. a polimerizacid
hémérséklete, a kdzeg ionerdssége, a masodlagos stabilizator fajtaja és koncentracidja.
Annak ellenére, hogy a PPSD-nak milyen fontos szerepe van a PVC szemcse
szemcsék dinamikus keletkezésével a paraméterek fiiggvényében. (Kiparissides, 1990)

Altalanossagban elmondhaté, hogy egy makro szemcsés folyamat szemcseméret-
eloszlasanak dinamikus kialakuldsdhoz egy populacié mérleg-egyenlet megoldasan
irhatjuk le, n(v,7), amellyel az n(v,f)dv, megadja a (v-t6l v+dv-ig) terjedd térfogath
polimer szemcsék szamat egy monomer csepp egységnyi térfogataban a ¢ idépontban.
Ebben a dinamikus rendszerben a szemcse méretét befolyasold folyamatok: nukleacio,
aggregacio és a novekedés.

Ebben a cikkben csak a részecske nukleacioval és a szemcsendvekedéssel
foglalkozunk, igy a PSD alakulasat a kovetkez6 egyenlettel adhatjuk meg:

on(v,t) N o(G(v,H)n(v,1))
ot ov

ahol G(v,f) a szemcse novekedés sebessége a polimerben dus fazisban lejatsz6dod
polimerizacié kovetkeztében, Sy(f) a vy térfogati primer szemcsék keletkezésének a
sebessége, a monomerben dus fazisban. A fenti egyenlet kezdeti és perem feltételei:
n(v,0)=0, =0-nal, és n(0,#)=0, =0-nal.
Ahhoz, hogy az egyenletet meg tudjuk oldani, meg kell hataroznunk G(v,£)-t és Sy(?)-t.
Ahogy azt mar korabban emlitettiik, a monomer-gazdag fazisban lejatszodo
polimerizacié eredményeként alakulnak ki a PVC domainek. Kiparissides-nek (1990)

=8,(1)> (1
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megfelelden a primer szemcsék keletkezésének és novekedésének sebességét a
kovetkez6 egyenletekkel adhatjuk meg:

R M
S,(t) =—2 )
pp (1—(/7”,)\/0
M R
Gv,t)=—" 2y, (3)
PuX

ahol X a monomer konverzid, ¢, a monomer térfogat hanyada a polimer-gazdag
fazisban, M,, a VCM molekula tdmege, p,, és p, a megfelelé monomer és polimer
stirliség, R, és R,, jeloli az aktuélis polimerizacios fokot a monomer- és polimer-gazdag
fazisban. Lathatd, hogy a névekedési fok linedrisan fiigg a szemcse térfogatatol, és R,,-
t61 minden id6 pillanatban.

A monomer- és polimer-gazdag fazisban a polimerizacios fokot egy kinetikai
modell (Xie et al., 1991; Talamini et al., 1998, Endo, 2002) alapjan becsiilhetjiik.

Ebben a munkaban egy egyszerusitett kinetikai modellt (4bdel-Alim and Hamielec,
1972) hasznaltunk fel:

R =k [M][l]l/zpw, 4)
pp p Xf (I—X)

R, =k, 2R L 28 ®)
i X, X,(1-X)

ahol k; az iniciator bomlasi sebességi allanddja, [M] a monomer koncentracio, [/] az
inicidtor koncentracid, és X, az a VCM konverzio, amelynél eltiinik a kiilonallo
monomer fazis.

Végiill a monomer konverzi6 valtozasanak fokat a kovetkez differencial
egyenlettel adhatjuk meg:

dx

o= k2 kg T, (1= X = AX + PAX)[1,]"* x exp(=k,t/2)/~1— BX > (6)
ahol k,, ky, és k, a monomer fazis ndvekedésének, az inicidtor bomlasanak és a letorési
reakcid sebességi allandoi.

A hémérséklettdl fliggd paraméterek:

A=(1-X,)/X,, @)
B=(p, =P Pu> ®
P=(2/k, k), I(J2fk, I k,), =27-014(T -273). €))

A fent bemutatott populacido mérleg-egyenletet egyszeriisitve a kovetkezd egyenletet
oldottuk meg.

ax
7=f([7M’X)’ (10)
dt
azaz a monomer konverzid izoterm esetben az iniciator koncentraciotol, a monomer
koncentraciotol fiigg. A polimer gocok keletkezésének sebessége:

R M
S,(t)=—2—r (11
pp (1 _(pm )VO
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mig az idGegység alatt képzddott polimer gocok térfogata:

Vo =Sy - (12)
A monomer ¢€s polimer tomeg kozott a konverzio teremt kapcsolatot:
0
m, =m,X. (13)
A polimer térfogat idobeli valtozasat az alabbi médon szamitottuk:
dm, - dx ”
dt " di (14)
azaz
dVI’pP 0 dX
— 2 0 22
dt dt . (15)

Mivel a homérséklet allando, igy a polimer siirisége is allandé az iddben, tehat
kiemelhetjiik a differencial operator mogiil és oszthatunk vele. Ezért

de B dmg7 di)(
e p, dt (16)

Mas részrol a polimer térfogat valtozik attdl, hogy a rendszerben polimer gocok
keletkeznek, és attdl, hogy a keletkezett gocok novekednek:

0
&y m, dX _
t_VOSO+(pp dr Vo) (17)
%,—/

A

Mivel az adott feltételek mellett, ti. az aggregacié elhanyagoldsa esetén az egyes
szemcsék térfogata és életkora kozott kolesondsen egyértelmii kapcsolat van, ezért az
életkor szerinti darabszam siirliségfiiggvény idobeli fejlodését a

on(t,7) O

dr
bt dr(dtn(t, r)j = S,(1)8(z = 0) (18)

mérlegegyenlet irja le, ahol 7a szemcse életkora, és természetesen

dr
2o

i (19)
Igy, ha azt feltételezziik, hogy a novekedés mértéke nem fiigg a polimer szemcsék
méretétol:

Zn(r,z')

720

(20)

ahol az A kifejezés a (17) egyenlettel adott forma.
EREDMENY ES ERTEKELES
A szamitast a PVC polimerizaciora jellemzdé 50 °C-on, és 70 %-os konverzié mellett

végeztiik el. 1,=0,0001 kmol/m’, m$,=1000 kg. Gyakorlati tapasztalat, hogy 70 %-os
konverzi6 felett mar teljesen eltlinik a monomer fazis, és csak térfogat kitdltés zajlik a
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rendszerben, ezért nem volt értelme a vizsgalatokat tovabb futtatni. Az iniciator
mennyiségét azért valasztottuk ennyinek, mert ez az a nagysagrend, aminél megfeleléen
zajlott le a reakcio.

Az 2. adbran az adott korGi polimer szemcsék szamat abrazoltuk a kor
fiiggvényében. Lathato, hogy minél ”6regebb” egy szemcse annal tobb talalhato beldle a
rendszerben. A polimerizacié kezdeti szakaszdban sok inicidtor molekula van a
rendszerben, igy akkor a szemcsék keletkezése a meghatarozo folyamat. Késébb, amikor
csokken az inicidtor koncentracidja egyre csokken a keletkezés sebessége, és a
novekedés valik meghatarozova. Egy id6 utan mar egyaltalan nem keletkezik szemcse,
csak a meglévok ndvekednek.

A 3. dbrdn az adott kort polimer szemcsék térfogata lathato. A modell megalkotasa
soran azt feltételeztiik, hogy a térfogat-novekedés mértéke nem fiigg a polimer szemcsék
méretétdl, ezért minél tobb id6t tolt a szemcse a rendszerben annal nagyobb lesz a
térfogata. Természetesen itt is szerepet jatszik az iniciator mennyisége.

Az adott koru szemcsék Ossztérfogata hasonld lefutast mutat, mint a 3. dbran
lathato diagram, ez az el6z06 két diagram szorzata (4. abra).

Az adott korti polimer szemcsék atmérdjénél is lathaté, hogy a ndvekedési
feltételezés alapjan, amelyik szemcse a legtovabb tartézkodik a rendszerben annak a
legnagyobb az atmérdje (5. abra).

Természetesen ezek az eredmények egy kezdeti modell eredményei, amely még

srer

2. abra
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Figure 2: Number of primary particles of given age (50 °C, X=70 %)
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3. abra
Adott koru primer szemcsék térfogata (50 °C, X=70 %)
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Figure 3: Volume of primary particles of given age (50 °C, X=70 %)
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4. abra
Adott koru primer szemcsék ossztérfogata (50 °C, X=70 %)
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Figure 4: Total capacity of primary particles of given age (50 °C, X=70 %)

Time (s)(1), Volume (m’)(2)
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5. dabra
Adott koru primer szemcsék atméréje (50 °C, X=70 %)
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Figure 5: Diameter of primary particles of given age (50 °C, X=70 %)
Time (s)(1), Diameter (um)(2)
KOVETKEZTETESEK

Az eddigi eredmények megfelelnek az ismereteinknek, és biztatdak, ezért fontosnak
tartjuk a modell tovabbi kidolgozasat. Még sok munka van, hiszen azon til, hogy a

ey

Azonban az iparnak nagy segitségére volna, ha sikeriilne megfelelé modellt alkotni
a vinil-klorid polimerizacid sordn kialakulod primer szemcseméret eloszlas vizsgalatara,
amely lehetdvé tenné a rendszer megfeleld mitkodésének tervezését.
KOSZONETNYILVANITAS

Ez a munka az OTKA tamogatasaval a K77955 szamu kutatasi projekt keretében
késziilt.
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Az alkalmazott jelolések jelentése, és mértékegységei

D aszemcse atmérdje, m
f faktor
G  térfogat egységben 1év6 novekedési fok, m®/s

1y az iniciator kezdeti koncentracioja, kmol/m’

k;  aziniciator bomlasi sebességi allandoja, 1/s

k,  amonomer fizis ndvekedésének sebességi allandoja, 1/s
k,  aletorési reakcio sebességi allandodja, 1/s

m  tomeg, kg

M amonomer koncentracidja, kmol/ m®

n darabszam, db

’7,- a szamsfiriiség fliggvény atlag értéke az i-edik elemben, m™®
ne  azelemek szama

N;  részecskeszam siiriség az i-edik elemben, m™

q geometriai diszkretizald paraméter

r a szemcse sugara, m

R, polimerizaci6 fok a monomer-gazdag fizisban, mol/ s/m’
R,, polimerizaci6 fok a polimer-gazdag fazisban, mol/s/m’
S,  nukleécié fok, db/m’/s

t id6, s

T hémérséklet, K

u térfogat, m®

v térfogat, m’

vo  azalap PVC gocok térfogata, m’

vV térfogat, m’

V,  aképzédstt polimer magok térfogata, m’

X  konverzié

X, kritikus konverzid, amelynél a monomer fazis elt{inik
Gorog betiik:

S aggregacio fok, m’/s

B az aggregicio fok értéke az i-edik és j-edik szemcse kozott, m’/s
o Dirack delta figgvény

p stirliség, kg/m’

@, monomer térfogat hanyada a polimer-gazdag fazisban
T kor, s

Also indexek:

m  monomer

p polimer

0 kezdeti érték
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