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چكيده

توزیــع انــدازه ذرات یکــی از مهم‌تریــن پارامتر‌هــای لاتکس‌هــای تولیدشــده بــه‌روش پلیمریزاســیون امولســیونی اســت. ایــن پارامتــر بــر 
خــواص رئولوژیکــی، نــوری، چســبندگی، تشــکیل فیلــم و مقاومــت مکانیکــی لاتکــس تاثیــر مي‌گــذراد؛ بــه هميــن دليــل، مدل‌ســازی 
توزیــع انــدازه ذرات در پلیمریزاســیون امولســیونی از نقطه‌نظــر مطالعــات مکانیزمــی و کاربــردی اهمیــت فــراوان دارد. در ایــن پژوهــش، 
ــیونی  ــیون امولس ــدازه ذرات در پلیمریزاس ــع ان ــی توزی ــرای پیش‌بین ــت ب ــه جمعی ــادلات موازن ــای مع ــی برمبن ــدل مکانیزم ــك م ي
بوتیل‌آکریــات و بوتــادی‌ان ارائــه و روش حجــم محــدود بــرای گسسته‌ســازی معــادلات موازنــه جمعیــت اســتفاده شــده اســت. نتایــج 
حاصــل از مدل‌ســازی ایــن دو فرآینــد بــراي بررســی اثــر غلظــت عامــل فعال‌کننــده ســطح بــر روی تغییــرات درصــد تبدیــل و متوســط 
قطــر ذرات بــا داده‌هــای تجربــی مقايســه شــده‌اند. طبــق نتایــج به‌دســت‌آمده، بــا افزایــش غلظــت عامــل فعال‌کننــده ســطح، متوســط 
ــد ذرات،  ــته‌زایی و رش ــان هس ــدت زم ــش م ــال افزای ــد و به‌دنب ــش ميی‌اب ــر ذرات کاه ــط قط ــش و متوس ــدن افزای ــر ش ــرعت پلیم س

ــود. ــر می‌ش ــدازه ذرات پهن‌ت ــع ان ــی توزی منحن

ــادلات  ــادی‌ان، مع ــات، بوت ــیونی، بوتیل‌آکری ــیون امولس ــدازه ذرات، پلیمریزاس ــع ان ــدي: توزی ــات كلي كلم
ــه جمعیــت موازن
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مقدمه

توزیــع انــدازه ذرات در پلیمریزاســیون امولســیونی عاملــی 
تاثیر‌گــذار در بهبــود خــواص ذاتــی محصــول اســت؛ 

ــوان  ــدازه ذرات می‌ت ــع ان ــرل توزی ــا کنت ــه ب ــان‌ ک چن
خــواص رئولوژیکــی، نــوری، پوشــش‌دهی، بیشــینه درصــد 
جامــد، میــزان چســبندگی و زمــان خشــک شــدن پلیمــر 
ــات  ــر مطالع ــال‌های اخی ــذا در س ــرد]1[. ل ــن ک را تعیی
توزیــع  کنتــرل  و  مدل‌ســازی  زمینــه  در  متعــددی 
انــدازه ذرات در سیســتم‌های مختلــف پلیمریزاســیون 

امولســیونی انجــام شــده‌اند]6-2[.
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می‌تــوان  را  امولســیونی  پلیمریزاســیون  مدل‌هــای 
براســاس روش محاســبه توزیــع انــدازه ذرات بــه دو ســطح 
ــک  ــای ی ــطح اول برمبن ــای س ــرد. در مدل‌ه ــیم ک تقس
ــط  ــدازه متوس ــا ان ــام ذرات ب ــش1، تم ــب ت‌کپراکن تقری
یکســان در نظــر گرفتــه می‌شــوند]1[. ایــن مدل‌هــا 
ارائــه  قابل‌قبــول  پاســخ‌هایي  در سیســتم‌های ســاده 
ــازی  ــه از مدل‌س ــی ک ــه نتایج ــه ب ــا توج ــد و ب می‌دهن
مدنظرانــد، هنــوز اســتفاده می‌شــوند. در ایــن راســتا 
می‌تــوان بــه مدل‌هــای ارائه‌شــده در مراجــع 7 و 8 
زمینــه  در  صورت‌گرفتــه  مطالعــات  در  کــرد.  اشــاره 
مدل‌ســازی و کنتــرل توزیــع انــدازه ذرات در سیســتم‌های 
و  یــک  مــدل صفــر-  دو  امولســیونی  پلیمریزاســیون 
ــكلي  ــش به‌ش ــتم واکن ــف سیس ــرای توصی ــبه‌توده ب ش

گســترده اســتفاده شــده‌اند.

ــه  ــه ذره‌ای ک ــکال ب ــا ورود رادی ــک ب ــر- ی ــدل صف در م
ــی روی می‌دهــد،  ــام آن ــکال اســت، اختت ــک رادی دارای ی
ــکال آزاد  ــک رادی ــد دارای ی ــا می‌توان ــه ذره تنه در نتیج
ــر  ــن روش ذرات پلیم ــد. در ای ــکال باش ــد رادی ــا فاق و ی
بــه ذرات فاقــد رادیــکال و ذرات دارای رادیــکال تفکیــک 
ــا یــک  ــی ب ــه ذرات ــکال نیــز ب می‌شــوند. ذرات دارای رادی
رادیــکال مونومــری و يــا یــک رادیــکال پلیمــری تقســيم 
ــدازه ذرات،  ــع ان ــن توزی ــراي تعیی می‌شــوند. در نتیجــه ب
ــداد  ــرای تع ــتPBE( 2( ب ــه جمعی ــه موازن ــه معادل ــه س ب

ــت.  ــاز اس ــه‌ازای ذره نی ــا ب رادیکال‌ه

ــود  ــدود می‌ش ــک مح ــه ذرات کوچ ــن روش ب ــرد ای کارب
ــالا و فــرض اختتــام آنــی  کــه ســرعت ورود رادیکال‌هــا ب
معتبــر اســت. در روش شــبه‌توده بــا احتســاب یــک حالــت 
ــه  ــوط ب ــی مرب ــدازه، پیچیدگ ــرای ذرات هم‌‌ان ــط ب متوس
مجــزا در نظــر گرفتــن ذرات در مــدل صفــر– یــک حــذف 
n ــالای  ــر ب ــرای مقادی ــدل ب ــن م ــولا ای ــود. معم می‌ش

( و ســرعت بــالای ورود رادیــکال بــه ذره صــادق  n <0/7(
اســت. اســتفاده از روش شــبه‌توده مزایایــی از جملــه حــل 
ــراه دارد. n را به‌هم ــت ــه PBE و عدم‌محدودی ــک معادل ی

بــا وجــود ايــن در شــرایطی کــه فــرض رشــد یکنواخــت 
ذرات صــادق نیســت، ســرعت رشــد ذراتــی کــه متوســط 

ــداد  ــط تع ــدار متوس ــر از مق ــا کمت ــکال آنه ــداد رادی تع
ــی  ــه ذرات ــبت ب <n( نس n ــت ) ــه‌ازای ذره اس ــکال ب رادی
کــه رادیکال‌هــای بیشــتر از مقــدار متوســط دارنــد دارای 
تاخیــر اســت. ایــن امــر بــه پدیــده پهــن شــدن اتفاقــی3 
ــع منجــر می‌شــود کــه در مــدل شــبه‌توده  منحنــی توزی

لحــاظ نشــده اســت]1 و 9[.

در شــرایطی کــه فــرض اختتــام آنــی رادیکال‌هــا معتبــر 
نباشــد و هم‌زمــان بــه بــرآوردي صحیــح از انــدازه ذرات و 
متوســط تعــداد رادیــکال بــه‌ازای ذره نیــاز باشــد، مي‌تــوان 
از مدل‌هــای پیچیده‌تــر مثــل مــدل 2-1-0 اســتفاده 
ــه ذره‌ای  ــکال ب ــر ورود رادی ــدل، در اث ــن م ــرد. در ای ك
ــبه‌آنی  ــام ش ــت، اختت ــکال اس ــده دو رادی ــه دربردارن ک
ــن  n پایی ــه  ــرایطی ک ــرض در ش ــن ف ــد. ای روی می‌ده
ــر  ــد، معتب ــرعت باش ــده س ــام کنترل‌کنن ــد اختت و فرآين
اســت. ویــل و مککنــا کارایــی مــدل 2-1-0 را در مقایســه 
ــازی  ــرای مدل‌س ــک ب ــر– ی ــبه‌توده و صف ــدل ش ــا م ب
ــق  ــد تصدی ــل کلرای ــیونی وینی ــیون امولس هموپلیمریزاس
كرده‌انــد]10[. امــا هم‌چنــان کــه نویســندگان نیــز 
معــادلات  مجموعــه  عــددی  حــل  کرده‌انــد،  اشــاره 
 PBE ــادلات ــداد مع ــش تع ــل افزای ــدل 2-1-0، به‌دلی م
ــاد در  ــده انعق ــن پدی ــر گرفت ــورت در نظ ــژه در ص به‌وی
مدل‌ســازی، از مــدل شــبه‌توده )و یــا مــدل صفــر- یــک( 
ــزا  ــا مج ــوق ب ــرایط ف ــود. ش ــد ب ــوارتر خواه ــیار دش بس
ــکال پلیمــری )مــدل 2-3- کــردن ذرات داراي ســه رادی

1-0( پیچیده‌تــر مي‌شــوند، لــذا ایــن روش به‌نــدرت 
ــن  ــای ای ــت. از کاربرده ــده اس ــتفاده ش ــالات اس در مق
ــدازه ذرات در  ــع ان ــازی توزی ــه مدل‌س ــوان ب ــدل می‌ت م
پلیمریزاســیون امولســیونی نیمه‌پیوســته اســتایرن در 

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

ــوان از  ــرد می‌ت ــای منف ــت مدل‌ه ــع محدودی ــرای رف ب
ــبه‌توده]12 و 13[  ــک و ش ــر- ی ــی صف ــای ترکیب مدل‌ه

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

1. Monodisperse
2. Population Balance Equation (PBE)
3. Stochastic Broadening
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ــرای  ــترده‌ای ب ــری گس ــی و نظ ــات تجرب ــون مطالع تا‌کن
ــام  ــک انج ــای آکریلی ــینتیکی مونومره ــار س بررســی رفت
ســینتیکی  مطالعــات  بــا  مقایســه  در  امــا  شــده‌اند، 
ــل  ــیونی بوتی ــیون امولس ــه پلیمریزاس ــترده در زمین گس
آکریــات، مقــالات معــدودی در زمینــه مدل‌ســازی 
بوتیــل  هموپلیمریزاســیون  در  ذرات  انــدازه  توزیــع 

ــد. ــود دارن ــات وج آکری

ــای  ــی پلیمر‌ه ــت صنعت ــه اهمی ــه ب ــا توج ــن ب هم‌چنی
مصنوعــی،  لاســتیک  تولیــد  در  بوتــادی‌ان  شــامل 
اندکــی  مقــالات   ... و  پوشــش   ،ABS رزین‌هــای 
دربــاره رفتــار ســینتیکی بوتــادی‌ان در سیســتم‌های 
پلیمریزاســیون امولســیونی چــاپ شــده‌اند كــه از آن 
ــش  ــز و همکاران ــات ویرت ــه مطالع ــوان ب ــا می‌ت ــان تنه می
ــت  ــه غلظ ــي از جمل ــا موضوعات ــه در آنه ــرد ک ــاره ك اش
ــزن،  ــوع امولســیفایر، دور هم ــر، غلظــت و ن ــوع آغازگ و ن
غلظــت مونومــر، غلظــت الکترولیــت و اثــر تیول‌هــا 

شــده‌اند]16-14[.  بررســی 

وردورمــان و همکارانــش نيــز، در حالــت ســوم ســینتیک 
ــینتیک  ــگ س ــتفاده از مونیتورین ــا اس ــمیت– اوارت ب اس
ــه  ــي از جمل ــا، موضوعات ــت ناپای ــیون در حال پلیمریزاس
ــع  ــذب و دف ــرعت ج ــت س ــار، ثاب ــرعت انتش ــت س ثاب
رادیکال‌هــا را گــزارش كرده‌انــد]17-19[. امــا تــا آن ‌جــا 
کــه مولفــان ایــن مقالــه اطــاع دارنــد، تاكنون مدل‌ســازی 
ــا اســتفاده  و کنتــرل توزیــع انــدازه ذرات پلی‌بوتــادی‌ان ب
از معــادلات موازنــه جمعیــت انجــام نشــده اســت. در ايــن 
ــان  ــینتیکی قابل‌اطمین ــت س ــدید ثواب ــود ش ــه کمب زمين
دشــوارتر  را  به‌دســت‌آمده  تجربــی  نتایــج  تفســیر 
ــار  ــامانه در درک رفت ــن س ــازی ای ــذا مدل‌س ــد، ل میك‌ن
ــت دارد.  ــردی آن اهمی ــوارد کارب ــود م ــینتیکی و بهب س
ــرای توصیــف توزیــع  ــه مــدل صفــر- یــک ب در ایــن مقال
ــدازه ذرات در سیســتم‌های پلیمریزاســیون امولســیونی  ان
بوتیــل آکریــات و بوتــادی‌ان اســتفاده شــده اســت. در در 
ــدل درنظرگرفته‌شــده  ــات م ــی جزئی ــس از معرف ــه پ ادام
ــا داده‌هــای  ــج حاصــل از مدل‌ســازی ب و روش حــل، نتای

ــده‌اند. ــه ش ــی مقايس تجرب

توصیف مدل‌

ــول در آب رخ  ــر محل ــه آغازگ ــا تجزی ــروع ب ــش ش واکن
بــه  برخــورد  بــا  تولیدشــده  رادیکال‌هــای  مي‌دهــد. 
مونومرهــای محلــول در آب اولیگومرهایــی را تشــکیل 
می‌دهنــد کــه پــس از رســیدن بــه طــول زنجیــره بحرانــی  
به‌صــورت رســوب از فــاز آبــی جــدا مي‌شــوند )هســته‌زایی 
ــا مونومرهــای  همگــن( و پــس از آن از طريــق واکنــش ب
دیگــر رشــد ميك‌ننــد و ذرات پلیمــر اولیــه تشــکیل 
راه مكانيــزم هســته‌زايي  از  پليمــري  می‌شــوند. ذرات 
نيــز بــه وجــود مي‌آينــد. در ايــن روش رادیکال‌هــای 
ــول  ــه ط ــیدن ب ــا رس ــده در آب، ب ــری تولیدش اولیگوم
ــوذ  ــل‌ها نف ــه درون مایس ــد ب ــی، می‌توانن ــره بحران زنجی
كننــد و بــا انجــام واکنــش پلیمریزاســیون و رشــد زنجیــره 
درون مایســل‌های متــورم از مونومــر، ذرات پليمــري را بــه 
وجــود آورنــد. ذرات پلیمــری تشکیل‌شــده از دو مکانیــزم 

ــوند. ــدار می‌ش ــیفایر از آب پای ــذب امولس ــا ج ــوق ب ف

پلیمریزاســیون  از:  عبارت‌انــد  مدل‌ســازی  فرضیــات 
فقــط درون ذرات پلیمــری اتفــاق می‌افتــد؛ ذرات توســط 
ــود  ــه وج ــلی ب ــن و مایس ــته‌زایی همگ ــزم هس دو مکانی
می‌آینــد و فرآيندهــاي ‌رشــد، هســته‌زایی همگــن و 

مایســلی رقابــت ميك‌ننــد.

در ایــن پژوهــش، روش صفر-یــک بــرای مدل‌ســازی 
اســتفاده شــده اســت؛ به‌عبارتــی ورود رادیــکال بــه 
ــام  ــه اختت ــکال آزاد اســت، ب ــک رادی ــه دارای ی ذره‌ای ک
رادیکال‌هــا  بــودن  مســتقل  می‌شــود.  منجــر  آنــی 
درون هــر ذره نســبت بــه ذره دیگــر، نقــش حیاتــی 
ــه  ــه‌ای ک ــه گون ــد ب ــا می‌کن ــش ایف ــینتیک واکن در س
ــک  ــام ی ــدون انج ــد، ب ــک ذره نمی‌توان ــکال درون ی رادی
حادثــه انتقــال فــاز، بــه رادیکالــی در ذره‌ دیگــر دسترســی 
ــاد ذرات پلیمــری صرف‌نظــر شــده  داشــته باشــد. از انعق
ــت  ــه ماهی ــه ب ــا توج ــا از ذرات ب ــع رادیکال‌ه ــت. دف اس
آب‌گریــز مونومــر بوتیــل آکریــات و بوتــادی‌ان تنهــا بــه 
دفــع رادیکال‌هــای مونومــری محــدود شــده اســت. ثابــت 
ســرعت اختتــام مســتقل از طــول زنجیــره در نظــر گرفتــه 

شــده اســت.  
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مدل صفر- یک

بــه‌روش  پلیمریزاســیون  سیســتم‌های  مدل‌ســازی  در 
 ) , (f r t موازنــه جمعیــت، ذرات پلیمــر بــا تابــع دانســیته 
ــر  ــک ذرات پلیم ــر- ی ــدل صف ــوند. در م ــف می‌ش توصی
ــکال  ــی کــه یــک رادی ــکال )f0(، ذرات ــد رادی ــه ذرات فاق ب
ــری  ــکال مونوم ــک رادی ــه ی ــی ک (1 و ذرات (pf ــری  پلیم
موازنــه  معــادلات  می‌شــوند.  تفکیــک   ، 1) (Mf دارنــد
 1) (Mf (1 و  (pf  ، 0) (f جمعیــت بــرای ســه ذره از نــوع 

به‌صــورت زیــر 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  رادیــکال  فاقــد  ذرات  تعــداد   )1( معادلــه  طبــق 
ورود رادیــکال اولیگومــری بــه ذرات حــاوی رادیــکال 
افزایــش  ذرات  از  مونومــری  رادیــکال  نیــز خــروج  و 
ــی  ــت ذرات ــه جمعی ــه موازن ــه )2( معادل ــد. معادل میی‌اب
ــع،  ــد. در واق ــری دارن ــکال مونوم ــک رادی ــه ی ــت ک اس
ایــن ذرات از ذرات دارای رادیــکال پلیمــری )معادلــه 
ســرعت   ρ فــوق، معــادلات  در  شــده‌اند.  مجــزا   )3
مر‌هــا،                                                                                      -z ورود  ســرعت  initρ رادیــکال،  ورود  کلــی 
ــرعت  nucR س ــی ذرات،  ــد حجم ــرعت رش dr/ س dt

ــت.  ــر دلتاس ــع کرانک ــرف تاب δ مع ــته‌زایی 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 زی ــکال از عب ــی ورود رادی ــرعت کل س
:]21 و   20 می‌آیــد]3، 

1
0 0[ ]    ,     [ ]

critJ
l l

init w init w
i z

e P e Pρ ρ ρ
−

=

= + = ∑             )6(
که ثابت سرعت ورود رادیکال 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 فیزیک ــن فرآیند‌ه ــی از مهم‌تری ــکال یک ــع رادی دف
اســت کــه بــر ســینتیک پلیمریزاســیون تاثیــر می‌گــذارد. 
ــک  ــع از ذرات کوچ ــده دف ــولا پدی ــتا معم ــن راس در ای
برجســته‌تر  هســتند  آب‌گریــز  کــه  مولکول‌هایــی  و 
ــرای مدل‌ســازی  ــی ب ــط مختلف ــون رواب اســت]23[. تاکن
ــده‌اند]24 و 25[. در  ــکال از ذرات پیشــنهاد ش ــع رادی دف
ــه  ــا ب ــر تنه ــا از ذرات پلیم ــع رادیکال‌ه ــه، دف ــن مقال ای
ــره  ــال زنجی ــده از انتق ــری به‌وجودآم ــای مونوم رادیکال‌ه
ــای  ــع رادیکال‌ه ــت ســرعت دف محــدود شــده اســت. ثاب
(، به‌صــورت تابعــی از ضریــب نفــوذ  dMk مونومــری )
ــر درون ذرات  ــوذ مونوم ــب نف ، ضری ) (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 زی ، به‌ص ) (sr ــورم ذرات ــعاع مت ]( و ش ](pM

:]13 و  می‌شــود]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
تبدیل‌هــای بــالا، ویســکوزیته داخــل ذرات پلیمــری 
افزایــش میی‌ابــد و واکنــش اختتــام آنــی  به‌شــدت 
نیســت. در چنیــن شــرایطی واکنــش پلیمریزاســیون 
تحــت کنتــرل نفــوذ خواهــد بــود. بــرای در نظــر گرفتــن 
ــر در  ــت ســرعت انتشــار به‌صــورت زی ــرات، ثاب ــن تغیی ای

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

انتشــار در درصــد تبدیل‌هــای  ثابــت ســرعت   0pk

ــرل  ــت کنت ــار تح ــرعت انتش ــت س diffk ثاب ــن و  پایی
نفــوذ اســت کــه به‌صــورت زیــر تعریــف می‌شــود:

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 رادیکال به‌ازای ذره 
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totN با روابط زير محاسبه مي‌شوند]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(
واکنش‌های فاز آبی

شروع  آب  در  آغازگر  تجزیه  با  پلیمریزاسیون  واکنش 
می‌انجامد.   )Rw(اولیه رادیکال‌های  تولید  به  که  مي‌شود 
که  آغازگر،  تجزیه  از  حاصل  رادیکال‌های  رابطه)19(،  در 
بسیار فعال‌اند، با مونومر موجود در آب واکنش مي‌دهند و 
رادیکال‌های اولیگومری با طول زنجیره n به وجود می‌آیند. 
در طول زنجیره بحرانی Z، رادیکال‌های اولیگومری مي‌توانند 
به مایسل‌ها وارد شوند ‌و هنگامی که این رادیکال‌ها در فاز 
آبی رسوب  فاز  از  jcrit رشد کنند،  تا طول زنجیره  پیوسته 
ميك‌نند و ذرات پلیمری اولیه به‌واسطه مکانیزم هسته‌زایی 

همگن به‌وجود می‌آیند.
)[ ] (

[ ]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 رایکال‌های اولیگومری و رادیکال‌های مونومری حاصل از 
انتقال زنجیره نیز به همین ترتیب روابطی ارائه شده‌اند]20 و 22[.

سرعت هسته‌زایی

دو مکانیــزم هســته‌زایی همگــن و مایســلی بــرای تشــکیل 
ــط ریاضــی  ــه شــده‌اند. رواب ذرات پلیمــری در نظــر گرفت
ــی  ــرعت کل ــن و س ــلی، همگ ــته‌زایی مایس ــرعت هس س
ــوند]20 و 22[: ــان مي‌ش ــر بي ــورت زی ــته‌زایی به‌ص 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 مایس micelleC غلط ــل،  ــعاع مایس miceller ش

ــت  CMC غلظ ــته،  ــاز پیوس ــیفایر آزاد در ف ــت امولس غلظ
aggn تعــداد تجمــع مایســلی )متوســط  بحرانــی مایســل و 
تعــداد مولکول‌هــای امولســیفایر در مایســل( اســت. بدیــن 

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

موازنه امولسیفایر

ــه  ــتفاده از معادل ــا اس ــتم ب ــیفایر آزاد در سیس ــت امولس غلظ
موازنــه امولســیفایر به‌صــورت زیــر محاســبه می‌شــود]3 و 12[: 

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

ــای امولســیفایر جذب‌شــده روی ســطح  ــداد مول‌ه aS تع

dS تعــداد مول‌هــای امولســیفایر جذب‌شــده  ذرات و 
روی قطــرات مونومــر اســت. تعــداد مول‌هــای امولســیفایر 
جذب‌شــده روی ســطح ذرات بــا اســتفاده از ایزوتــرم 

ــود: ــبه می‌ش ــر محاس ــورت زی ــر به‌ص ــذب لانگموی 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 یــک ذره پلیمــری بــا یــک مولکــول امولســیفایر و 

sb ثابــت جــذب لانگمویــر اســت.

موازنه و تقسیم‌بندی مونومر 

 ،M ــر ــی مونوم ــه مول ــته، موازن ــور ناپیوس ــک راکت در ی
و 21[: ارائــه می‌شــود]3  زیــر  به‌صــورت 

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

dM k k Olig M V
dt

= − + −              

max
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r r

k k M n r t dr
=

+ ∫               )29(
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0
[ ] [ ]

crj
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Olig P
−

=

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

ضریب توزیع مونومر بین دو فاز بیان می‌شود]3 و 22[.

روش حل عددی و پارامتر‌های استفاده‌شده در مدل‌سازی

به‌طور کلی حل عددی معادلات موازنه جمعیت در سیستم‌های
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مدل‌هــای  عدم‌قطعیــت  به‌دلیــل  پلیمریزاســیون، 
ارائه‌شــده بــرای تفســیر پدیده‌هــای فیزیکــی و نیــز 
پیچیدگــی معــادلات دیفرانســیلی- انتگرالــی، دشــوار 
اســت؛ بنابرايــن طبــق مقایســه‌ای کــه در مراجــع 1 
و 26 انجــام شــده اســت، تاکنــون روش‌هايــی نظيــر 
ــد  ــرک، تعام ــت و متح ــور ثاب ــل، مح ــازی کام گسسته‌س
و  ممان‌هــا  گلرکیــن،  محــدود،  عناصــر  در  طبیعــی 
و   )FD( محــدود  دیفرانســیل  روش‌هــای  به‌کارگیــری 
ــار روش‌هــای گسسته‌ســازی  حجــم محــدود )FV( در کن
ــه روش  ــن مقال ــده‌اند. در ای ــناخته ش ــب ش ــوی مناس ق
ــه  ــادلات موازن ــازی مع ــرای گسسته‌س ــدود ب ــم مح حج
ــت.  ــده اس ــتفاده ش ــا )3(( اس ــادلات )1( ت ــت )مع جمعی
ــدار  ــک مق ــه ی ــن ب ــعاع نامعی ــه ش ــور دامن ــن منظ بدی
ــل  ــه N س ــپس ب ــد و س ــش ميی‌اب ــم )rmax( کاه ماکزیم
ــادلات  ــن روش، مع ــتفاده از ای ــا اس ــود. ب ــیم می‌ش تقس
ــی  ــه دیفرانســیل معمول ــه معادل ــه س ــت ب ــه جمعی موازن

جدول 1 مقادیرپارامترهای استفاده‌‍‌‌شده در مدل‌سازی پلیمریزاسیون امولسیونی بوتیل‌آکرلایت )1( وبوتادی‌ان )2(.

پارامتربوتيل آكريلاتمرجعبوتادينمرجع
RT(kd(s/ا135ا)اeاRT([9]8×1015/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)

ســایر  بــا  همــراه  کــه  می‌شــود  تبدیــل   )ODEs(

معــادلات دیفرانســیلی مربــوط بــه موازنــه آغازگــر، 
ــط  ــری و رواب ــای اولیگوم ــر، امولســیفایر، رادیکال‌ه مونوم
هم‌زمــان حــل  بــر سیســتم  حاکــم  ترمودینامیکــی 
در  استفاده‌شــده  پارامتر‌هــای   1 در جــدول‌  می‌شــود. 
ــات  ــل آکری مدل‌ســازی پلیمریزاســیون امولســیونی بوتی

و بوتــادی‌ان ارائــه شــده‌اند. 

روش انجام آزمایش

پلیمریزاســیون امولســیونی بوتیــل آکریــات در یــک 
ــی،  ــره توربین ــه پ ــز ب ــری مجه ــه‌ای 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 آکری مونوم
عامــل فعال‌کننــده ســدیم دودســیل ســولفات از شــرکت 

Across تهیــه شــده‌اند.
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ــن و  ــنجی تعیی ــا روش وزن‌س ــر ب ــل مونوم ــد تبدی درص
ــتگاه                                                                                                         ــا دس ــه روش DLS ب ــس ب ــی ذرات لاتک ــر نهای قط
شــده  اندازه‌گیــری   Malvern Zetasizer-S7032

اســت]27[.

ــادی‌ان در  ــیونی بوت ــیون امولس ــای پلیمریزاس آزمایش‌ه
ــات پلیمــری گــروه مهندســی شــیمی  آزمایشــگاه تحقیق
دانشــگاه سیســتان و بلوچســتان در یــک راکتــور 5 لیتــری 
ژاکــت‌دار 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 شــده‌اند. مونومــر گازی بوتــادی‌ان، عامــل 
فعال‌کننــده ســطح ســدیم دو دســیل ســولفات و پتاســیم 
 pH کنترل‌کننــده  و  الکترولیــت  )به‌عنــوان  کربنــات 
محیــط واکنــش( از شــرکت پتروشــیمی تبریــز و آغازگــر 
پتاســیم پرســولفات از شــرکت مِــرك تامیــن شــده اســت. 
دور همــزن در ایــن آزمایش‌هــا rpm 300 تنظیــم شــد و 
ــی  ــروف آلومینیوم ــور در ظ ــده از راکت ــای تهیه‌ش نمونه‌ه
مخصــوص جمــع‌آوری شــده‌اند و درصــد تبدیــل مونومــر 
بــا روش وزن‌ســنجی محاســبه شــده اســت. بــرای تعییــن 
ــه كار  ــتگاه Malvern Zetasizer1000 ب ــدازه ذرات، دس ان
گرفتــه شــده اســت. در جــدول 2 مقادیــر مــواد اولیــه در 
دو سیســتم پلیمریزاســیون امولســیونی بوتیــل آکریــات و 

ــده‌اند. ــه ش ــادی‌ان ارائ بوت

بحث و نتایج

سیســتم‌های توصیف‌شــده بــا معــادلات موازنــه جمعیــت 
ــی،  ــی- انتگرال ــادلات جزی ــه‌ای از مع ــده مجموع دربردارن
دیفرانســیلی معمولــی و جبــری هســتند کــه بایــد به‌طــور 

جدول2 مقادیر مواد اولیه برای پلیمریزاسیون امولسیونی بوتیل آکرلایت و بوتادی‌ان]27[.
E5 E4 E3 E2 E1 اجزا

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

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

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

هم‌زمــان حــل شــوند. امــا به‌دليــل اختــاف زیــاد 
ســرعت پدیده‌هایــی کــه در سیســتم روی می‌دهنــد، 
ــه  ــان ک ــتند. چن ــادلات Stiff هس ــع مع ــی مواق در برخ
پیش‌تــر گفتــه شــد، در ایــن مقالــه روش حجــم محــدود 
ــه و  ــه كار رفت ــت ب ــه جمعی ــادلات موازن ــل مع ــرای ح ب
بدیــن منظــور دامنــه شــعاع نامعیــن بــراي پلیمریزاســیون 
ــه  ــب ب ــادی‌ان به‌ترتی ــات و بوت ــل آکری ــیونی بوتی امولس
شــعاع ماکزیمــم nm 100 و nm 200 محدود شــده اســت. 
بــراي بررســی صحــت روش حــل عــددی و حداقــل کردن 
خطــای گسسته‌ســازی، اثــر مقــدار دامنــه گسسته‌ســازی 
بــر روی منحنــی توزیــع بــرای پلیمریزاســیون امولســیونی 
ــه  ــه دامن ــش E2 و س ــرایط آزمای ــات در ش بوتیل‌آکری
گسسته‌ســازی 0/2، 0/4 و 0/8 بررســی شــده اســت 
شــده‌اند.  ارائــه   1 شــکل‌  در  به‌دســت‌آمده  نتایــج  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 می‌شــود، کاهــش 
ایــن پارامتــر از 0/8 بــه 0/4 و 0/2 تاثیــر قابل‌ملاحظــه‌ای 
ــاب  ــر، انتخ ــان دیگ ــه بی ــدارد. ب ــع ن ــی توزی ــر منحن ب
ــل‌ها  ــداد س ــش تع ــث افزای ــا باع ــر تنه ــه کوچ‌کت دامن
)افزایــش تعــداد معادلاتــی کــه بایــد هم‌زمــان حــل 
شــوند( و افزایــش زمــان انجــام محاســبات خواهــد شــد. 
ــدار  ــه مق ــن مقال ــده در ای ــج ارائه‌ش ــر نتای ــذا در سراس ل
0/4 اســتفاده شــده اســت. در شــکل ‌2، منحنــی درصــد 
تبدیــل برحســب زمــان در دو غلظــت متغیــر عامــل 
                                                                              ،]SDS[=1اgr/lit و ]SDS[=2/5اgr/lit ،ــطح ــده س فعال‌کنن
بــرای پلیمریزاســیون امولســیونی بوتیــل آکریــات نشــان 

داده شــده اســت.
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شکل 1 بررسی اثر دامنه گسسته‌سازی بر روی منحنی توزیع اندازه ذرات شبیه‌سازی‌شده برای پلیمریزاسیون امولسیونی بوتیل آکرلایت در 
.E2 شرایط آزمایش

)nm( قطر ذرات
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ده 
 ش
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همــان طــور ‌کــه از مقایســه نتایــج حاصــل از مدل‌ســازی 
و مقادیــر تجربــی مشــاهده می‌شــود، پلیمریزاســیون 
بــا  آزمايــش  شــرایط  در  بوتیل‌آکریــات  امولســیونی 
در چنیــن  انجــام می‌شــود.  بالایــی  بســیار  ســرعت 
شــرایطی واکنــش بســیار گرمــازا و کنتــرل دمــای 
راکتــور دشــوار خواهــد بــود. همچنيــن بــا افزایــش 
غلظــت عامــل فعال‌کننــده ســطح، ســرعت واکنــش، 
در  موجــود  مونومــر  ســریع‌تر  مصــرف  به‌واســطه  و 
ــج  ــت. نتای ــه اس ــش یافت ــل افزای ــد تبدی ــتم، درص سیس
حاصــل از مدل‌ســازی در شــکل 3 مطابقــت مناســبی بــا 
داده‌هــای تجربــی نشــان داده‌انــد. لازم بــه ذکــر اســت کــه 
تفــاوت مــدل و داده‌هــای تجربــی بــه نامعینــی برخــی از 
ــت ســرعت  ــه Dmon، ثواب پارامتر‌هــای ســینتیکی از جمل

انتشــار رادیکال‌هــای مونومــری )kp1( و رادیکال‌هــای 
اولیگومــری بــا طــول زنجیــره متفــاوت )kpw(، كــه صرفــا 
از مراجــع 12 و 28 اقتبــاس شــده، بــاز می‌گــردد. از 
ــت ســرعت  ــدار ثاب ــت مق ــوق، اهمی ــای ف ــان پارامتر‌ه می
ــا  انتشــار در تحلیــل مناســب نتایــج بیشــتر اســت. امــا ب
ــات  ــری و فرضی ــای اندازه‌گی ــاف روش‌ه ــه اخت ــه ب توج
ــرای  ــده ب ــر گزارش‌ش ــی، مقادی ــج تجرب ــیر نتای در تفس
ــده  ــات بســیار پراکن ــل آکری ــت ســرعت انتشــار بوتی ثاب
 50˚C ــای ــر در دم ــن پارامت ــرای ای ــا ب ــد. مث و متفاوت‌ان
ــد dm3 mol-1 s-1 ا450]30[،                                                                                                   ــی مانن ــا متفاوت ــر کام مقادی
dm3 mol-1 s-1ا4900]31[ او mol-1 s-1اdm3ا27900]28[ در 

ــده‌اند.  ــزارش ش ــف گ ــع مختل مراج
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.E2 و E1 شکل2 مقایسه مقدار تبدیل  محاسباتي برحسب زمان با مقادیر تجربی در پلیمریزاسیون امولسیونی بوتیل آکرلایت در آزمایش‌های



177مدل‌سازی توزیع اندازه ...

ــت  ــن ثاب ــرای تعیی ــده ب ــن، روش تاییدش ــود اي ــا وج ب
ــه  ــق دو روش PLP -SEC 1 اســت ک ســرعت انتشــار تلفی
تا‌کنــون بــرای طیفــي وســیع از مونومر‌هــا اســتفاده شــده 
ــه ثوابــت ســینتیکی مراجــع کــه  ــذا در ایــن مقال اســت؛ ل
ــرای مدل‌ســازی ایــن ســامانه تاییــد شــده،  اعتبــار آنهــا ب

ــد. ــه كار رفته‌ان ب

در شــکل 3 منحنی درصد تبدیل پلیمریزاســیون بوتادی‌ان 
                                                                                                       ]SDS[=15 gr/lit ،ــطح ــده س ــل فعال‌کنن ــت عام در غلظ
ــت.  ــده اس ــم ش ــی رس ــای تجرب ــا داده‌ه ــه ب در مقایس
همــان طــور کــه مشــاهده می‌شــود، فرآينــد هســته‌زایی 
ــی  ΙΙ پلیمریزاســیون بســیار طولان ــه ــادی‌ان در مرحل بوت
اســت و معمــولا بیــش از 2 ســاعت بــه‌ طــول می‌انجامــد. 
ایــن امــر بــه کارایــی پاییــن آغازگــر پتاســیم پرســولفات 
در هســته‌زایی و رشــد ذرات پلیمــری نســبت داده شــده 
اســت. بدیــن منظــور در شــکل 4 تغییــرات کارایــی آغازگر 
در طــول واکنــش پلیمریزاســیون )مطابــق معادلــه )17(( 
در شــرایط آزمایــش E4 ارائــه شــده‌اند. همــان طــور ‌کــه 
مشــاهده می‌شــود، در مراحــل ابتدایــی واکنــش )مرحلــه 
ــت  ــودن غلظ ــت ب ــه ثاب ــه ب ــا توج ــیون(، ب Ι پلیمریزاس
مونومــر در ذرات پلیمــر، کارایــی آغازگــر تقریبــا در مقــدار 
ــولا  ــش معم ــرفت واکن ــا پیش ــد و ب ــت مي‌مان 8/73% ثاب
کاهــش میی‌ابــد. پاییــن بــودن کارایــی آغازگــر در 
ــامانه در  ــن س ــد ذرات ای ــته‌زایی و رش ــای هس فرآیند‌ه
مشــاهدات تجربــی ویرتــز و همكارانــش]14[ نیــز گــزارش 

شــده اســت. مطابــق نظــر ايشــان، غلظــت ســه آغازگــر بــا 
ــر ســرعت پلیمریزاســیون  ســاختار و حلالیــت متفــاوت ب
ــا  ــرایطی، ب ــن ش ــدارد. در چنی ــي ن ــر چندان ــاده تاثی م
ــه  ــا ب ــال ورود رادیکال‌ه ــودن احتم ــن ب ــه پایی ــه ب توج
ــره  ــال زنجی ــل از انتق ــای حاص ــروج رادیکال‌ه ذرات و خ
متوســط، تعــداد رادیــکال بــه‌ازای ذره نیــز پاییــن اســت و 

ــد]29[. ــروی ميك‌ن ــش از caseΙ پی ــینتیک واکن س

در شــکل‌های 5 و 6 منحنــی توزیــع انــدازه ذرات در 
دو غلظــت متفــاوت عامــل فعال‌کننــده ســطح بــرای 
پلیمریزاســیون امولســیونی بوتیــل آکریــات و بوتــادی‌ان 
ــل  ــه عام ــت اولی ــش غلظ ــا افزای ــت. ب ــده اس ــم ش رس
ــداد ذرات  ــش، تع ــتم واکن ــطح در سیس ــده س فعال‌کنن
ــش  ــات هســته‌زایی افزای ــدت زم ــال آن م ــر و به‌دنب پلیم
یافتــه اســت. لــذا بــا توجــه بــه آن‌ کــه بــا افزایــش مــدت 
ــف  ــد ذرات مختل ــان‌ رش ــط زم ــته‌زایی، متوس ــان هس زم
متفــاوت خواهــد بــود، منحنــی توزیــع انــدازه ذرات نهایــی 
ــته‌گذاری  ــش هس ــا افزای ــن ب ــود. هم‌چنی ــر می‌ش پهن‌‌ت
ــر  ــر در ه ــرف مونوم ــداد ذرات، مص ــش تع ــه و افزای اولی
ــدازه  ــد و در نتیجــه منحنــی توزیــع ان ذره کاهــش ميی‌اب
ــد. ــل می‌کن ــر می ــای کوچ‌کت ــمت قطر‌ه ــه س ذرات ب

ــی ذرات  ــر نهای ــده قط ــر پیش‌بینی‌ش ــدول 3 مقادی در ج
ــرای  ــی متناظــر ب ــر تجرب ــک و مقادی ــر– ی ــدل صف ــا م ب
دو سیســتم پلیمریزاســیون امولســیونی بوتیــل آکریــات و 

ــده‌اند. ــه ش ــادی‌ان مقایس بوت

شکل 3 منحنی مقدار تبدیل در پلیمریزاسیون امولسیونی 
.E4 بوتادی‌‌ان در مقایسه با داده‌های تجربی در شرایط آزمایش
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1. Pulsed Laser Polymerization- Size Exclusion Chromatography 
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جدول 3 مقایسه مقدار نهایی متوسط قطر ذرات حاصل از مدل‌سازی با مقادیر تجربی.

مقدار پیش‌بینی‌شده با مدل )nm(مقدار تجربی )nm(غلظت عامل فعال‌کننده سطح )gr/lit(نوع مونومر

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

2199/393/39بوتادی‌ان 
15107/9102/44بوتادی‌ان

شکل 5 مقایسه منحنی توزیع اندازه ذرات برای دو غلظت 
متفاوت عامل فعال‌کننده سطح در پلیمریزاسیون امولسیونی 

.E2 و E1 بوتیل آکرلایت در شرایط آزمایش‌های

شکل 6 مقایسه منحنی توزیع اندازه ذرات در دو غلظت متفاوت 
عامل فعال‌کننده سطح برای پلیمریزاسیون امولسیونی بوتادی‌ان

.E5 و E4 در شرایط آزمایش‌های 
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‌همــان طــور ‌کــه مشــاهده می‌شــود، پيش‌بيني‌هــاي 
مــدل و مقادیــر تجربــی مطابقــت مناســبی دارنــد. 
ــوه  ــب نح ــی مناس ــدل در پیش‌بین ــی م ــن توانای هم‌چنی
تغییــرات قطــر ذرات در حیــن پلیمریزاســیون در غلظــت 
ــکل 7  ــش E3 درش ــرایط آزمای SDS[= 5/86 gr/lit[ در ش

ــت. ــده اس ــان داده ش نش

ــدازه ذرات  ــع ان ــی توزی در شــکل 8 نحــوه توســعه منحن
حيــن تکمیــل واکنــش پلیمریزاســیون امولســیونی بوتیــل 
 )E1 )آزمایــش   ]SDS[=1  gr/lit غلظــت  در  آکریــات 
برحســب زمــان رســم شــده اســت. ‌چنــان ‌کــه مشــاهده 
می‌شــود، نظــر بــه ســرعت بــالای پلیمریزاســیون، از 
ثانیه‌هــای ابتدایــی شــروع واکنــش، ذرات زیــادی تشــکیل 
ــر،  ــد ذرات پلیم ــش و رش ــرفت واکن ــا پیش ــوند و ب می‌ش
منحنــی توزیــع بــه ســمت قطر‌هــای بالاتــر شــیفت پیــدا 
ــه از شــروع  ــا 16 دقیق ــس از گذشــت تقریب ــد و پ ميك‌ن
واکنــش، توزیــع انــدازه ذرات ثابــت مي‌مانــد و بــه مقــدار 

ــد. ــود مي‌رس ــی خ نهای
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پلیمریزاسیون امولسیونی بوتیل آکرلایت در مقایسه با داده‌های 
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نتیجه‌گیری

در ایــن مقالــه بــرای دو سیســتم پلیمریزاســیون امولســیونی 
بوتیــل آکریــات و بوتــادی‌ان، يــك مــدل مکانیســمی 
برمبنــای  ذرات  انــدازه  توزیــع  پیش‌‌بینــی  به‌منظــور 
معــادلات موازنــه جمعیــت ارائــه شــده اســت. نتایــج حاصــل 
ــبی  ــت مناس ــامانه مطابق ــن دو س ــرای ای ــازی ب از مدل‌س
بــا داده‌هــای تجربــی درصــد تبدیــل و متوســط قطــر ذرات 
ــت  ــش غلظ ــا افزای ــت‌آمده ب ــج به‌دس ــق نتای ــد. طب دارن
عامــل فعال‌کننــده ســطح، متوســط ســرعت پلیمــر شــدن 
افزایــش و متوســط قطــر ذرات کاهــش یافتــه اســت و 
ــد ذرات،  ــته‌زایی و رش ــان هس ــدت زم ــش م ــال افزای به‌دنب
منحنــی توزیــع انــدازه ذرات پهن‌تــر مي‌شــود و بــه ســمت 

قطر‌هــای کوچ‌کتــر شــیفت میك‌نــد.

علائم و نشانه‌ها

 )mol dm-3( غلظت بحرانی مایسل :CMC

)mol dm-3( غلظت مایسل :Cmicelle

پلیمــر                        ذرات  در  مونومــر  نفــوذ  ضریــب   :D mon

 )dm2 s-1(

dm3: واحد دسي‌متر مكعب )معادل يك ليتر(

آب                                       در  آزاد  رادیکال‌هــای  نفــوذ  ضریــب   :Dw

 	)dm2 s-1(

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

 	)dm 3 mol-1 s-1(

en: ثابــت ســرعت ورود رادیــکال اولیگومــری بــا طــول 
micelle

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

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

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

 	)dm-1

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

 mol( دانســیته ذرات دارای رادیــکال مونومــری   :f1
M

(r,t(

 	)dm-1

رادیــکال‌  ورود  بــرای  بحرانــی  زنجیــره  طــول   :jcrit

پلیمــر  ذره  بــه  اولیگومــری 

 )s-1( ثابت سرعت تجزیه آغازگر :kd

 )s-1( ثابت سرعت دفع رادیکال‌های مونومری :kdM

)dm3 mol-1 s-1( ثابت سرعت انتشار :kp

ــت ســرعت انتشــار در درصــد تبدیل‌هــای پاییــن   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 رادیکال‌ه 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 رادیکال به‌ازای ذره  ) , (n r t

فعال‌کننــده  عامــل  مولکول‌هــای  تجمــع  عــدد   :nagg

ــل  ــر مایس ــه‌ازای ه ــطح ب س
 	)mol-1( عدد آووگادرو :NA

آب                            در  مونومــری  رادیکال‌هــای  غلظــت   :]P0
w[

 )mol dm-3(

طــول  بــا  اولیگومــری  رادیکال‌هــای  غلظــت   :]P l
w[

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

PBE معادله موازنه جمعیت :PBE

 	)dm( شعاع مایسل :rmicelle

 )dm( شعاع ذره پلیمری متورم :rs

 )mol s-1( سرعت کلی هسته‌زایی :Rnus

 )mol s-1( سرعت هسته‌زایی همگن :R Homogeneous

 )mol s-1( سرعت هسته‌زایی مایسلی :Rmicellar

ــه آغازگــر در  ــکال به‌وجودآمــده از تجزی R w: غلظــت رادی

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

 	)g( سیستم
ذرات  ســطح  روی  جذب‌شــده  امولســیفایر  مــول   :Sa

 	)mol(

)mol( مول امولسیفایر جذب‌شده روی سطح قطرات مونومر :Sd
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 )mol dm-3( غلظت امولسیفایر آزاد در آب :Sw

)dm3( حجم کل ذرات پلیمر :Vp

حروف یونانی

ــه‌ازای  ــا ب ــا انته ــا ت ــه انته ــع ریشــه متوســط فاصل a: مرب
)dm( ــه ــع ریش مرب

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

در  آزاد  رادیکال‌هــای  جــذب  ســرعت  ثابــت   :ρinit

 )s-1( مــر(   -z جــذب  )ســرعت  ذرات  و  مایســل‌ها 
رادیکال‌هــای  مجــدد  ورود  ســرعت  ثابــت   :ρre-entry

)s-1( ذره  بــه  دفع‌شــده  مونومــری 
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