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مدل سازی توزیع اندازه ذرات در سیستم های 
پلیمریزاسیون امولسیونی بوتیل آکریلات و بوتادی ان

تاريخ دريافت: 93/5/7                    تاريخ پذيرش: 93/11/18

فرنوش الله دینیان حصاروییه1، فرشاد فرشچی تبریزی2*، حسین عابدینی3 و کیانوش رزاقی1
1- گروه مهندسی شیمی دانشگاه سیستان و بلوچستان، زاهدان، ايران

2- دانشکده مهندسی شیمی و نفت دانشگاه شیراز، ايران  
3-پژوهشکده مهندسی پژوهشگاه پلیمر وپتروشیمی، تهران، ايران  

چكيده

توزيــع انــدازه ذرات يکــی از مهم تريــن پارامتر هــای لاتکس هــای تولیدشــده بــه روش پلیمريزاســیون امولســیونی اســت. ايــن پارامتــر بــر 
خــواص رئولوژيکــی، نــوری، چســبندگی، تشــکیل فیلــم و مقاومــت مکانیکــی لاتکــس تاثیــر مي گــذراد؛ بــه همیــن دلیــل، مدل ســازی 
توزيــع انــدازه ذرات در پلیمريزاســیون امولســیونی از نقطه نظــر مطالعــات مکانیزمــی و کاربــردی اهمیــت فــراوان دارد. در ايــن پژوهــش، 
ــیونی  ــیون امولس ــدازه ذرات در پلیمريزاس ــع ان ــی توزي ــرای پیش بین ــت ب ــه جمعی ــادلات موازن ــای مع ــی برمبن ــدل مکانیزم ــك م ي
بوتیل آکريــات و بوتــادی ان ارائــه و روش حجــم محــدود بــرای گسسته ســازی معــادلات موازنــه جمعیــت اســتفاده شــده اســت. نتايــج 
حاصــل از مدل ســازی ايــن دو فرآينــد بــراي بررســی اثــر غلظــت عامــل فعال کننــده ســطح بــر روی تغییــرات درصــد تبديــل و متوســط 
قطــر ذرات بــا داده هــای تجربــی مقايســه شــده اند. طبــق نتايــج به دســت آمده، بــا افزايــش غلظــت عامــل فعال کننــده ســطح، متوســط 
ــد ذرات،  ــته زايی و رش ــان هس ــدت زم ــش م ــال افزاي ــد و به دنب ــش مي ياب ــر ذرات کاه ــط قط ــش و متوس ــدن افزاي ــر ش ــرعت پلیم س

ــود. ــر می ش ــدازه ذرات پهن ت ــع ان ــی توزي منحن

ــادلات  ــادی ان، مع ــات، بوت ــیونی، بوتیل آکری ــیون امولس ــدازه ذرات، پلیمریزاس ــع ان ــدي: توزی ــات كلي كلم
ــه جمعیــت موازن

*مسئول مکاتبات
farshchi@shirazu.ac.ir     آدرس الکترونیکي

مقدمه

توزيــع انــدازه ذرات در پلیمريزاســیون امولســیونی عاملــی 
تاثیر گــذار در بهبــود خــواص ذاتــی محصــول اســت؛ 

ــوان  ــدازه ذرات می ت ــع ان ــرل توزي ــا کنت ــه ب ــان  ک چن
خــواص رئولوژيکــی، نــوری، پوشــش دهی، بیشــینه درصــد 
جامــد، میــزان چســبندگی و زمــان خشــك شــدن پلیمــر 
ــات  ــر مطالع ــال های اخی ــذا در س ــرد]1[. ل ــن ک را تعیی
توزيــع  کنتــرل  و  مدل ســازی  زمینــه  در  متعــددی 
انــدازه ذرات در سیســتم های مختلــف پلیمريزاســیون 

امولســیونی انجــام شــده اند]6-2[.
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می تــوان  را  امولســیونی  پلیمريزاســیون  مدل هــای 
براســاس روش محاســبه توزيــع انــدازه ذرات بــه دو ســطح 
ــك  ــای ي ــطح اول برمبن ــای س ــرد. در مدل ه ــیم ک تقس
ــط  ــدازه متوس ــا ان ــام ذرات ب ــش1، تم ــب تك پراکن تقري
يکســان در نظــر گرفتــه می شــوند]1[. ايــن مدل هــا 
ارائــه  قابل قبــول  پاســخ هايي  در سیســتم های ســاده 
ــازی  ــه از مدل س ــی ک ــه نتايج ــه ب ــا توج ــد و ب می دهن
مدنظرانــد، هنــوز اســتفاده می شــوند. در ايــن راســتا 
می تــوان بــه مدل هــای ارائه شــده در مراجــع 7 و 8 
زمینــه  در  صورت گرفتــه  مطالعــات  در  کــرد.  اشــاره 
مدل ســازی و کنتــرل توزيــع انــدازه ذرات در سیســتم های 
و  يــك  مــدل صفــر-  دو  امولســیونی  پلیمريزاســیون 
ــکلي  ــش به ش ــتم واکن ــف سیس ــرای توصی ــبه توده ب ش

گســترده اســتفاده شــده اند.

ــه  ــه ذره ای ک ــکال ب ــا ورود رادي ــك ب ــر- ي ــدل صف در م
ــی روی می دهــد،  ــام آن ــکال اســت، اختت ــك رادي دارای ي
ــکال آزاد  ــك رادي ــد دارای ي ــا می توان ــه ذره تنه در نتیج
ــر  ــن روش ذرات پلیم ــد. در اي ــکال باش ــد رادي ــا فاق و ي
بــه ذرات فاقــد راديــکال و ذرات دارای راديــکال تفکیــك 
ــا يــك  ــی ب ــه ذرات ــکال نیــز ب می شــوند. ذرات دارای رادي
راديــکال مونومــری و يــا يــك راديــکال پلیمــری تقســیم 
ــدازه ذرات،  ــع ان ــن توزي ــراي تعیی می شــوند. در نتیجــه ب
ــداد  ــرای تع ــتPBE( 2( ب ــه جمعی ــه موازن ــه معادل ــه س ب

ــت.  ــاز اس ــه ازای ذره نی ــا ب راديکال ه

ــود  ــدود می ش ــك مح ــه ذرات کوچ ــن روش ب ــرد اي کارب
ــالا و فــرض اختتــام آنــی  کــه ســرعت ورود راديکال هــا ب
معتبــر اســت. در روش شــبه توده بــا احتســاب يــك حالــت 
ــه  ــوط ب ــی مرب ــدازه، پیچیدگ ــرای ذرات هم  ان ــط ب متوس
مجــزا در نظــر گرفتــن ذرات در مــدل صفــر– يــك حــذف 
n ــالای  ــر ب ــرای مقادي ــدل ب ــن م ــولا اي ــود. معم می ش

( و ســرعت بــالای ورود راديــکال بــه ذره صــادق  n <0/7(
اســت. اســتفاده از روش شــبه توده مزايايــی از جملــه حــل 
ــراه دارد. n را به هم ــت ــه PBE و عدم محدودي ــك معادل ي

بــا وجــود ايــن در شــرايطی کــه فــرض رشــد يکنواخــت 
ذرات صــادق نیســت، ســرعت رشــد ذراتــی کــه متوســط 

ــداد  ــط تع ــدار متوس ــر از مق ــا کمت ــکال آنه ــداد رادي تع
ــی  ــه ذرات ــبت ب <n( نس n ــت ) ــه ازای ذره اس ــکال ب رادي
کــه راديکال هــای بیشــتر از مقــدار متوســط دارنــد دارای 
تاخیــر اســت. ايــن امــر بــه پديــده پهــن شــدن اتفاقــی3 
ــع منجــر می شــود کــه در مــدل شــبه توده  منحنــی توزي

لحــاظ نشــده اســت]1 و 9[.

در شــرايطی کــه فــرض اختتــام آنــی راديکال هــا معتبــر 
نباشــد و هم زمــان بــه بــرآوردي صحیــح از انــدازه ذرات و 
متوســط تعــداد راديــکال بــه ازای ذره نیــاز باشــد، مي تــوان 
از مدل هــای پیچیده تــر مثــل مــدل 2-1-0 اســتفاده 
ــه ذره ای  ــکال ب ــر ورود رادي ــدل، در اث ــن م ــرد. در اي ک
ــبه آنی  ــام ش ــت، اختت ــکال اس ــده دو رادي ــه دربردارن ک
ــن  n پايی ــه  ــرايطی ک ــرض در ش ــن ف ــد. اي روی می ده
ــر  ــد، معتب ــرعت باش ــده س ــام کنترل کنن ــد اختت و فرآين
اســت. ويــل و مککنــا کارايــی مــدل 2-1-0 را در مقايســه 
ــازی  ــرای مدل س ــك ب ــر– ي ــبه توده و صف ــدل ش ــا م ب
ــق  ــد تصدي ــل کلراي ــیونی وينی ــیون امولس هموپلیمريزاس
کرده انــد]10[. امــا هم چنــان کــه نويســندگان نیــز 
معــادلات  مجموعــه  عــددی  حــل  کرده انــد،  اشــاره 
 PBE ــادلات ــداد مع ــش تع ــل افزاي ــدل 2-1-0، به دلی م
ــاد در  ــده انعق ــن پدي ــر گرفت ــورت در نظ ــژه در ص به وي
مدل ســازی، از مــدل شــبه توده )و يــا مــدل صفــر- يــك( 
ــزا  ــا مج ــوق ب ــرايط ف ــود. ش ــد ب ــوارتر خواه ــیار دش بس
ــکال پلیمــری )مــدل 2-3- کــردن ذرات داراي ســه رادي

1-0( پیچیده تــر مي شــوند، لــذا ايــن روش به نــدرت 
ــن  ــای اي ــت. از کاربرده ــده اس ــتفاده ش ــالات اس در مق
ــدازه ذرات در  ــع ان ــازی توزي ــه مدل س ــوان ب ــدل می ت م
پلیمريزاســیون امولســیونی نیمه پیوســته اســتايرن در 

ــرد]11[.  ــاره ک ــر اش ــود مونوم ــرايط کمب ش

ــوان از  ــرد می ت ــای منف ــت مدل ه ــع محدودي ــرای رف ب
ــبه توده]12 و 13[  ــك و ش ــر- ي ــی صف ــای ترکیب مدل ه

ــت.  ــره جس ــر به ــی موث ــوان راه حل به عن

1. Monodisperse
2. Population Balance Equation )PBE(
3. Stochastic Broadening
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ــرای  ــترده ای ب ــری گس ــی و نظ ــات تجرب ــون مطالع تا کن
ــام  ــك انج ــای آکريلی ــینتیکی مونومره ــار س بررســی رفت
ســینتیکی  مطالعــات  بــا  مقايســه  در  امــا  شــده اند، 
ــل  ــیونی بوتی ــیون امولس ــه پلیمريزاس ــترده در زمین گس
آکريــات، مقــالات معــدودی در زمینــه مدل ســازی 
بوتیــل  هموپلیمريزاســیون  در  ذرات  انــدازه  توزيــع 

ــد. ــود دارن ــات وج آکري

ــای  ــی پلیمر ه ــت صنعت ــه اهمی ــه ب ــا توج ــن ب هم چنی
مصنوعــی،  لاســتیك  تولیــد  در  بوتــادی ان  شــامل 
اندکــی  مقــالات   ... و  پوشــش   ،ABS رزين هــای 
دربــاره رفتــار ســینتیکی بوتــادی ان در سیســتم های 
پلیمريزاســیون امولســیونی چــاپ شــده اند کــه از آن 
ــش  ــز و همکاران ــات ويرت ــه مطالع ــوان ب ــا می ت ــان تنه می
ــت  ــه غلظ ــي از جمل ــا موضوعات ــه در آنه ــرد ک ــاره ک اش
ــزن،  ــوع امولســیفاير، دور هم ــر، غلظــت و ن ــوع آغازگ و ن
غلظــت مونومــر، غلظــت الکترولیــت و اثــر تیول هــا 

شــده اند]16-14[.  بررســی 

وردورمــان و همکارانــش نیــز، در حالــت ســوم ســینتیك 
ــینتیك  ــگ س ــتفاده از مونیتورين ــا اس ــمیت– اوارت ب اس
ــه  ــي از جمل ــا، موضوعات ــت ناپاي ــیون در حال پلیمريزاس
ــع  ــذب و دف ــرعت ج ــت س ــار، ثاب ــرعت انتش ــت س ثاب
راديکال هــا را گــزارش کرده انــد]17-19[. امــا تــا آن  جــا 
کــه مولفــان ايــن مقالــه اطــاع دارنــد، تاکنون مدل ســازی 
ــا اســتفاده  و کنتــرل توزيــع انــدازه ذرات پلی بوتــادی ان ب
از معــادلات موازنــه جمعیــت انجــام نشــده اســت. در ايــن 
ــان  ــینتیکی قابل اطمین ــت س ــديد ثواب ــود ش ــه کمب زمین
دشــوارتر  را  به دســت آمده  تجربــی  نتايــج  تفســیر 
ــار  ــامانه در درک رفت ــن س ــازی اي ــذا مدل س ــد، ل می کن
ــت دارد.  ــردی آن اهمی ــوارد کارب ــود م ــینتیکی و بهب س
ــرای توصیــف توزيــع  ــه مــدل صفــر- يــك ب در ايــن مقال
ــدازه ذرات در سیســتم های پلیمريزاســیون امولســیونی  ان
بوتیــل آکريــات و بوتــادی ان اســتفاده شــده اســت. در در 
ــدل درنظرگرفته شــده  ــات م ــی جزئی ــس از معرف ــه پ ادام
ــا داده هــای  ــج حاصــل از مدل ســازی ب و روش حــل، نتاي

ــده اند. ــه ش ــی مقايس تجرب

توصيف مدل 

ــول در آب رخ  ــر محل ــه آغازگ ــا تجزي ــروع ب ــش ش واکن
بــه  برخــورد  بــا  تولیدشــده  راديکال هــای  مي دهــد. 
مونومرهــای محلــول در آب اولیگومرهايــی را تشــکیل 
می دهنــد کــه پــس از رســیدن بــه طــول زنجیــره بحرانــی  
به صــورت رســوب از فــاز آبــی جــدا مي شــوند )هســته زايی 
ــا مونومرهــای  همگــن( و پــس از آن از طريــق واکنــش ب
ديگــر رشــد مي کننــد و ذرات پلیمــر اولیــه تشــکیل 
راه مکانیــزم هســته زايي  از  پلیمــري  می شــوند. ذرات 
نیــز بــه وجــود مي آينــد. در ايــن روش راديکال هــای 
ــول  ــه ط ــیدن ب ــا رس ــده در آب، ب ــری تولیدش اولیگوم
ــوذ  ــل ها نف ــه درون مايس ــد ب ــی، می توانن ــره بحران زنجی
کننــد و بــا انجــام واکنــش پلیمريزاســیون و رشــد زنجیــره 
درون مايســل های متــورم از مونومــر، ذرات پلیمــري را بــه 
وجــود آورنــد. ذرات پلیمــری تشکیل شــده از دو مکانیــزم 

ــوند. ــدار می ش ــیفاير از آب پاي ــذب امولس ــا ج ــوق ب ف

پلیمريزاســیون  از:  عبارت انــد  مدل ســازی  فرضیــات 
فقــط درون ذرات پلیمــری اتفــاق می افتــد؛ ذرات توســط 
ــود  ــه وج ــلی ب ــن و مايس ــته زايی همگ ــزم هس دو مکانی
می آينــد و فرآيندهــاي  رشــد، هســته زايی همگــن و 

مايســلی رقابــت مي کننــد.

در ايــن پژوهــش، روش صفر-يــك بــرای مدل ســازی 
اســتفاده شــده اســت؛ به عبارتــی ورود راديــکال بــه 
ــام  ــه اختت ــکال آزاد اســت، ب ــك رادي ــه دارای ي ذره ای ک
راديکال هــا  بــودن  مســتقل  می شــود.  منجــر  آنــی 
درون هــر ذره نســبت بــه ذره ديگــر، نقــش حیاتــی 
ــه  ــه ای ک ــه گون ــد ب ــا می کن ــش ايف ــینتیك واکن در س
ــك  ــام ي ــدون انج ــد، ب ــك ذره نمی توان ــکال درون ي رادي
حادثــه انتقــال فــاز، بــه راديکالــی در ذره  ديگــر دسترســی 
ــاد ذرات پلیمــری صرف نظــر شــده  داشــته باشــد. از انعق
ــت  ــه ماهی ــه ب ــا توج ــا از ذرات ب ــع راديکال ه ــت. دف اس
آب گريــز مونومــر بوتیــل آکريــات و بوتــادی ان تنهــا بــه 
دفــع راديکال هــای مونومــری محــدود شــده اســت. ثابــت 
ســرعت اختتــام مســتقل از طــول زنجیــره در نظــر گرفتــه 

شــده اســت.  
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مدل صفر- یک

بــه روش  پلیمريزاســیون  سیســتم های  مدل ســازی  در 
 ) , (f r t موازنــه جمعیــت، ذرات پلیمــر بــا تابــع دانســیته 
ــر  ــك ذرات پلیم ــر- ي ــدل صف ــوند. در م ــف می ش توصی
ــکال  ــی کــه يــك رادي ــکال )f0(، ذرات ــد رادي ــه ذرات فاق ب
ــری  ــکال مونوم ــك رادي ــه ي ــی ک (1 و ذرات (pf ــری  پلیم
موازنــه  معــادلات  می شــوند.  تفکیــك   ، 1) (Mf دارنــد
 1) (Mf (1 و  (pf  ، 0) (f جمعیــت بــرای ســه ذره از نــوع 

به صــورت زيــر اســت]20 و 21[:
0

1 1 0 1
) , ( [ ) ( ) ( ) (]P M M

dM
f r t f r f r f r k f

t
ρ∂

= + − +
∂

 )1(

0 0
1 1 1 0) ) , (( [ ] ) [ ] ( [ ]M p M

tr p p p dM wf r t k M f k M k f e P f
t

ρ
∂

= − + + +
∂

    
)2(

1
1 1 0 1 1

)) / ( () ) , (( [ ] [ ] ) (
p

P M P P
p p init tr p nuc nuc

dr dt ff r t k M f f f k M f R r r
t r

ρ ρ δ∂∂
= + − − − + −

∂ ∂                     
 1

1 1 0 1 1
)) / ( () ) , (( [ ] [ ] ) (

p
P M P P

p p init tr p nuc nuc
dr dt ff r t k M f f f k M f R r r

t r
ρ ρ δ∂∂

= + − − − + −
∂ ∂

             )3(

1 1 0) , ( p Mf r t f f f= + +                             )4(
بــا  راديــکال  فاقــد  ذرات  تعــداد   )1( معادلــه  طبــق 
ورود راديــکال اولیگومــری بــه ذرات حــاوی راديــکال 
افزايــش  ذرات  از  مونومــری  راديــکال  نیــز خــروج  و 
ــی  ــت ذرات ــه جمعی ــه موازن ــه )2( معادل ــد. معادل می ياب
ــع،  ــد. در واق ــری دارن ــکال مونوم ــك رادي ــه ي ــت ک اس
ايــن ذرات از ذرات دارای راديــکال پلیمــری )معادلــه 
ســرعت   ρ فــوق، معــادلات  در  شــده اند.  مجــزا   )3
مر هــا،                                                                                      -z ورود  ســرعت  initρ راديــکال،  ورود  کلــی 
ــرعت  nucR س ــی ذرات،  ــد حجم ــرعت رش dr/ س dt

ــت.  ــر دلتاس ــع کرانک ــرف تاب δ مع ــته زايی و  ــی هس کل
ســرعت رشــد ذرات از طريــق انتشــار عبــارت اســت از]13 

:]22 و 
1

2

1 [ ]
4 p P w

p A

dr k M M
dt r Nπ ρ

=                                )5(
سرعت ورود

ــت  ــه دس ــر ب ــارت زي ــکال از عب ــی ورود رادي ــرعت کل س
:]21 و   20 می آيــد]3، 

1
0 0[ ]    ,     [ ]

critJ
l l

init w init w
i z

e P e Pρ ρ ρ
−

=

= + = ∑             )6(
که ثابت سرعت ورود راديکال عبارت است از:

0 4 n
s A we r N Dπ=                                           )7(

4 /                           ,..., 1l n
s w A cre r D N l l z Jπ= = −           )8(

سرعت دفع
ــی  ــای فیزيک ــن فرآيند ه ــی از مهم تري ــکال يک ــع رادي دف
اســت کــه بــر ســینتیك پلیمريزاســیون تاثیــر می گــذارد. 
ــك  ــع از ذرات کوچ ــده دف ــولا پدي ــتا معم ــن راس در اي
برجســته تر  هســتند  آب گريــز  کــه  مولکول هايــی  و 
ــرای مدل ســازی  ــی ب ــط مختلف ــون رواب اســت]23[. تاکن
ــده اند]24 و 25[. در  ــکال از ذرات پیشــنهاد ش ــع رادي دف
ــه  ــا ب ــر تنه ــا از ذرات پلیم ــع راديکال ه ــه، دف ــن مقال اي
ــره  ــال زنجی ــده از انتق ــری به وجودآم ــای مونوم راديکال ه
ــای  ــع راديکال ه ــت ســرعت دف محــدود شــده اســت. ثاب
(، به صــورت تابعــی از ضريــب نفــوذ  dMk مونومــری )
ــر درون ذرات  ــوذ مونوم ــب نف ، ضري ) (wD ــر در آب  مونوم
ــی ]( و آل ](wM ــی ــاز آب ــر در ف ــت مونوم ، غلظ ) (monD ــر پلیم

ــان  ــر بی ــورت زي ، به ص ) (sr ــورم ذرات ــعاع مت ]( و ش ](pM

:]13 و  می شــود]3 

2

3
)[ ] / [ ]( (

w mon
dM

s p w mon w

D Dk
r M M D D

=
+ +

                )9(

1/3) (
[ ]

m
s

m p w

dr r
d M M

=
−

                                 )10(
 

pρ و  مونومــر  مولکولــی  جــرم   wM و دانســیته   md

ــد  ــت. در درص ــدد آووگادرو اس AN ع ــر و  ــیته پلیم دانس
تبديل هــای بــالا، ويســکوزيته داخــل ذرات پلیمــری 
افزايــش می يابــد و واکنــش اختتــام آنــی  به شــدت 
نیســت. در چنیــن شــرايطی واکنــش پلیمريزاســیون 
تحــت کنتــرل نفــوذ خواهــد بــود. بــرای در نظــر گرفتــن 
ــر در  ــت ســرعت انتشــار به صــورت زي ــرات، ثاب ــن تغیی اي

نظــر گرفتــه مي شــود]13 و 21[:
01/ ) 1/ (p p diffk k k= +                        )11(

انتشــار در درصــد تبديل هــای  ثابــت ســرعت   0pk

ــرل  ــت کنت ــار تح ــرعت انتش ــت س diffk ثاب ــن و  پايی
نفــوذ اســت کــه به صــورت زيــر تعريــف می شــود:

4 ) (diff A mon rdk N D Dπσ= +                       )12(

21 [ ]
6rd p pD k M α=                                        )13(

( و تعداد کل ذرات , (n r t متوسط تعداد راديکال به ازای ذره 
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totN با روابط زير محاسبه مي شوند]13 و 21[: بر واحد حجم 
1 1) , ( ) , () , (

) , (

p Mf r t f r tn r t
f r t
+

=                        )14(

max ) , (
nuc

r

tot A r r
N N f r t dr

=
= ∫

                                )15(
واكنش های فاز آبی

شروع  آب  در  آغازگر  تجزيه  با  پلیمريزاسیون  واکنش 
می انجامد.   )Rw(اولیه راديکال های  تولید  به  که  مي شود 
که  آغازگر،  تجزيه  از  حاصل  راديکال های  رابطه)19(،  در 
بسیار فعال اند، با مونومر موجود در آب واکنش مي دهند و 
راديکال های اولیگومری با طول زنجیره n به وجود می آيند. 
در طول زنجیره بحرانی Z، راديکال های اولیگومری مي توانند 
به مايسل ها وارد شوند  و هنگامی که اين راديکال ها در فاز 
آبی رسوب  فاز  از  jcrit رشد کنند،  تا طول زنجیره  پیوسته 
مي کنند و ذرات پلیمری اولیه به واسطه مکانیزم هسته زايی 

همگن به وجود می آيند.
)[ ] (

[ ]w aq
d w

d I V
fk I

dt
= −                                     )16(

1
[ ]

1
[ ]

z
w

d t

p w

k I k
f

k M

−
  = + 
  

                                        
)17(

)[ ] (
2 [ ] [ ][ ]w aq

d w aq aq r w w

d R V
k I V V k R M

dt
= −                           

1
,1 0)[ ] (

[ ][ ] [ ] [ ]w aq w
aq r w w p w w aq

d P V
V k R M k M P V

dt
= +

1

0

[ ]) [ ] [ ](
critJ

w l
aq t w w w

l
V k R P R

−

=

− +∑
                            )18(

1
1

0
[ ] ) [ ] [ ]( 

critJ
w l

aq t w w w
l

V k P P R
−

=

− +∑
                 

)19(
برای رايکال های اولیگومری و راديکال های مونومری حاصل از 
انتقال زنجیره نیز به همین ترتیب روابطی ارائه شده اند]20 و 22[.

سرعت هسته زایی

دو مکانیــزم هســته زايی همگــن و مايســلی بــرای تشــکیل 
ــط رياضــی  ــه شــده اند. رواب ذرات پلیمــری در نظــر گرفت
ــی  ــرعت کل ــن و س ــلی، همگ ــته زايی مايس ــرعت هس س
ــوند]20 و 22[: ــان مي ش ــر بی ــورت زي ــته زايی به ص هس

1[ ] [ ]critJw
Homogeneous p w w aqR k P M V−=               )20(

1

[ ]
critJ

l l
micellar micelle w micelle aq

l z
R e P C V

−

=

= ∑                           )21(

0 4 n
micelle micelle A we r N Dπ=                               )22(

4 /         ,..., 1l n
micelle micelle A w crite r N D l l z jπ= = −      )23(

max) ,0(w
micelle

agg

S CMCC
n
−

=                                      )24(

در روابط بالا
wS ــل،  ــت مايس micelleC غلط ــل،  ــعاع مايس miceller ش

ــت  CMC غلظ ــته،  ــاز پیوس ــیفاير آزاد در ف ــت امولس غلظ
aggn تعــداد تجمــع مايســلی )متوســط  بحرانــی مايســل و 
تعــداد مولکول هــای امولســیفاير در مايســل( اســت. بديــن 

ــارت اســت از :  ــی هســته زايی عب ترتیــب ســرعت کل
nuc micellar HomogeneousR R R= +                                )25(

موازنه امولسيفایر

ــه  ــتفاده از معادل ــا اس ــتم ب ــیفاير آزاد در سیس ــت امولس غلظ
موازنــه امولســیفاير به صــورت زيــر محاســبه می شــود]3 و 12[: 

[ ]aq w a d TV S S S S+ + =                                          )26(
TS تعــداد کل مول هــای امولســیفاير در سیســتم واکنش، 

ــای امولســیفاير جذب شــده روی ســطح  ــداد مول ه aS تع

dS تعــداد مول هــای امولســیفاير جذب شــده  ذرات و 
روی قطــرات مونومــر اســت. تعــداد مول هــای امولســیفاير 
جذب شــده روی ســطح ذرات بــا اســتفاده از ايزوتــرم 

ــود: ــبه می ش ــر محاس ــورت زي ــر به ص ــذب لانگموي ج
[ ]

1 [ ]
p s w

a
s A s w

A b SS
a N b S

=
+

                           )27(

max 24 ) , (
nuc

r

p aq A r
A V N r f r t drπ= ∫                     )28(

sa ســطح اشــغال  pA ســطح کلــی ذرات پلیمــری،  کــه 
 ده روی يــك ذره پلیمــری بــا يــك مولکــول امولســیفاير و 

sb ثابــت جــذب لانگمويــر اســت.

موازنه و تقسيم بندی مونومر 

 ،M ــر ــی مونوم ــه مول ــته، موازن ــور ناپیوس ــك راکت در ي
و 21[: ارائــه می شــود]3  زيــر  به صــورت 

) ([ ][ ]w w
p tr w aq

dM k k Olig M V
dt

= − + −              

max

) ([ ] ) , (
nuc

r

p tr p
r r

k k M n r t dr
=

+ ∫               )29(
1

0
[ ] [ ]

crj
n

w
n

Olig P
−

=

= ∑                                          )30(
از  استفاده  با  نیز  آبی  فاز  پلیمر و  غلظت مونومر در ذرات 

ضريب توزيع مونومر بین دو فاز بیان می شود]3 و 22[.

روش حل عددی و پارامتر های استفاده شده در مدل سازی

به طور کلی حل عددی معادلات موازنه جمعیت در سیستم های
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مدل هــای  عدم قطعیــت  به دلیــل  پلیمريزاســیون، 
ارائه شــده بــرای تفســیر پديده هــای فیزيکــی و نیــز 
پیچیدگــی معــادلات ديفرانســیلی- انتگرالــی، دشــوار 
اســت؛ بنابرايــن طبــق مقايســه ای کــه در مراجــع 1 
و 26 انجــام شــده اســت، تاکنــون روش هايــی نظیــر 
ــد  ــرک، تعام ــت و متح ــور ثاب ــل، مح ــازی کام گسسته س
و  ممان هــا  گلرکیــن،  محــدود،  عناصــر  در  طبیعــی 
و   )FD( محــدود  ديفرانســیل  روش هــای  به کارگیــری 
ــار روش هــای گسسته ســازی  حجــم محــدود )FV( در کن
ــه روش  ــن مقال ــده اند. در اي ــناخته ش ــب ش ــوی مناس ق
ــه  ــادلات موازن ــازی مع ــرای گسسته س ــدود ب ــم مح حج
ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــا )3(( اس ــادلات )1( ت ــت )مع جمعی
ــدار  ــك مق ــه ي ــن ب ــعاع نامعی ــه ش ــور دامن ــن منظ بدي
ــل  ــه N س ــپس ب ــد و س ــش مي ياب ــم )rmax( کاه ماکزيم
ــادلات  ــن روش، مع ــتفاده از اي ــا اس ــود. ب ــیم می ش تقس
ــی  ــه ديفرانســیل معمول ــه معادل ــه س ــت ب ــه جمعی موازن

جدول 1 مقاديرپارامترهای استفاده    شده در مدل سازی پلیمريزاسیون امولسیونی بوتیل آکريات )1( وبوتادی ان )2(.

پارامتربوتیل آکرياتمرجعبوتادينمرجع
RT(kd)s/ا135ا(اeا9[8×1015[)RT/ا135ا(اeا1015×8]9[

-1(

-360]12[24000kp0)dm3 mol-1 s-1(

-9 kp]12[2 kp0
kpaq)1()dm3 mol-1 s-1(

-kp]12[kp0kpaq)2()dm3 mol-1 s-1(

-3/5 kp]12[kp0kpaq)3()dm3 mol-1 s-1(

-2/4 kp]12[kp0kpaq)4()dm3 mol-1 s-1(

]18[6×109]28[1/2×108kt)dm3 mol-1 s-1(

]29[0/0403]13[6/4×10-3[M]w)mol dm-3(

]29[5/6]13[5[M]p)mol dm-3(

]9[5]13[5jcr

]9[3]13[3z

-4/9×10-2]13[1/55ktr)dm3 mol-1s-1(

]21[2/6×10-8]21[2/6×10-8rnuc)dm(

-60]12[150n agg

-0/0004-0/0015CMC)mol dm-3(

]9[1/97×10-7]12[1/7×10-7Dw)dm2 S-1(

ســاير  بــا  همــراه  کــه  می شــود  تبديــل   )ODEs(

معــادلات ديفرانســیلی مربــوط بــه موازنــه آغازگــر، 
ــط  ــری و رواب ــای اولیگوم ــر، امولســیفاير، راديکال ه مونوم
هم زمــان حــل  بــر سیســتم  حاکــم  ترمودينامیکــی 
در  استفاده شــده  پارامتر هــای   1 در جــدول   می شــود. 
ــات  ــل آکري مدل ســازی پلیمريزاســیون امولســیونی بوتی

و بوتــادی ان ارائــه شــده اند. 

روش انجام آزمایش

پلیمريزاســیون امولســیونی بوتیــل آکريــات در يــك 
ــی،  ــره توربین ــه پ ــز ب ــری مجه ــه ای 5 لیت ــور شیش راکت
کندانســور و ترموکوپــل در دمــای C˚60 انجــام شــده 
اســت. ســرعت همــزن در rpm 200 تنظیــم شــده اســت. 
ــات، آغازگــر پتاســیم پرســولفات و  ــر بوتیــل آکري مونوم
عامــل فعال کننــده ســديم دودســیل ســولفات از شــرکت 

Across تهیــه شــده اند.
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ــن و  ــنجی تعیی ــا روش وزن س ــر ب ــل مونوم ــد تبدي درص
ــتگاه                                                                                                         ــا دس ــه روش DLS ب ــس ب ــی ذرات لاتک ــر نهاي قط
شــده  اندازه گیــری   Malvern Zetasizer-S7032

اســت]27[.

ــادی ان در  ــیونی بوت ــیون امولس ــای پلیمريزاس آزمايش ه
ــات پلیمــری گــروه مهندســی شــیمی  آزمايشــگاه تحقیق
دانشــگاه سیســتان و بلوچســتان در يــك راکتــور 5 لیتــری 
ژاکــت دار مجهــز بــه پــره توربینــی، کندانســور و ترموکوپل 
 ˚C ــت ــای ثاب ــار bar 40، در دم ــل فش ــت تحم ــا قابلی ب
70 انجــام شــده اند. مونومــر گازی بوتــادی ان، عامــل 
فعال کننــده ســطح ســديم دو دســیل ســولفات و پتاســیم 
 pH کنترل کننــده  و  الکترولیــت  )به عنــوان  کربنــات 
محیــط واکنــش( از شــرکت پتروشــیمی تبريــز و آغازگــر 
پتاســیم پرســولفات از شــرکت مِــرک تامیــن شــده اســت. 
دور همــزن در ايــن آزمايش هــا rpm 300 تنظیــم شــد و 
ــی  ــروف آلومینیوم ــور در ظ ــده از راکت ــای تهیه ش نمونه ه
مخصــوص جمــع آوری شــده اند و درصــد تبديــل مونومــر 
بــا روش وزن ســنجی محاســبه شــده اســت. بــرای تعییــن 
ــه کار  ــتگاه Malvern Zetasizer1000 ب ــدازه ذرات، دس ان
گرفتــه شــده اســت. در جــدول 2 مقاديــر مــواد اولیــه در 
دو سیســتم پلیمريزاســیون امولســیونی بوتیــل آکريــات و 

ــده اند. ــه ش ــادی ان ارائ بوت

بحث و نتایج

سیســتم های توصیف شــده بــا معــادلات موازنــه جمعیــت 
ــی،  ــی- انتگرال ــادلات جزي ــه ای از مع ــده مجموع دربردارن
ديفرانســیلی معمولــی و جبــری هســتند کــه بايــد به طــور 

جدول2 مقادير مواد اولیه برای پلیمريزاسیون امولسیونی بوتیل آکريات و بوتادی ان]27[.
E5 E4 E3 E2 E1 اجزا

2723 2723 2700 2700 2700 )gr( آب
- - 270 270 270 )gr( بوتیل آکريات

21 15 5/86 2/5 1 )SDS()gr/lit( سديم دو دسیل سولفات
8/17 8/17 3/645 1/352 1/352 )KPS()gr( پتاسیم پر سولفات
957 957 - - - )gr( بوتادی ان

51/73 51/73 - - - NaCO3 )gr(

هم زمــان حــل شــوند. امــا به دلیــل اختــاف زيــاد 
ســرعت پديده هايــی کــه در سیســتم روی می دهنــد، 
ــه  ــان ک ــتند. چن ــادلات Stiff هس ــع مع ــی مواق در برخ
پیش تــر گفتــه شــد، در ايــن مقالــه روش حجــم محــدود 
ــه و  ــه کار رفت ــت ب ــه جمعی ــادلات موازن ــل مع ــرای ح ب
بديــن منظــور دامنــه شــعاع نامعیــن بــراي پلیمريزاســیون 
ــه  ــب ب ــادی ان به ترتی ــات و بوت ــل آکري ــیونی بوتی امولس
شــعاع ماکزيمــم nm 100 و nm 200 محدود شــده اســت. 
بــراي بررســی صحــت روش حــل عــددی و حداقــل کردن 
خطــای گسسته ســازی، اثــر مقــدار دامنــه گسسته ســازی 
بــر روی منحنــی توزيــع بــرای پلیمريزاســیون امولســیونی 
ــه  ــه دامن ــش E2 و س ــرايط آزماي ــات در ش بوتیل آکري
گسسته ســازی 0/2، 0/4 و 0/8 بررســی شــده اســت 
شــده اند.  ارائــه   1 شــکل   در  به دســت آمده  نتايــج  و 
دانســیته عــددی نرمــال شــده ذرات بــه صــورت دانســیته 
عــددی ذرات در هــر شــعاعی بــه تعــداد کل ذرات گفتــه 
مــی شــود. همــان طــور  کــه مشــاهده می شــود، کاهــش 
ايــن پارامتــر از 0/8 بــه 0/4 و 0/2 تاثیــر قابل ماحظــه ای 
ــاب  ــر، انتخ ــان ديگ ــه بی ــدارد. ب ــع ن ــی توزي ــر منحن ب
ــل ها  ــداد س ــش تع ــث افزاي ــا باع ــر تنه ــه کوچك ت دامن
)افزايــش تعــداد معادلاتــی کــه بايــد هم زمــان حــل 
شــوند( و افزايــش زمــان انجــام محاســبات خواهــد شــد. 
ــدار  ــه مق ــن مقال ــده در اي ــج ارائه ش ــر نتاي ــذا در سراس ل
0/4 اســتفاده شــده اســت. در شــکل  2، منحنــی درصــد 
تبديــل برحســب زمــان در دو غلظــت متغیــر عامــل 
                                                                              ،[SDS]=1اgr/lit و [SDS]=2/5اgr/lit ،ــطح ــده س فعال کنن
بــرای پلیمريزاســیون امولســیونی بوتیــل آکريــات نشــان 

داده شــده اســت.
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شکل 1 بررسی اثر دامنه گسسته سازی بر روی منحنی توزيع اندازه ذرات شبیه سازی شده برای پلیمريزاسیون امولسیونی بوتیل آکريات در 
.E2 شرايط آزمايش

)nm( قطر ذرات

ت 
ذرا

ده 
 ش

ال
نرم

ی 
دد

ه ع
سیت

دان

همــان طــور  کــه از مقايســه نتايــج حاصــل از مدل ســازی 
و مقاديــر تجربــی مشــاهده می شــود، پلیمريزاســیون 
بــا  آزمايــش  شــرايط  در  بوتیل آکريــات  امولســیونی 
در چنیــن  انجــام می شــود.  بالايــی  بســیار  ســرعت 
شــرايطی واکنــش بســیار گرمــازا و کنتــرل دمــای 
راکتــور دشــوار خواهــد بــود. همچنیــن بــا افزايــش 
غلظــت عامــل فعال کننــده ســطح، ســرعت واکنــش، 
در  موجــود  مونومــر  ســريع تر  مصــرف  به واســطه  و 
ــج  ــت. نتاي ــه اس ــش يافت ــل افزاي ــد تبدي ــتم، درص سیس
حاصــل از مدل ســازی در شــکل 3 مطابقــت مناســبی بــا 
داده هــای تجربــی نشــان داده انــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه 
تفــاوت مــدل و داده هــای تجربــی بــه نامعینــی برخــی از 
ــت ســرعت  ــه Dmon، ثواب پارامتر هــای ســینتیکی از جمل

انتشــار راديکال هــای مونومــری )kp1( و راديکال هــای 
اولیگومــری بــا طــول زنجیــره متفــاوت )kpw(، کــه صرفــا 
از مراجــع 12 و 28 اقتبــاس شــده، بــاز می گــردد. از 
ــت ســرعت  ــدار ثاب ــت مق ــوق، اهمی ــای ف ــان پارامتر ه می
ــا  انتشــار در تحلیــل مناســب نتايــج بیشــتر اســت. امــا ب
ــات  ــری و فرضی ــای اندازه گی ــاف روش ه ــه اخت ــه ب توج
ــرای  ــده ب ــر گزارش ش ــی، مقادي ــج تجرب ــیر نتاي در تفس
ــده  ــات بســیار پراکن ــل آکري ــت ســرعت انتشــار بوتی ثاب
 50˚C ــای ــر در دم ــن پارامت ــرای اي ــا ب ــد. مث و متفاوت ان
ــد dm3 mol-1 s-1 ا450]30[،                                                                                                   ــی مانن ــا متفاوت ــر کام مقادي
dm3 mol-1 s-1ا4900]31[ او mol-1 s-1اdm3ا27900]28[ در 

ــده اند.  ــزارش ش ــف گ ــع مختل مراج
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.E2 و E1 شکل2 مقايسه مقدار تبديل  محاسباتي برحسب زمان با مقادير تجربی در پلیمريزاسیون امولسیونی بوتیل آکريات در آزمايش های
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ــت  ــن ثاب ــرای تعیی ــده ب ــن، روش تايیدش ــود اي ــا وج ب
ــه  ــق دو روش PLP -SEC 1 اســت ک ســرعت انتشــار تلفی
تا کنــون بــرای طیفــي وســیع از مونومر هــا اســتفاده شــده 
ــه ثوابــت ســینتیکی مراجــع کــه  ــذا در ايــن مقال اســت؛ ل
ــرای مدل ســازی ايــن ســامانه تايیــد شــده،  اعتبــار آنهــا ب

ــد. ــه کار رفته ان ب

در شــکل 3 منحنی درصد تبديل پلیمريزاســیون بوتادی ان 
                                                                                                       [SDS]=15 gr/lit ،ــطح ــده س ــل فعال کنن ــت عام در غلظ
ــت.  ــده اس ــم ش ــی رس ــای تجرب ــا داده ه ــه ب در مقايس
همــان طــور کــه مشــاهده می شــود، فرآينــد هســته زايی 
ــی  ΙΙ پلیمريزاســیون بســیار طولان ــه ــادی ان در مرحل بوت
اســت و معمــولا بیــش از 2 ســاعت بــه  طــول می انجامــد. 
ايــن امــر بــه کارايــی پايیــن آغازگــر پتاســیم پرســولفات 
در هســته زايی و رشــد ذرات پلیمــری نســبت داده شــده 
اســت. بديــن منظــور در شــکل 4 تغییــرات کارايــی آغازگر 
در طــول واکنــش پلیمريزاســیون )مطابــق معادلــه )17(( 
در شــرايط آزمايــش E4 ارائــه شــده اند. همــان طــور  کــه 
مشــاهده می شــود، در مراحــل ابتدايــی واکنــش )مرحلــه 
ــت  ــودن غلظ ــت ب ــه ثاب ــه ب ــا توج ــیون(، ب Ι پلیمريزاس
مونومــر در ذرات پلیمــر، کارايــی آغازگــر تقريبــا در مقــدار 
ــولا  ــش معم ــرفت واکن ــا پیش ــد و ب ــت مي مان 8/73% ثاب
کاهــش می يابــد. پايیــن بــودن کارايــی آغازگــر در 
ــامانه در  ــن س ــد ذرات اي ــته زايی و رش ــای هس فرآيند ه
مشــاهدات تجربــی ويرتــز و همکارانــش]14[ نیــز گــزارش 

شــده اســت. مطابــق نظــر ايشــان، غلظــت ســه آغازگــر بــا 
ــر ســرعت پلیمريزاســیون  ســاختار و حالیــت متفــاوت ب
ــا  ــرايطی، ب ــن ش ــدارد. در چنی ــي ن ــر چندان ــاده تاثی م
ــه  ــا ب ــال ورود راديکال ه ــودن احتم ــن ب ــه پايی ــه ب توج
ــره  ــال زنجی ــل از انتق ــای حاص ــروج راديکال ه ذرات و خ
متوســط، تعــداد راديــکال بــه ازای ذره نیــز پايیــن اســت و 

ــد]29[. ــروی مي کن ــش از caseΙ پی ــینتیك واکن س

در شــکل های 5 و 6 منحنــی توزيــع انــدازه ذرات در 
دو غلظــت متفــاوت عامــل فعال کننــده ســطح بــرای 
پلیمريزاســیون امولســیونی بوتیــل آکريــات و بوتــادی ان 
ــل  ــه عام ــت اولی ــش غلظ ــا افزاي ــت. ب ــده اس ــم ش رس
ــداد ذرات  ــش، تع ــتم واکن ــطح در سیس ــده س فعال کنن
ــش  ــات هســته زايی افزاي ــدت زم ــال آن م ــر و به دنب پلیم
يافتــه اســت. لــذا بــا توجــه بــه آن  کــه بــا افزايــش مــدت 
ــف  ــد ذرات مختل ــان  رش ــط زم ــته زايی، متوس ــان هس زم
متفــاوت خواهــد بــود، منحنــی توزيــع انــدازه ذرات نهايــی 
ــته گذاری  ــش هس ــا افزاي ــن ب ــود. هم چنی ــر می ش پهن  ت
ــر  ــر در ه ــرف مونوم ــداد ذرات، مص ــش تع ــه و افزاي اولی
ــدازه  ــد و در نتیجــه منحنــی توزيــع ان ذره کاهــش مي ياب
ــد. ــل می کن ــر می ــای کوچك ت ــمت قطر ه ــه س ذرات ب

ــی ذرات  ــر نهاي ــده قط ــر پیش بینی ش ــدول 3 مقادي در ج
ــرای  ــی متناظــر ب ــر تجرب ــك و مقادي ــر– ي ــدل صف ــا م ب
دو سیســتم پلیمريزاســیون امولســیونی بوتیــل آکريــات و 

ــده اند. ــه ش ــادی ان مقايس بوت

شکل 3 منحنی مقدار تبديل در پلیمريزاسیون امولسیونی 
.E4 بوتادی  ان در مقايسه با داده های تجربی در شرايط آزمايش
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شکل 4تغییرات کارايی آغازگر در طول پلیمريزاسیون امولسیونی 

.E4 بوتادی ان در شرايط آزمايش

1. Pulsed Laser Polymerization- Size Exclusion Chromatography 
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جدول 3 مقايسه مقدار نهايی متوسط قطر ذرات حاصل از مدل سازی با مقادير تجربی.

مقدار پیش بینی شده با مدل )nm(مقدار تجربی )nm(غلظت عامل فعال کننده سطح )gr/lit(نوع مونومر

59/43]27[ 5/8660بوتیل آکريات
99/73]27[ 2/595/4بوتیل آکريات

2199/393/39بوتادی ان 
15107/9102/44بوتادی ان

شکل 5 مقايسه منحنی توزيع اندازه ذرات برای دو غلظت 
متفاوت عامل فعال کننده سطح در پلیمريزاسیون امولسیونی 

.E2 و E1 بوتیل آکريات در شرايط آزمايش های

شکل 6 مقايسه منحنی توزيع اندازه ذرات در دو غلظت متفاوت 
عامل فعال کننده سطح برای پلیمريزاسیون امولسیونی بوتادی ان

.E5 و E4 در شرايط آزمايش های 
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 همــان طــور  کــه مشــاهده می شــود، پیش بیني هــاي 
مــدل و مقاديــر تجربــی مطابقــت مناســبی دارنــد. 
ــوه  ــب نح ــی مناس ــدل در پیش بین ــی م ــن تواناي هم چنی
تغییــرات قطــر ذرات در حیــن پلیمريزاســیون در غلظــت 
ــکل 7  ــش E3 درش ــرايط آزماي SDS[= 5/86 gr/lit] در ش

ــت. ــده اس ــان داده ش نش

ــدازه ذرات  ــع ان ــی توزي در شــکل 8 نحــوه توســعه منحن
حیــن تکمیــل واکنــش پلیمريزاســیون امولســیونی بوتیــل 
 )E1 )آزمايــش   [SDS]=1  gr/lit غلظــت  در  آکريــات 
برحســب زمــان رســم شــده اســت.  چنــان  کــه مشــاهده 
می شــود، نظــر بــه ســرعت بــالای پلیمريزاســیون، از 
ثانیه هــای ابتدايــی شــروع واکنــش، ذرات زيــادی تشــکیل 
ــر،  ــد ذرات پلیم ــش و رش ــرفت واکن ــا پیش ــوند و ب می ش
منحنــی توزيــع بــه ســمت قطر هــای بالاتــر شــیفت پیــدا 
ــه از شــروع  ــا 16 دقیق ــس از گذشــت تقريب ــد و پ مي کن
واکنــش، توزيــع انــدازه ذرات ثابــت مي مانــد و بــه مقــدار 

ــد. ــود مي رس ــی خ نهاي
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شکل 7 تغییرات قطر ذرات پلیمر برحسب زمان برای 
پلیمريزاسیون امولسیونی بوتیل آکريات در مقايسه با داده های 

.E3 تجربی در شرايط آزمايش
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شکل 8 شبیه سازی چگونگي تغییرات منحنی توزيع اندازه ذرات 
طي فرآيند پلیمريزاسیون امولسیونی بوتیل آکريات در شرايط 

.E1 آزمايش
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نتيجه گيری

در ايــن مقالــه بــرای دو سیســتم پلیمريزاســیون امولســیونی 
بوتیــل آکريــات و بوتــادی ان، يــك مــدل مکانیســمی 
برمبنــای  ذرات  انــدازه  توزيــع  پیش  بینــی  به منظــور 
معــادلات موازنــه جمعیــت ارائــه شــده اســت. نتايــج حاصــل 
ــبی  ــت مناس ــامانه مطابق ــن دو س ــرای اي ــازی ب از مدل س
بــا داده هــای تجربــی درصــد تبديــل و متوســط قطــر ذرات 
ــت  ــش غلظ ــا افزاي ــت آمده ب ــج به دس ــق نتاي ــد. طب دارن
عامــل فعال کننــده ســطح، متوســط ســرعت پلیمــر شــدن 
افزايــش و متوســط قطــر ذرات کاهــش يافتــه اســت و 
ــد ذرات،  ــته زايی و رش ــان هس ــدت زم ــش م ــال افزاي به دنب
منحنــی توزيــع انــدازه ذرات پهن تــر مي شــود و بــه ســمت 

قطر هــای کوچك تــر شــیفت می کنــد.

علائم و نشانه ها

 )mol dm-3( غلظت بحرانی مايسل :CMC

)mol dm-3( غلظت مايسل :Cmicelle

پلیمــر                        ذرات  در  مونومــر  نفــوذ  ضريــب   :D mon

 )dm2 s-1(

dm3: واحد دسي متر مکعب )معادل يك لیتر(

آب                                       در  آزاد  راديکال هــای  نفــوذ  ضريــب   :Dw

  )dm2 s-1(

ــه ذره  ــری ب ــای مونوم ــرعت ورود راديکال ه ــت س e0: ثاب

  )dm 3 mol-1 s-1(

en: ثابــت ســرعت ورود راديــکال اولیگومــری بــا طــول 
micelle

 )dm3 mol-1 s-1( بــه مايســل n زنجیــره
)en(r: ثابــت ســرعت ورود راديــکال اولیگومــری بــا طــول 

r)dm3 mol-1 s-1( بــه ذره ای بــا شــعاع n زنجیــره
 )mol dm-1( توزيع دانسیته ذرات :f(r,t(

 mol( پلیمــری  راديــکال  دارای  ذرات  دانســیته   :f1
p
(r,t(

  )dm-1

)mol dm-1( دانسیته ذرات فاقد راديکال :f0(r,t(

 mol( دانســیته ذرات دارای راديــکال مونومــری   :f1
M

(r,t(

  )dm-1

راديــکال   ورود  بــرای  بحرانــی  زنجیــره  طــول   :jcrit

پلیمــر  ذره  بــه  اولیگومــری 

 )s-1( ثابت سرعت تجزيه آغازگر :kd

 )s-1( ثابت سرعت دفع راديکال های مونومری :kdM

)dm3 mol-1 s-1( ثابت سرعت انتشار :kp

ــت ســرعت انتشــار در درصــد تبديل هــای پايیــن   kp0: ثاب

  )dm3 mol-1 s-1(

 dm3( ــوذ ــرل نف ــت کنت ــار تح ــرعت انتش ــت س kpdiff: ثاب

 )mol-1 s-1

ــری در  ــای اولیگوم ــار راديکال ه ــرعت انتش ــت س k p,v: ثاب

 )dm3 mol-1 s-1( آب
 )dm3 mol-1 s-1( ثابت سرعت اختتام :kt

 i)dm3 mol-1 s-1( ثابت سرعت انتقال زنجیره به جزء :ktr

 )mol dm-3( غلظت مونومر در ذرات پلیمر :]M] p

 )mol dm-3( غلظت مونومر در آب :]M]w

 )gr mol-1( جرم مولکولی مونومر:Mw

: متوسط تعداد راديکال به ازای ذره  ) , (n r t

فعال کننــده  عامــل  مولکول هــای  تجمــع  عــدد   :nagg

ــل  ــر مايس ــه ازای ه ــطح ب س
  )mol-1( عدد آووگادرو :NA

آب                            در  مونومــری  راديکال هــای  غلظــت   :[P0
w]

 )mol dm-3(

طــول  بــا  اولیگومــری  راديکال هــای  غلظــت   :]P l
w]

  )mol dm-3( در آب l زنجیره
  )dm( شعاع ماکزيمم ذره :rmax

PBE معادله موازنه جمعیت :PBE

  )dm( شعاع مايسل :rmicelle

 )dm( شعاع ذره پلیمری متورم :rs

 )mol s-1( سرعت کلی هسته زايی :Rnus

 )mol s-1( سرعت هسته زايی همگن :R Homogeneous

 )mol s-1( سرعت هسته زايی مايسلی :Rmicellar

ــه آغازگــر در  ــکال به وجودآمــده از تجزي R w: غلظــت رادي

 )mol dm-3( آب
S0: وزن عامــل فعال کننــده ســطح اولیــه موجــود در 

  )g( سیستم
ذرات  ســطح  روی  جذب شــده  امولســیفاير  مــول   :Sa

  )mol(

)mol( مول امولسیفاير جذب شده روی سطح قطرات مونومر :Sd
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 )mol dm-3( غلظت امولسیفاير آزاد در آب :Sw

)dm3( حجم کل ذرات پلیمر :Vp

حروف یونانی

ــه ازای  ــا ب ــا انته ــا ت ــه انته ــع ريشــه متوســط فاصل a: مرب
)dm( ــه ــع ريش مرب

)dm( شعاع واندروالس يك واحد مونومری :σ
 )s-1( ثابت سرعت کلی ورود راديکال به ذره :ρ

در  آزاد  راديکال هــای  جــذب  ســرعت  ثابــت   :ρinit

 )s-1( مــر(   -z جــذب  )ســرعت  ذرات  و  مايســل ها 
راديکال هــای  مجــدد  ورود  ســرعت  ثابــت   :ρre-entry

)s-1( ذره  بــه  دفع شــده  مونومــری 
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