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OSSZEFOGLALAS

Munkank sordan vinil-klorid szuszpenzios polimerizdcidjanak vizsgalataval foglalkozunk. Ilyen
polimerizacio esetén a szerves monomer fazist diszpergaltatjak a folytonos vizes fazisban.
Ahhoz, hogy a diszperz dllapot fennmaradjon intenziv kevertetést alkalmaznak és feliiletaktiv
anyagokat (stabilizatorokat) adagolnak a reaktorba. Ebben a munkaban bemutatiuk, hogy a
monomer s a monomerben oldodo egyeéb komponensek, mint pl. az iniciator kezdeti
diszpergaltatasa milyen fontos szerepet jatszik a polimerizacio lejatszodasaban. A vizsgalathoz
létrehoztunk egy szimuldcios programot, melyben azt feltételeztiik, hogy kezdetben azonos
meéretii cseppek vannak a rendszerben, majd a kevertetés hatdasara ezek a cseppek agglomera-
lodnak és toredeznek. Terfogatuk valtozik, azonban a darabszamuk dllando marad. Korabbi
munkainkban a polimerizacio modellezésénél a kezdeti monomer cseppek mérete azonos volt,
ebben a munkaban egy véletlenszeriien kialakitott kezdeti cseppmeéret-eloszlast hataroztunk meg
a monomer cseppekre. Az eredmények azt mutatjak, hogy jelentos dtlagos molekulatomegbeli
valtozasok tapasztalhatok attol fiiggden, hogy milyen a kezdeti cseppmeéret-eloszias.
(Kulesszavak: vinil-klorid polimerizécid, populacio-mérleg modell, momentum moédszer,
mikrokeveredés, cseppméret-eloszlas)

ABSTRACT

Effect of the initial drop size distribution of monomer on the average molecular
) weight of polymer products
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In the paper suspension polymerization is investigated. In a typical suspension
polymerization system the water-insoluble monomer is dispersed in the continuous
aqueous phase by combining the intensive stirring with the use of a small amount of
stabilizers. The process was studied by simulation using a computer program in MatLab
environment. It was assumed that droplets of the same size break-up and coalesce
continuously in the turbulent flow field generated by intensive stirring of the suspension.
The volumes of droplets have been changed but their numbers were kept constant. The
results of simulation revealed that the dispersion of monomer and of the soluble
components in the polymerization process plays rather important role. When the process
is started with an initial drop size distribution of monomer significant difference in the
average molecular weight is observed compared with the initially mono-sized droplets.
(Keywords: polymerization of vinyl chloride, population balance equation, momentum
method, micromixing, drop size distribution)
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BEVEZETES

A szuszpenziés polimerizacid a polivinil-klorid egyik legfontosabb eldallitasi tipusa. A
tipikus szuszpenzids polimerizacids rendszerekben egy vagy tobb vizben oldhatatlan
monomert és a szerves fazisban old6do inicidtort diszpergaltatjdk a folytonos vizes
fazisba (Yuan et al., 1991). El6szo6r a monomert diszpergaltatjak intenziv kevertetéssel és
stabilizatorok alkalmazasaval, majd az igy kialakult rendszerhez adjak hozza a
monomerben 0ldodo inicidtort.

A polimerizaciés folyamatok a diszpergalt monomer cseppekben jatszodnak le.
Vinil-klorid szuszpenzidés polimerizicidja sordn a monomer cseppekben lejatszodo
reakciok révén kialakul a szilard polimer szemcse, ami kivalik a rendszerbdl és diszperz
szilard fazist eredményez.

Az egyik legfontosabb feladat a folyamat kezdetén, hogy a monomert megfelelden
eloszlassak a folytonos vizes fazisban. Nagyon fontos, hogy ismereteink legyenek a
kialakulo cseppméret-eloszlasrol, mert ez befolyassal van a kialakuld polimer termék
mindségére. Igy a végtermék mindségét nem csak a polimerizacié koriillményei, hanem a
monomer cseppek keveredésének mértéke is befolyasolja (Vi et al., 1998).

Vinil-klorid polimerizacigjat altalaban szakaszos tank reaktorban végzik, ennek
tobb oka is van, mint példaul az lizemeltetési paraméterek flexibilitdsa, konnyl
karbantarthatdosdg ¢és tisztitas, konnyll valtds a termékek kozott, konnyebb a
hémérsékletet kézben tartani (Yuan et al., 1991). Kevert kozegben mind a cseppek
mérete, mind a diszperz fazis cseppméret-eloszlasa nagymértékben a cseppek
fazis fajtajatol, osszetételétdl valamint koncentraciojatol. Ezen kivill természetesen a
reaktor tervezési paramétereitl, a keverd tipusatdol és a kevertetés intenzitasatol,
valamint az lizemeltetési paraméterektdl, mint a hdmérséklet, nyomas, a diszperz fazis
aranya a folytonos fazishoz képest (Vi et al., 1998).

Egy kevert reaktorban a cseppek nyird hatasnak, turbulencianak és nyomasnak
vannak kitéve a hatarfeliiletiikon. Ezek a hatasok deformaljak a cseppeket, példaul, ha a
dinamikus er6k meghaladjak a hatarfeliileti er6k nagysagat, akkor a csepp toredezni fog,
ami kisebb cseppeket eredményez. Azonban ezekkel a folyamatokkal egy id6ben ezek a
cseppek a kevertetés hatasara iitkdznek is egymassal. Ha az iitk6zés hatasara a két csepp
olyan hosszu ideig tapad Ossze, hogy a két hatarfeliilet felhasad, akkor a két csepp
Osszeolvad. Egy bizonyos id6 elteltével ezek a folyamatok dinamikus egyensulyba
keriilnek, és a végsd csepp méretet és cseppméret-eloszlast a kevertetés intenzitasa és a
folyadékelegy fizikai tulajdonsagai fogjak meghatarozni.

A kialakult monomer cseppek toredezése és Osszetapadasa folyamatos a teljes
folyamat soran, és ezeknek a folyamatoknak egyértelmi hatdsa van a kialakul6 termék
szemcseméret-eloszlasara (Hashim and Brooks, 2004; Kotoulas and Kiparissides, 2006).

Tobb publikacié foglalkozik a vinil-klorid szuszpenzidés polimerizacidjanak
modellezésével. Az olyan makroszemcsés-diszperz rendszereket, mint amilyen a
polimerizacid soran is kialakul nagyon nehéz megfelelden leirni. Ezek a rendszerek nem-
lineéris és nem-egyensulyi rendszerek, sot komplex tobb-1éptékli rendszerek. Az ilyen
rendszerek leirasara és modellezésére populacio-mérleg modelleket alkalmaznak (4hmed
et al., 1972; Alexopoulos et al., 2007; Endo, 2002; Kiparissides, 1990; Saeki et al., 2002;
Smallwood, 1985; Talamini et al., 1998; Lakatos et al., 2006; Lakatos, 2008).

A populaciomérleg-modellek megoldasa nagyon szamitasigényes feladat, hiszen ezek a
modellek minden egyes szemcse tulajdonsagat leirjak és szamoljak, azonban a gyakorlatban
legtdbbszor nincs sziikség az egyes elemek ismeretére, csak a teljes rendszer tulajdonsagaira
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vagyunk kivancsiak. Ilyen esetekben megfelel6 megoldast nydjt az igynevezett momentum
modszer, ami joval kisebb szamitasigényii, de segitségével a rendszer atlagtulajdonsagai
szamithatok, mint példaul az atlagos molekulatomeg (Tavare, 1995).

Az olyan 0Osszetett mechanizmusu és kinetikaju folyamatok, mint amilyen a
szuszpenzios polimerizacio is, nagyon érzékenyek az tigynevezett mikrokeveredésre. Ez
az a keveredési szint, amelyen a cseppek kozotti anyagatadds megy végbe. A
mikrokeveredés leirasahoz szintén Osszetett integro-differencidlegyenlet megoldasan
keresztiil jutunk, aminek numerikus megoldasa nagyon bonyolult és szamitds igényes.
Ezen probléma megoldasara megfeleld megoldast nyujt a Monte Carlo médszer, ami egy
sztochasztikus megoldd moédszer. A mddszer alapja véletlenszam generalas, ami elég
nagy elemszam és elég nagyszamu iitkdzes esetén jol kozelitheti a valdsagot.

Ezen munka célja, hogy bemutassa, hogy milyen hatisa van a monomer cseppek
kezdeti eloszlasanak a kialakuld polimer atlagos molekulatomegére. Ehhez kiilonboz6
fordulatszamokra jellemz6 cseppméret-eloszlast generdlunk és Osszehasonlitjuk a
kialakulo tomegatlagos molkulatomegeket.

A MODELL ES A SZIMULATOR BEMUTATASA

Ahogy mar korabban kifejtettiik vinil-klorid szuszpenzios polimerizacidja soran a vizben
oldhatatlan monomert diszpergaltatjdk a folytonos vizes fazisban, majd a kialakult
monomer cseppekben oldjak az iniciatort, és ebben a diszperz rendszerben kezdddik a
polimerizacid. A polivinil-klorid oldhatatlan a sajat monomerjében, igy azonnal kivalik a
rendszerb6l. Ez alapjan a szakirodalom harom f6 szakaszt kiilonit el a polimerizacid
folyaman (Xie et al., 1991; De Roo et al., 2005). Minden egyes szakaszt a reaktorban
jelenlévo fazisok szdma alapjan hatarozzak meg.

Az els6 szakaszban a polimerizaciéo a monomerben zajlik, ezt monomerben gazdag
fazisnak nevezik. Mivel a polimer oldhatatlan a monomerben, szinte azonnal kivalik a
képz6dott polimer, és egy polimerben gazdag fazist alkot. Legtobbszor ez a fazis is
tartalmaz kis mennyiségben monomert, ami bezarédott a polimer lancba. Ez a szakasz
koriilbeliil 0,1%-0s monomer konverzioig tar.

A masodik szakaszban a polimerizacio, mind a monomerben gazdag fazisban, mind
a polimerben gazdag fazisban zajlik. A monomerben gazdag fazisban képz6dd polimer
molekuldk a polimerben gazdag fazisba keriilnek, és stabilizalodik egy kortilbelil 30
térfogat %-os monomer arany a fazisban. Ennek a folyamatnak koszonhetben a
monomerben gazdag fazis folyamatosan csokken, mig a polimerben gazdag fazis
folyamatosan novekszik.

Az tgynevezett kritikus monomer konverzio elérésével, ami koriilbeliil 65%, a
monomerben gazdag fazis teljesen eltlinik, és ezzel elkezdddik a harmadik szakasz. A
polimerizacié ezutan mar csak a polimerben gazdag fazisban folytatodik, koriilbelil
90%-0s monomer konverzioig.

Munkéank soran kialakitottuk a vinil-klorid polimerizacidjanak leirasara alkalmas
részletes matematikai modellt. A modell paramétereit, a kinetikai adatokat szakirodalom
alapjan hataroztuk meg (De Roo et al., 2005). Részletes anyag, térfogat és momentum
mérleget irtunk fel a lejatsz6do reakciokra. Az 1. tablazatban dsszefoglalt reakcidkat
vettiik figyelembe a modellezés és szamitas soran.

A reaktorban két f6 folyamat zajlik egymas mellett, egymast befolyasolva. A
polimerizacios reakcié mellett figyelembe kell venni a mikrokeveredés hatasat is. A
monomer cseppek, mint ahogy mar korabban volt rola szo, egymassal folyamatosan
litkoznek, és a cseppek koaleszcenciaja és toredezése megy végbe.
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1. tablazat

A modellben figyelembe vett vinil-klorid polimerizaciés reakciok

Iniciator termikus

k, %
bomlésa (1): [—2

Léncinicializalas (2):| 1*+M —%< R,

Novekedés (3): R+ M—r R Ry + M—2 R,

Ry+M—tu SR+ p

Lanc atadas (4): Ry+M—fu SR 4P,

Letorés (5): R—sp R+R,—p . |R+R,— 5P P,

Table 1: Vinyl chloride polymerization reaction used in model

Decomposition of the initiator(1), Chain initiation(2), Propagation(3), Chain transfer(4),
Termination(5)

Ezen folyamatok kombinaciojaként alakul ki a komplex tobb-1éptéki rendszer.
Mikroszinten, a cseppek szintjén zajlik a polimerizacio, és a cseppek kozotti anyagcesere.
A mezoszint teremt kapcsolatot a mikro- és makroszint k6zott, a makroszinten keletkezd
orvények a mezoszinten keresztiil jutnak a mikroszintre, ahol a cseppek {itkozését idézik
eld. A makroszintre feltételeztiik, hogy a reaktor tokéletesen kevert. igy a szimulacid
soran a mikroszintQi folyamatokat vessziik figyelembe, azok hatasat vizsgaljuk a teljes
rendszerre.

A populacio mérleg modellt a cseppek iitkdzésére a kovetkezd alakban adhatjuk
meg (Lakatos, 2010):

onlv,c,t di
%JFVC [d—:n(v c t)} n(v,e,t)a,(v) Iﬂb v, U)Olb (v, ¢,t)dv

=Sy I I Wﬂa (v,u)ﬁ(c"— ¢ ;c‘jn(v,c,t)n(u,c',t)dudc' )

' "

jn(v —v,¢,)n(v,e",1)dv+M*[n(v,e.1)]

ahol
(=8, )57 5 o2 5 [(2ee) :
M [n(v,e,0)] = - ,uo(t/; "['“:!'B”(V’U)k,lw_kéc‘ ( Cl;ok %y e J ¢ [x
x F, (do)n(v,¢',t)n(v,¢",t)dvde' de"+ ( ;Of;;’ )Ic'f;[j;ﬂa (v,0)x 2
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Az (1)-es egyenlet bal oldalanak elsé tagja a darabszam siiriség fiiggvény idébeli
megvaltozasat irja le, a masodik tag adja meg a darabszam slrliség megvaltozasat a
cseppekben lejatszodo polimerizacids reakcidk révén. A jobb oldal elsé két tagja irja le a
cseppek szétesésébOl szarmazd megvaltozast, mig a 3. és 4. tag az Osszepadasukbol
ad6do megvaltozast irja le. Az utolso tag irja le a cseppek kozott iitkzés révén 1étrejovo
anyagatadast. Ebben az esetben nincs 0sszetapadas, csak {itkdzés. Az utolso tagot a (2)-
es egyenlettel adhatjuk meg, ahol az els6 tag irja le a ¢ koncentracidju és v térfogata
cseppek szamanak novekedését adja meg.

Belathato, hogy a fent bemutatott populaciomérleg-egyenlet megoldasa nagyon
Osszetett és szamitas igényes. Ennek a problémanak a megoldésara alkalmazhat6 egy tgy-
nevezett sztochasztikus megoldé modszer, a Monte Carlo mddszer. Ennek az a Iényege,
hogy a folyamat soran véletlen elemeket és véletlen kiegyenlitddést generalunk, igy elég
nagy elemszam és elég nagyszam iitk6zes esetén jol megkozeliti a megoldas a valosagot.

Ahhoz, hogy az atlagos molekulatomeget szamolni tudjuk, ami megmutatja a
végtermék mindségét, sziikséges szamolni a ndvekvo- és lezart lanc nulladik, els6 és
masodik momentumait. A névekvé lanc nulladik momentuma adja meg a polimer

........

--------

meg a polimer lancokban. A masodik momentumoknak fizikai értelme mar nincsen,
azonban a polimer tulajdonsag meghatarozasahoz szamitasuk sziikséges.

Az altalunk kialakitott szimulator két f6 részbdl épiil fel. Az elsé rész, amikor a
monomer konverzi6 kisebb, mint a kritikus konverzid, azaz kisebb, mint 65%. Ekkor a
azonnal kivalik a monomer cseppben, igy a csokkené monomer mennyiség és csokkend
monomer térfogat kozel azonos koncentraciot eredményez. Ebben a részben az iitkdz6
elemek kozott anyagcesere zajlik le, ezzel véve figyelembe a mikrokeveredés hatasat. A
masodik részében vessziik figyelembe azt az esetet, amikor a monomer konverzié mar
meghaladja a kritikus konverziot. Ebben az esetben a monomer koncentracidja
folyamatosan csokken, ugyanis a csepp hatarfeliiletén egy szilard polimerréteg alakul ki,
ami megakadalyozza a tovabbi térfogatvaltozast és anyagcserét. Tehat, ha olyan elem
iitkozik, amiben a konverzié mar meghaladta a kritikus konverziot, akkor nem jon létre a
két elem kozott anyagcesere.

A szimulacid soran alkalmazott egyenleteket a 2. tdbldzat tartalmazza. A tablazat
masodik oszlopa, csak azokat az egyenleteket tartalmazza, ami eltér az els6 oszlopbeli
egyenletektol.

A vizsgalatok soran azt feltételeztiik, hogy a reaktor makroszinten tokéletesen kevert. A
szamitasokat abbol az allapotbol inditottuk, amikor a monomercseppeknek mar kialakult a
kezdetleges cseppméret eloszlasa, tehat kiillonbdzo méretli cseppek vannak a rendszerben. Az
iniciatort véletlenszerlien osztottuk el a monomercseppekben, meghatarozva egy maximalis
iniciator koncentraciot, ami megengedett a cseppben. A szimulaciok soran a véletlenszam
generalasnal minden esetben egyenletes eloszlast hasznaltunk. Ez a modszer biztositja, hogy
adott 1épésben barmelyik elembe keriilhet az inicidtor. Azt feltételeztiik, hogy a reaktor fel
van melegitve a reakcid hémérsékletére, és izoterm allapotban van a teljes folyamat alatt. igy
h6 mérleggel még nem szamoltunk. Az /. dbrdn lathatd a kialakitott szimulator elvi vazlata.

Els6 1épésként definialjuk a kezdeti monomercsepp-eloszlast, ami megadja a kezdeti
populéciot. Ehhez egy kisegitd programot hasznaltunk, ami el6szor general egy ezerelemii
halmazt megadott mérettartomanyban, majd {itk6zések lejatszodasa utan ebbdl a
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populaciobol alakul ki az a rendszer, amivel majd a fGprogram szamolni fog. A kisegitd
program eredményeit a fOprogram atveszi, €s a véletlen iniciator elosztds utan indul a
polimerizacio, valamint a mikrokeveredés szimulalasa. Végeredményként kétfajta diagramot
kapunk, az egyiken nyomon kdvethetjiik az egyes elemekben lezajlodé folyamatokat, tehat,
hogy az egyes elemekben hogyan alakul az iniciator, a monomer koncentracié valtozas, a
momentumok érteke, a konverzio és a térfogatvaltozasok. A masik fajta dbra az
atlagértékeket adja meg a teljes populacidra. A momentumok alapjan a tdmegatlagos
molekulatomeget szamoltuk, és a kezdeti eloszlas hatdsat ez alapjan figyeltiik.

2. tablazat
A modellben alkalmazott mérleg egyenletek
A monomer konverzié kisebb, A monomer konverzié nagyobb,
mint a Kritikus konverzio (1) mint a Kritikus konverzio (2)

de, de,
_— —k k —_— = _k *C N

dt d C] s dt d 1

d

dc_M:0 i:2=!=f=!=k,,,=!<c,>l<cM+

dt ’ dt

2% [k, *c, +k, xey 2V +ky ke 2y,
Vy = |————,
kt

. 2% frk, *cp +k, *cy * v+ ¢, 2,

' Koy *Cop +, %V, ’
b 2x frky ek, xcy * vy +2%v +ky, *cy ¥y,

? Koy *Cop +, %V, ’
d
% :(ktM *cy +k, *Vo)*vo >
du
7; =k, *c, +k *v,*v,,
du
7;:/’% *Cy +k, ¥V *v, +
+k, *(VO A +v12),
dv dn 1
— =k, av

d dt ¢y —=0

dt

AV _dny My

d dt p,,’

Voo
X= pol ppol *100
I/[mlo*ppol +V0*pman

Table 2: Balance equations used in model

Monomer conversion is smaller than critical conversion(l), Monomer conversion is
higher than critical conversion(2)
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1. abra

A polimerizaciés folyamat szimuldtoranak algoritmusa

Rezdai populicid generilasa: kezdeti monomer czeppmbret-closslds
megadisa (1)

k
Polimes 1zicias reakciok: Siggden attél, hogy & monomer konverzib kiscbb vagy
nagyobb, saint a ketilosz boaverad (2)

k

Rik ekeveredds Viletlenul vilasziunk it slemet, amelyek uikoznel egym deeal, sélstlea
mértéiben kozdliuk snyagosers jiiseddk lo, neajd i szdmijek a koncenlricidpdoa £
méresiloes (3)

igea () ) nem (7)
| Eredminyek(5) J&—— Seimulaciviger |

Figure 1: Algorithm of simulation of suspension polymerization process

Generation of initial population: initial drop size distribution of monomer(l),
Polymerization reactions: depending on whether conversion is higher or smaller than
critical conversion(2), Micromixing: randomly select of two drops, that collide and
coalesce with each other; randomly distribute their concentration and calculate their
new concentration and size(3), End of simulation?(4), Results(5), Yes(6), No(7)

EREDMENYEK ES ERTEKELES

Azzal, hogy az iniciator elosztasa a kialakult monomer cseppekben véletlenszerii, tobb
olyan paraméter is van, ami valtoztathato, és hatassal van a folyamatra. Megadhato, hogy
maximalisan mekkora iniciator koncentracid lehet az egyes cseppekben, hogy egy
elosztas alkalmaval mennyi iniciatort helyezzen el a program egy cseppbe. Ezek a
paraméterek befolyasoljak azt, hogy kezdetben mennyi monomer csepp fog iniciatort
tartalmazni.

Ebben a munkédban azonban nem az iniciator elosztdsanak hatasanak vizsgalata volt
a célunk, hanem a kezdeti cseppméreteloszlas hatasanak vizsgalata. Ezért a fent emlitett
paraméterek hatasat nem is vizsgaltuk, azokat adott értéken tartottuk, és csak a kisegitd
program altal generalt eloszlasokat valtoztattuk. Ezt a programban megadhatd
cseppméret tartomany valtoztatasaval értiik el.

Elézetes szamitasokat végeztiink arra vonatkozoan, hogy mekkora az a cseppméret
tartomany, ami vinil-klorid szuszpenzids polimerizacidja soran az intenziv kevertetés
hatasara kialakul. Ehhez elsdsorban irodalmi adatokat hasznaltunk fel. (Zerfa and
Brooks, 1996; Zerfa and Brooks, 1998)

Az irodalmakban 1év6 adatok labor reaktorra és labor koriilményekre vonatkoztak,
ami azt jelenti, hogy nagyobb keverd fordulatszamra voltak mérési adatok, mint ami az
iparban jellemzden eléfordul. A mérési adatok azonban linedris tendencidt kovettek,
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ezért szamitasokat végeztliink kisebb keverd fordulatszamra. Az igy kapott eredmények
alatamasztottak az elképzelést, miszerint koriilbeliil 100 um nagysagu cseppek alakulnak
ki egy ipari reaktorban.

A 3. tablazatban a kiilonbozé kezdeti cseppméret eloszlasok lathatok. D jeldli az
atlagos csepp méretet, mértékegysége pum. A cseppméret eloszlast a keverd
fordulatszama nagymértékben befolyasolja, ezért az irodalmaknak megfelelden a
kiilonb6z6 fordulatszamokhoz tartozd eloszlasokat hasznaltuk fel a polimerizacios
szimulatornal, és vizsgaltuk a tomegatlagos molekulatomeg alakulasat.

A polimerizaciés szimuldtor futtatdsa utdn a momentumok segitségével
kiszamoltuk a tdmegatlagos molekulatomeget, és ezt abrazoltuk az id6 fliggvényében. A
2. abra az iniciator beadagoldsa utani 1000 masodpercet mutatja. Az abran Mw a
tomegatlagos molekulatomeg, és ¢ az ido.

Bar ugy tiinik, hogy nem olyan nagy az eltérés az egyes esetek kozott, azonban, ha
figyelembe vessziik azt, hogy a tomegatlagos molekulatomeg Osszefliggésben van a
végtermék mechanikai és egyéb tulajdonsagaival, akkor ez az eltérés is jelentds lehet. Az
egyik olyan mutatoszam, ami Osszefliggést teremt a tomegatlagos molekulatomeg és a
termék felhasznalasi tulajdonsagai kozott az tgynevezett Fikentscher féle K-érték
(Titow, 1984; Kollar, 2010). Ez az az érték, ami alapjan a PVC por termékeket
osztalyozzak, mindsitik. A publikaciokban talalt diagramok alapjan kiszdmoltuk a K-
értékeket. Természetesen ezt az értéket nagyon sok minden befolyasolja, egyik ilyen 6
befolyasolé tényezd a homérséklet, ezért a szamitdsok csak kozelitd adatokat
eredményeznek. Azonban igy is azt tapasztaltuk, hogy a legkisebb és legnagyobb atlagos
molekulatomegii termékek K-értékei alapjan kozottiik tulajdonsagbeli eltérés van. Ez azt
jelenti, hogy nem mindegy az, hogy kezdetben milyen méretii monomer cseppek vannak
a rendszerben, milyen kezdeti feltételekkel indul a polimerizacio.

Jelentds eltérés lathatd a diszperzitas-index (D,) alakulasaban is, attdl fliggéen,
hogy mekkora a kever6é fordulatszama. A D, értéke mindig egynél nagyobb, de minél
egységesebbek, egyforma hossziak a lancok, annal jobban kozelit értéke az egyhez.
LépcsOs polimerizacional ez az érték kozel 2. A 3. abra mutatja az egyes
fordulatszamokhoz tartozoé diszperzitas-index értékeket. Lathato, hogy a folyamat elején
nagyon jelentds eltérés van az értékeke kozott, ami az id6 eldrehaladtaval csokken,
azonban a végso értékekben is tapasztalhato eltérés.

A kiilonbség egyik oka az, hogy mivel az inicidtor elosztdsat nem valtoztattuk,
vagyis minden egyes 1épésben ugyanakkora nagysagrendnyi iniciatort oszt a szimulator
az egyes cseppekbe, ezért attol fiiggben, hogy mekkora a cseppméret, kezdetben
kiilonbdz6 mennyiségli cseppbe keriil iniciator. Minél kisebb a cseppméret, annal
kevesebb csepp tartalmaz kezdetben iniciatort, azonban ezekben a cseppekben az
iniciator koncentracié nagyobb (4. dbra). Az dbran N jeloli a fordulatszamot.

Ez azt eredményezi, hogy az amigy is kevés monomert tartalmazo kis cseppekben,
amelyikbe kertilt iniciator, a polimerizacio lezajlik és a monomer konverzié gyorsan eléri
azt a kritikus konverziot, amely felett mar szilard polimer szemcsék alakulnak ki, és ezutan
mar nem képes anyagatadasra. A leirtak szemléltetésére a 4. tablazat ad lehetdséget.

Az abrakon lathatd, hogy azokban a cseppekben, amelyekben mar kezdetben is van
iniciator, mar 1000 masodperc elteltével eléri a monomer konverzi6 a kritikus konverziot. Ez
alatt az id6 alatt lathatd, hogy csak kevés cseppnek sikeriilt tadni iniciatort, ezért azokban az
elemekben, amiben van iniciator ott lezajlott a polimerizacid, azonban sok elemben csak kis
mértékben zajlott le. Ez eredményezi a kisebb tomegatlagos molekulatomeget. Ebben az
esetben, mint ahogy az abran is lathatd, a szimulacio végén is még az iniciator koncentracio
elég magas, tehat sok iniciator marad a szemcsékbe zarva.

162



Acta Agr. Kapos. Vol 15 No 3

3. tablazat

Kiilonb6z6 kezdeti monomer cseppméret-eloszlasok
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Table 3: Different initial monomer drop size distribution

Drop number(1), Drop diameter (um)(2)
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2. abra

A tomegatlagos molekulatomeg alakulisa
kiilonb6z6 kezdeti cseppméret-eloszlasok esetén
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Figure 2: The change of the weight average molecular weight in case of different initial
drop size distribution

Weight average molecular weight (g/mol)(1), Time (s)(2)
3. abra

A fordulatszam hatasa a diszperzitas-index idébeli valtozasara

6

—N=600 rpm
_EIN=500 rpm ||
——=N=350 rpm
—©ON=250 rpm
—=N=150 rpm ||
-

N=100 rpm

®N=70 rpm

0 2000 4000 6000 8000 10000
t(s)(2)

Figure 3: The effect of agitator speed on the evolution in time of dispersity index

Dispersity index(1), Time (s)(2)
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4. abra

A kezdetben inicidtort tartalmazoé cseppek szamanak valtozasa a fordulatszammal
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Figure 4: The change of the drop number which initial contain initiator with agitator speed
Drop number which initial contain initiator(1), Agitator speed (rpm)(2)
4. tablazat

Az iniciator koncentracié és a monomer konverzié alakulasa
600 rpm fordulatszam esetén
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Folytatas a kovetkez6 oldalon (Continued on next page)
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Folytatas az el6z0 oldalrdl (Continued from previous page)
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Table 4: Evolution of initiator concentration and monomer conversion in case of 600 rpm

agitator speed

Initiator concentration (mol/m’)(1), Drop number(2), Monomer conversion (%)(3)

Ezzel szemben, ha nagyobb kezdeti cseppméretek vannak, akkor tobb elem tartalmaz

iniciatort, bar az egyes elemekben az

iniciator kezdeti koncentracidja kisebb. Az

iniciatorhoz képest nagysagrendekkel tobb monomer van a cseppekben, ezért atlagosan
hosszabb id6 telik el a kritikus monomer konverzid eléréséig, igy a cseppek sokaig
képesek egymassal anyagtranszportra, ami hosszabb és nagyobb molekulatomegl
polimer lancok kialakulasat eredményezi. Ez lathat6 az 5. tdbldzatban.

5. tablazat

Az iniciator koncentracio és

a monomer konverzié alakulasa

70 rpm fordulatszam esetén
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Folytatas a kovetkez6 oldalon (Continued on next page)
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Folytatas az el6z0 oldalrdl (Continued from previous page)
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Table 5: Evolution of initiator concentration and monomer conversion in case of 70 rpm
agitator speed

Initiator concentration (mol/m’)(1), Drop number(2), Monomer conversion (%)(3)

Az abrakon az lathatd, hogy mar kezdetben tobb csepp tartalmaz iniciatort, bar ezekben
az iniciator koncentracié kisebb. Ennek koszonhetden sok elemben megkezdddhet a
polimerizécié és a folyamat elérehaladtaval is még sok elem van, amelyek még nem
érték el a kritikus konverziot, tehat tobb ideig zajlik a polimerizacid és az anyagatadas
lehetdségének kdszonhetden egyre tobb elemben indulhat meg a polimerizécio.

Az eredmények alapjan elmondhato, hogy adott szimuldcids paraméterek mellett az
egyenletesebb lanchossz kialakitdsdnak a kisebb fordulatszam kedvez, azonban tovabbi
vizsgalatokat igényel az iniciator elosztasanak és a keverd fordulatszamanak egyiittes
vizsgalata, hogy teljes képet kapjunk a polimerizacio soran lejatszodo folyamatokra
gyakorolt hatasukrol.

KOVETKEZTETESEK

Ebben a munkankban bemutattuk, hogy milyen szerepet jatszik a szuszpenzids polimerizacio
lejatszodasaban és a termék mindségében a kezdeti monomer cseppméret-eloszlas. A
végtermék tulajdonsagai szempontjaboél nem mindegy, hogy kezdetben milyen méretii
monomer cseppeket alakitunk ki a reaktorban, hiszen ettdl fiiggden, kiilonb6z6 felhasznalasi
tulajdonsagokkal rendelkezd polimer terméket kapunk. Szakirodalmi adatokra tdmaszkodva,
kiilonboz6 keverd fordulatszamokra jellemzé cseppméret-eloszlasokat generaltunk, és
ezekkel a kezdeti eloszlasokkal inditottuk a polimerizacios szimulatort. Az eredmények
bemutattak, hogy fontos szerepet jatszik a kezdeti diszpergaltatdsa a monomer fazisnak.
Szamitasokat végeztiink a felhaszndlasra jellemz6 K-érték meghatarozasara, és ez alapjan
mindségbeli eltérést tapasztaltunk az egyes termékek kozott.

Tovabbi kutatasi lehetGséget rejt magaban az, hogy nem vizsgaltuk az iniciator
elosztasanak paramétereinek valtoztatasat, azaz egyenletesebb iniciator eloszlast kell
biztositani a kiilonb6zé cseppméret-eloszlasok esetén. Ezen kiviil valdszinlileg a
kiilonbdz6 cseppméret-eloszlassal rendelkezd rendszerekben a cseppek mas-mas
valoszintiséggel litkdznek egymassal, ami minden bizonnyal befolyasolja a polimer
végtermék tulajdonsagait. Mivel a felhasznalas mindségét nagymértékben befolyasolja a
polimerizacié hémérséklete, ezért a modell kibévitése homérleggel elengedhetetlen a
tovabbiakban, hiszen a reakciok er6sen exotermek

A késdbbiekben szeretnénk valods ipari adatokkal a kialakitott modell és szimulator
validalasanak lehetdségét megteremteni.
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