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  رن مقاوم در برابر ضربه یاستا ید پلیتول یوسته صنعتیند پیفرآ يساز هیشب
  

   2زارعسا آمهر ،*،1حسین عابدینی

   ، ایرانپژوهشگاه پلیمر و پتروشیمی ایران، پژوهشکده مهندسی پلیمریزاسیون1
  ایرانتهران،  ،واحد شمال، یدانشگاه آزاد اسلام ،و مهندسیدانشکده فنی 2

29/1/95: پذیرش         5/5/94: دریافت  

  چکیده 
شامل هفـت   )HIPS( مقاوم در برابر ضربهرن یاستایپلوسته ید پیتول يبالک برا یند صنعتیفرآ، ن مقالهیدر ا

 یواقع يها ا با دادهیج مدل پاینتا. شده است يساز هیمدل و شب یکینامیا و دیصورت پا هب يزده سر راکتور هم
 يبـا داده هـا   یبـه انـدازه کـاف    سـازي  شـبیه ج ینتا. ق داده شده استیتطب یصنعت يآمده از واحدها دست به

 يمرهـا یپل یع وزن مولکـول ی ـتوز، لیزان تبـد یم یرات زمانییتغ یکینامید سازي شبیهبا  .ق داردیتطب یصنعت
 بوتـادین  پلـی غلظـت   کننـده و  غلظـت ممانعـت   غلظت اصلاح کننده، آغازگر،غلظت  رن،یحاصل، غلظت استا

 يراکتورهـا بـر رو   ير دمـا ی ـمختلـف نظ  یاتی ـط عملیرات شراییاثر تغ. قرار گرفت یواکنش نداده مورد بررس
 ـ يحاصـل، متوسـط عـدد    يمرهایپل یزنوندیل، پیزان تبدیر میراکتورها نظ یک خواص خروجینامید  یو وزن
ل یزان تبـد ی ـمش دمـا  یبـر اثـر افـزا   دهـد   ین مطالعات نشان میج اینتا .دیمطالعه گرد ... حاصل و يمرهایپل

  . ابدی یکاهش م یش و متوسط جرم مولکولیافزا
  

  .ونیزاسیمریکوپل، يمقاوم در برابر ضربه، مدل ساز استایرن پلی: کلیدي کلمات
  

  مقدمه
: اسـت کـه از آن سـه محصـول مهـم       يد شده تجـار یگرمانرم تول يمرهاین پلیتریمیاز قد یکیرن یاستایپل

د ی ـقابـل انبسـاط تول   يهـا و دانـه ) HIPS( مقاوم در برابر ضربه استایرن پلی ،(GPPS) استایرن پلیستال یکر
 .]1[شود یم

HIPS استرن گرمانرم اصلاح شده الاستومر یاستایک پلی. HIPS ل سـاخت آسـان و   ی ـع به دلیدر اکثر صنا
ل یک بـار مصـرف، وسـا   ی ـظـروف   و يبندع عمده شامل بستهیصنا. ردیگیقرار م کم آن مورد استفاده نهیهز
-بـزرگ  .شـوند یو اثاث منزل م ی، محصولات ساختمانيبازو اسباب ی، سرگرمیکیکننده الکتر و مصرف یبرق
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-یوسته پلیفاز پک یو  یکیک فاز لاستی ي، حاويستم دوفازین سیا. است يبندبستهدر  HIPSن کاربرد یتر
. ]2[ مهم است کـه هـزاران کـاربرد دارد    يمر تجاریک پلیکند که یرا فراهم م يمریستم پلیک سی، رنیاستا

  .]3[ باشند یم ییخوب و صلابت بالا يااستحکام ضربه يدار HIPSمحصولات 
فرآینـدهاي تجـاري    .شـود اي پیوسته تولیـد مـی  عموماً به وسیله فرآیند محلول یا فرآیند توده HIPSامروزه، 

. باشـند  مـی  يساز پیش پلیمریزاسیون، پلیمریزاسیون اصلی و خالص، سازيتولید صنعتی شامل مراحل آماده
شـود و در اسـتایرن   شود، با دستگاه خـرد مـی  لاستیک، که در یک فرم گونی ذخیره می، سازيطول آماده در

سـایر  . را حاصـل شـود  % 12تـا   2ا یـک محلـول   شود تحل می) بنزن یا تولوئناتیل(کننده  حاوي یک رقیق
بعنوان نمونـه یـک عامـل    . توانند به محلول لاستیک اضافه شوندهاي پلیمر نیز میها و افزودنیدهندهواکنش

این محلـول  . توان به محلول خوراك بر اساس وزن و توزیع مولکولی مطلوب اضافه کردانتقال زنجیر را نیز می
هـاي پـیش   در مخـزن . شـود هـا وارد مـی  کننـده یون پـس از عبـور از پـیش گـرم    به مرحله پیش پلیمریزاس ـ

 يون در راکتورهـا یزاس ـیمریسـپس پل . ]1[شـود  پلیمریـزه مـی  % 30تـا   20پلیمریزاسیون، محلول لاستیک 
انجـام   150 ℃تـا   100در حالی که پیش پلیمریزاسیون در دماهاي . گردد یل میتکم% 90تا  يوسته بعدیپ

تنها هدف اصلی آن افزایش تبـدیل و  . گیردانجام می 180℃یزاسیون اصلی در دماهاي حدود شود، پلیمرمی
پلیمر نهایی پس از آن به یـک مخـزن فرارزدایـی پمـپ     .  باشدوري اقتصادي فرآیندها میبنابراین بهبود بهره

 .]1[ندینما یابیشوند تا استایرن واکنش نداده و حلال را بازمی
و همکـارن  Estonz  مقاوم در برابر ضـربه توسـط  استایرن  پلید یوسته تولیپ یند صنعتیفرا یاضیر يساز مدل

  .]4 [سه شده استید متفاوت مقایدو گر يبرا یتجرب يها ا با دادهیج در حالت پایانجام شده است و نتا
و  Estonzتوسـط   یشـگاه یآزما یو تجرب يبه طور تئور نیبوتادیرن در حضور پلیاستا ياون تودهیزاسیمریپل

Meira توسط  يگریدر کار د. ]5[گراد مطالعه شده است یدرجه سانت 60 يدر دماEstonz  و بـا   و همکـارن
ن ی ـن ایهمچن ـ. ]6[دی ـمـر ارائـه گرد  یخواص پل ینیش بیپ يبرا يتر مدل کامل یه حرارتیدرنظر گرفتن تجز

بـا   يدی ـتول HIPSخواص  ینیب شیپ يبرا یمدل، یشگاهیآزما یو تجرب يتئور یقاتین در ادامه باتحقیمحقق
، سـازي  شبیهوبه کمک  يصورت تئور هو همکاران ب Luciani. ]7[ ارائه نمودند یدوعامل ياستفاده از آغازگرها

 یمقـاوم در برابـر ضـربه را بررس ـ   اسـتایرن   پلـی د یوسته تولیند پیک فراید در یرگرییکاهش زمان گذرا در تغ
 يانجـام شـده در خصـوص مدلسـاز     يکارهـا  یکل ـ صـورت  بـه ق یک تحقیهمکاران در  و  Meira.]8[نمودند

ن درخصوص یرا توسط محققیز اخین يگریمشابه د يکارها. ]9[را مرور نموده اندHIPS د یند تولیوکنترل فرا
لات در حضـور  یل متـاکر ی ـا متی ـل یتریلونیر اکرینظ يگرید يرن و مونومرهایون استایزاسیمریکوپل يمدلساز

  .]10،11[ارائه شده است بوتادین پلی
و Estonz ط در برابـر ضـربه  کـه توس ـ    اسـتایرن مقـاوم   پلـی د ی ـوسـته تول یپ یند صـنعت یدر مقاله حاضر، فرا

ن ی ـج با کار ایا نتایشده است و در حالت پا سازي شبیه یکینامیا و دیپا صورت بهارائه شده است  ]4 [ناهمکار
از  یبر خواص محصـول خروج ـ  یاتیط عملیت اثر شرایر نهاسه شده است و دیمقا یتجرب يها ن و دادهیمحقق

به آن کمتر پرداخته شـده   ین قبلیشده است که در کار محقق یبررس یکینامید صورت بهک از راکتورها یهر 
  .است
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 (HIPS) مقاوم در برابر ضربه استایرن پلید یند تولیفرا  يایپا يمدل ساز
نشـان  ) 1( ک آن در شـکل یکه شمات باشد می يهمزده سر مورد نظر شامل هفت مخزن HIPSد یند تولیفرآ

ون یزاسیمریش آغازگر پلیرن حل شده و سپس با افزایاستا در بوتادین پلیابتدا  ندین فرایدر ا .داده شده است
آل  دهیا(CSTR) همخازن راکتور همزد ي همه سازي شبیه يبرا. گردد یل میشروع شده و در هفت راکتور تکم

ون بـا اسـتفاده از   یزاس ـیمریپل ين فرض شده که دما در هر راکتور ثابت و اثر آن رویهمچن .فرض شده است
م بـا کـاهش   یرمسـتق یطـور غ  هن اثـر ژل ب ـ یهمچن ـ. نظر گرفته شده است ب دریوس در همه ضرایمعادله آرن

  . ]4 [مر در نظر گرفته شده استیپل یش نسبت حجمیسرعت اختتام با افزا
، یاصـل  یموضـع  يرهـا یآوردن متغ دسـت  بهمرحله اول . میا داریدو مرحله حل در حالت پا يساز ن مدلیدر ا

آوردن  دسـت  بـه ن و مرحلـه دوم  یل، غلظت شروع کننده، منـومر و اتصـالات دوگانـه بوتـاد    یمانند درجه تبد
   .آورد دست بهطور مستقل  هتوان ب یمرها را میکوپل یوند زنیزان پیو م بوتادین پلی، استایرن پلیخواص 

  

  
  ]HIPS ]۴فرآيند توليدصنعتي .۱شکل

 
 يهـا  د در خوراكیتفاوت دو گر .انجام شده است  PS4320و PS4000د یدو گر يبرا ن مقاله محاسباتیدر ا
ثوابـت   و یاتی ـط عملیشـرا  هـا،  ات مربوط به واکـنش یجزئ .هر راکتور است به راکتور اول و دماو حجم يورود

  .]4 [آمده است 3 تا 1در جداول  یکینتیس
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  ]HIPS٤ [ سينتيک واکنش هاي توليد .١جدول
 

Initiation 

I 2I. 
I. + St S.  
I. + P P .  
 
Thermal  Initiation 

3St 2S  
 
Propagation 

S. + St S.  

P	. + St P 	. 

P . + St P 	.  
 
Transfer to the monomer 
S	. + St S + S	.  
P 	. + St P + S 	.  
P 	. + St ⎯⎯ P + S	.  
 

Transfer to the PB or the copo 

S	. + P S + P 	. 

P 	. + P P + P 	. 
 
Transport  to the modifier (X) 
X + S	.		 S + S 	.  
X + P 	.		 P + S 	.  
X + P 	.		 ⎯ P + S	.  
 
Transfer to the inhibitor (Z) 
Z + S	.		 S + Z	. 
Z + P 	.		 P + Z	. 
Z + P 	.		 ⎯ P + Z	. 

Tramination by combination 

S		. + S	.		 S  
P 		. + S 	.		 p 

P 		. + P 	.		 p 
 
P 		. + P 	.		 ⎯ p 
 
P 		. + S	.		 ⎯ p 

P 		. + P 	.		 ⎯ p 
 

  
  

 ] ٤[ PS4320و   PS400راکتورها  براي دو گريد شرايط خوراک و .٢جدول
١راکتور   Ps  4000 Ps  4320 

푞 2.11وروديجريان خوراک  × 10 푚 푠 2.08 × 10 푚 푠 

			870 چگالي جريان خوراک 푘푔 푚  870			 푘푔 푚  

  [푆푡]غلظت مولي استايرن  
 

7,709			푚표푙 푚  7,495			푚표푙 푚  

푚표푙			934  [∗퐵]بوتادين پليواحدهاي تکراري بوتادين در  푚  1,116			푚표푙 푚  

			0 [푋]) دودسيل مرکاپنين –ترت (اصلاح کننده 푚표푙 푚  1.84			푚표푙 푚  

푚표푙			0.079  [푍] )بوتيل کاتکول-ترت-۴(محدود کننده  푚  0.079			푚표푙 푚  

푚표푙			3.293 مخلوط آنتي اکسيدان 푚  1.813			푚표푙 푚  

)اتيل بنزن(حلال   880			푚표푙 푚  880			푚표푙 푚  
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٣راکتور   

푞 1.9جريان خوراک ورودي آغازگر  × 10 푚 푠 2.2 × 10 푚 푠 

퐼]غلظت مولار آغازگر  ]  981			푚표푙 푚  981			푚표푙 푚  
 
 
 شرایط واکنش شرایط واکنش راکتور

V[m ] T[℃] V[m ] T[℃] 

R (dissolver) 55.7 69 64 59 

R (feed	tank) 79.1 65 83.2 67 

R (1st	CSTR) 18.5 126 17.7 122 

R (2nd	CSTR) 18.5 120 18.5 125 

R (1st		nonagitated	reactor) 22.9 141 22.9 141 

R (2nd		nonagitated	reactor) 5.50 168 5.7 168 

R (preheater) 0.484 238 0.484 238 

 ] ٤[ PS4320و   PS400راکتورها  براي دو گريد شرايط خوراک و .٢جدولادامه 
 
 

 ]٤[ثابت هاي سينتيک مورد استفاده  .٣جدول

퐤퐝 [l (mol. s)]⁄  9.1 × 10 e
,

 
퐤퐭퐜 = 퐤퐭퐜퐜
= 퐤퐭퐜퐜퐜 

[l (mol. s)]⁄  1.7
× 10 e

, . 	 	 ∗ 
퐤퐩 = 퐤퐢ퟏ∗∗

= 퐤퐩ퟎ∗∗  
[l (mol. s)]⁄  1.0 × 10 e

,
 

퐤퐟퐱 = 퐤퐟퐱퐱 [l (mol. s)]⁄  6 × 10 e
,

 
퐤퐟퐳 = 퐤퐟퐳퐳 [l (mol. s)]⁄  5.9 × 10 e

,
 

퐤퐢ퟎ [l (mol. s) ]⁄  1.1 × 10 e
,

 
퐤퐟퐦 = 퐤퐟퐦퐦 [l (mol. s)]⁄  6.6 × 10 e

,
 

F [S ] 0.57 

퐤퐟퐠 [l (mol. s)]⁄  2.3 × 10 e
,

 
퐤퐢ퟐ [l (mol. s)]⁄  2.0 × 10 e

,
 

c = 2.57 − 0.00505	;	c = 9.56 − 0.0176	T	;											 
c = 	−3.03 + 0.00785	T	; 
ψ=polymer volume fraction 
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  :ر استیستم به صورت زیمعادلات حاکم بر س
  

 
{[I ]V} = q [I ] − q[I ]                                                 for reactor R  )1(  

R {[I ]V} = q [I ] − q[I ] − k [I ]V					                     for reactor R − R  )2(  
d
dt

{[St]V} = q [St ] − q[St] − R V )3(  

d
dt

{[X]V} = q [X] − q[X] − {k ([S ] + [P ]) + k [P ][X]V )4(  

d
dt

{[Z]V} = q [Z] − q[Z]− {k ([S ] + [P ]) + k [P ][Z]V )5(  

d
dt

{[I ]V} = q [I ] − q[I ] + {2fk [I ] − (k [St] + k [B∗])[I ]V} ≅ 0 )6(  

x =
q [St] − q[St]

q [St]  )7(  

d
dt C (n)V = q C (n )− qC (n) + [R V	φ(τ − γτ ) +

R Vφ β
2 αn]αM ne  

n=1,2,3,… 

)8(  

d
dt

{C (b)V} = q C (b) − qC (b)− {R V(1 − φ) τ − γτ + βφ+
γτ φ
1 −φ  

+R V(1 −φ) × [B∗(1 − φ) + 2γτ ] +
R 	γ 	V	k

(k [St]) }
bC (b)

[B∗]  

)9(  

E =
xq [St] − ∑ G (n)

xq [St]  )10(  

E =
∑ G (b )− ∑ G (b)

∑ G (b)  )11(  

  
  

  ایپا سازي شبیهج ینتا
 دی ـهر دو گر يبرا) %x(ل یده و درصد تبدیا حل گردیزمان در حالت پا را به طور هم 6 تا 1در ابتدا معادلات 

PS4000  وPS4320  ا ی ـدر حالت پا 10تا 7در مرحله دوم معادلات . گزارش شده است) 4جدول شماره (در
 یجـرم ملکـول   یو پراکنـدگ  )Est(رنیاسـتا  یونـدزن یپ یبازدهزان یمجه یرا به طور همزمان حل شده و در نت

  . آورده شده است) 4جدول شماره (در  PS4320و  PS4000 دیهر دو گر يبرا
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  و مقايسه با داده هاي تجربي PS4320و  PS4000د بررسي نتايج شبيه ساز براي گري. ۴جدول

  
و  3و 2شـماره   يهـا  در شـکل  7و6،4،3 يراکتورهـا  يبـرا  يدیتول استایرن پلی یع جرم مولکولیرات توزییتغ
نشـان   5 و 4شـماره   يهـا  درشـکل  يهمان راکتورهـا  يبرا يدیتول بوتادین پلی یع جرم مولکولیرات توزییتغ

 ـ يها ساز با داده هیج حاصل از شبینتا 5تا  2 يها وشکل 4در جدول . داده شده است  نیگـر محقق ـ ید یتجرب
 ـ يهـا  داده مدل و يها ن دادهیب یدهد که تطابق نسبتا خوب یج نشان مینتا .ده استیسه گردیمقا ]4[  یتجرب

  . وجود دارد

)الف )ب   

 
)ج  

)چ  
 

در  PS4000د درحالت پایا   براي گری استایرن پلیشده مرهاي حاصل بینی توزیع جرم مولکولی پلی پیش .2شکل 
  .و مقایسه با داده هاي تجربی 7و6و4و3راکتورهاي
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1راکتور PS4000گرید 2راکتور  3راکتور  4راکتور  5راکتور  6راکتور  7راکتور   
08/1 (٪x)مدل  157/2  85/25  9/32  46/47  016/57  56/69  

تجربی) x٪)  8/1  27 40  62  
مدل  Est 58/1  59/1  78/5  54/6  85/7  66/9  88/12  

Est   3/5تجربی  9/6   8  
مدل  PDIs 93/1  94/1  5/2  38/2  31/2  47/2  82/3  
تجربی  PDIs   28/2  28/2   76/2   

1راکتور PS4320 گرید 2راکتور  3راکتور  4راکتور  5راکتور  6راکتور  7راکتور   
5/0 (٪x)مدل  8/1  3/24  6/33  8/47  2/59  32/70  

تجربی) x٪)  8/1  26 43  69  
مدل  Est 46/0  28/0  95/5  37/6  8 8/16  8/18  

Est   7/6تجربی  9/6   1/8   
مدل  PDIs 99/1  99/1  08/2  05/2  05/2  18/2  14/3  
تجربی  PDIs   27/2  2/2   2/2   
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)الف   

)ب  

 
)ج  

 

 
)چ  
 

در  PS4300 براي گرید درحالت پایا استایرن پلیشده مرهاي حاصل بینی توزیع جرم مولکولی پلی پیش .3شکل 
  .تجربی هاي و مقایسه با داده 7و6و4و3کتورهايرا

 
)الف  

 
)ب  

 
)ج  

 
 

 
)چ  

در  PS4000 درحالت پایا براي گرید بوتادین پلیشده مرهاي حاصل بینی توزیع جرم مولکولی پلی پیش .4شکل 
  .هاي تجربی و مقایسه با داده 7و6و4و3تورهايراک
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)الف  

 
)ب  

 
)ج  

 
 

 
)چ  
 

 
در  PS4300بوتادین درحالت پایا براي گرید  شده پلیمرهاي حاصل پیش بینی توزیع جرم مولکولی پلی .5شکل 

  .هاي تجربی و مقایسه با داده 7و6و4و3راکتورهاي
  

  (HIPS)مقاوم در برابر ضربه  استایرن پلید یتول یکینامید يمدل ساز
 يرا رو یاتی ـط عملیرات شـرا ییحل کرده و اثرتغ یکینامیرا به صورت د 9تا  1یاضین بخش، معادلات ریدر ا

 یع وزن مولکولیتوز، بوتادین پلی و استایرن پلی یوند زنیزان پیم، لیدرصد تبد: راکتور از جمله 7هر  یخروج
رن، غلظت یغلظت استا، بوتادین پلی و استایرن پلی یمولکول یو وزن يمتوسط عدد، بوتادین پلی و استایرن پلی

. آمـده اسـت   دسـت  بـه ن واکـنش نـداده،   یغلظت آغازگر و غلظت بوتاد، غلظت ممانعت کننده، اصلاح کننده
ــادلات د ــامیمع ــا  1یکین ــامل   9ت ــه ش ــه د 1944را ک ــیمعادل ــولیفرانس ــی یل معم ــد م ــک   باش ــه کم                     ب
آمـده   2کـه در جـدول   PS4000 د ی ـا گریط پایاز شرا .نرم افزار مطلب حل شده است در ode15sحل کننده

ه یشـب . می ـنموده ا یمختلف برعملکرد راکتورها بررس ير اثر دما در زمان هاییتغ ،5است طبق جدول شماره 
 يمرهـا یپل یع وزن مولکـول ی ـو توز یوند زنیزان پیم، لیزان تبدیم یکینامیرات دییتغ ینیش بیت پیساز قابل

، غلظـت آغـازگر  ، رنیغلظـت اسـتا  ، بوتـادین  پلـی و  استایرن پلی یمولکول یو وزن يمتوسط عدد، حاصل شده
  . باشد میحل نشده در همه راکتورها را دارا  بوتادین پلیغلظت ممانعت کننده و غلظت ، غلظت اصلاح کننده
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تغييرات دمايي اعمال شده براي بررسي رفتار ديناميکي راکتورها  .۵جدول  

 زمان تغییر دما میزان تغییر دما

 t=2 hr .ساعت به صورت خطی افزایش پیدا نموده است 1در عرض  74 به 69 دماي راکتور اول از

 t=40 hr .استساعت به صورت خطی افزایش پیدا نموده  1در عرض  70به 65 دماي راکتور دوم از

ساعت به صورت خطی افزایش پیدا نموده  1در عرض  131به 126 دماي راکتور سوم از
 .است

t=80 hr 

ساعت به صورت خطی افزایش پیدا نموده  1در عرض  125به 120 دماي راکتور چهارم از
 .است

t=120 hr 

ایش پیدا نموده ساعت به صورت خطی افز 1در عرض  146به 141 دماي راکتور پنجم از
 .است

t=160 hr 

ساعت به صورت خطی افزایش پیدا نموده  1در عرض  173به 168 دماي راکتور ششم از
 .است

t=200 hr 

ساعت به صورت خطی افزایش پیدا نموده  1در عرض  243به 238 دماي راکتور هفتم از
 .است

t=240 hr 

  
نشـان داده    5بر اثرتغییرات دمـایی اعمـال شـده جـدول     ) هفتم( رفتار دینامیکی راکتور نهایی) 6(در شکل 
اي دمـاي راکتورهـا د ر فاصـله     درجـه  5مشاهده می شود با افـزایش   همان گونه که در این شکل .شده است

یابـد و جـرم ملکـولی پلیمرهـاي      میزان تبدیل و درجه پیوند زنی بوتادین افزایش می، ساعت 40هاي زمانی 
اثر افزایش دماهاي راکتورهاي اولیه بر میزان تبدیل راکتور نهایی در مقایسـه بـا   . یابد حاصل کمی کاهش می

 2و1با توجـه بـه تغییـرات دمـایی اعمـال شـده در راکتورهـاي        . استافزایش دماي خود راکتور نهایی کمتر 
 هنـوز آغـازگر   2و1نـدارد زیـرا در راکتورهـاي     7و 6, 5, 4, 3اي بر میزان تبدیل راکتورهاي  اثرقابل ملاحظه

(I20) ي راکتورهـا سـبب شـده     اي همه شود افزایش دمایی پنج درجه همان طور که ملاحظه می. حضور ندارد
   .افزایش یابد%5/70به % 8/66از) 7(است که میزان درصد تبدیل در راکتور نهایی

  
  تيجه گيرين

اسـتایرن  بوتـادین در   پلـی در این فرایند  ابتـدا  . باشد میزده سري  شامل هفت مخزن هم HIPSد فرآیند تولی
بـراي  . گـردد  حل شده و سپس با افزایش آغازگر پلیمریزاسیون شروع شـده و در هفـت راکتـور تکمیـل مـی     

در ایـن مقالـه راکتورهـا را بـه دو صـورت      .آل فرض شـده اسـت   ي مخازن راکتور همزده ایده همه سازي شبیه
  . شده است سازي شبیهمدل و ) ایاناپ( دینامیکی و )پایا( استاتیکی
 و PS4000 یـد گرنـرم افـزار متلـب بـراي هـر دو       Fsolveپایا معادلات را در دو مرحله با دسـتور   در شرایط
PS4320 در مرحله اول حل، دبـی حجمـی  . گردد حل میq   ی ، غلظـت اسـتایرن مصـرفSt،    غلظـت بوتـادین

푃0	푃0،	푆0،	퐼0، هاي رادیکالی غلظت گونه ،Zکننده  ، غلظت ممانعتXکننده  ، غلظت اصلاح∗B	واکنش نداده 
0 
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ل را درصد تبـدی . آید می دست بهدر هر هفت راکتور  PS4320 و  PS4000د براي هر دو گری xو درجه تبدیل
توزیـع جـرم   ، در مرحلـه دوم  .قـرار گرفتـه اسـت   مورد مقایسـه قـرار    ]4[ هاي تجربی موجود در مقاله با داده

پیونـدزنی  ، Estپیونـدزنی کـوپلیمر اسـتایرن    ، GpBبوتـادین   پلـی  لکـولی وجرم م، Gpsاستایرن  پلیمولکولی 
و نمودارهـاي   استایرن پلی آمده و نمودارهاي تغییرات توزیع جرم مولکولی دست به EpBبوتادین  کوپلیمر پلی

مـورد مقایسـه قـرار     ]4[ههاي تجربی موجـود در مقال ـ  با داده GpB بوتادین پلیتغییرات توزیع جرم مولکولی 
  .گرفته است

  

  الف(

  )ب  )ج

  )ح  )خ
تغییرات توزیع ) الف) 2(رات دمایی اعمال شده در جدولبررسی رفتار دینامیکی راکتورهفتم  بر اثرتغیی .6شکل 

تغییرات میزان قابلیت پیوند زنی ) ج، تغییرات درصد تبدیل با زمان) ب با زمان، استایرن پلیوزن مولکولی 
متوسط وزنی وزن مولکولی )خ با زمان، بوتادین پلیمتوسط عددي وزن مولکولی ) ح، با زمان بوتادین پلی

  .با زمان بوتادین پلی
  

لـب  ر نـرم افـزار مت  د ode15sرا به کمک حل کننده  یل معمولیفرانسیمعادله د 1944، یکینامیط دیدر شرا
ر یی ـتغ ر شروع کننـده، ییتغ ر اثر دما،ییتغ. استفاده شده است PS4000د یه گریط اولیاز شرا .حل شده است
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. می ـا نمـوده  یمختلـف برعملکـرد راکتورهـا را بررس ـ    يهـا  د، در زمـان ی ـط گریر شراییتغ ،یحجم یزان دبیم
ع وزن ی ـتوز، )EpBو  Est( یونـدزن یزان پی ـم، xلیزان تبـد یم یکینامیرات دییتغ ینیب شیت پیساز قابل هیشب

جـرم مولکـولی   ، Mwpsو   Mnpsاسـتایرن  پلـی جرم مولکولی ، GpB و Gps حاصل شده يمرهایپل یمولکول
غلظت ممانعت کننـده و  ، غلظت اصلاح کننده، غلظت آغازگر، رنیغلظت استا، MwpBو  MnpB بوتادین پلی

بـر اثـر   دهـد   ین مطالعـات نشـان م ـ  ی ـج اینتا .باشد میحل نشده در همه راکتورها را دارا  بوتادین پلیغلظت 
ه ی ـاول يش دما در راکتورهایاثر افزا .ابدی یکاهش م یش و متوسط جرم مولکولیل افزایزان تبدیش دما میافزا

را در ی ـبـوده ز  یش ـیافزا یگر راکتورها اندکید (Mnps,Mwps)ن استایر پلی یمتوسط وزن مولکول يرو) 2و1(
از راکتـور   یخروج ـ یحجم یدب) لیتبدش درصد یل افزایبه دل(ابد ی یش میدما ابتدا که افزا 2و1 يراکتورها

از . یابـد  مـی ش یافـزا انـدکی   يبعـد  يدر راکتورهـا  یجه متوسط جرم مولکـول یافته ودر نتیکاهش  2و1 يها
ش سـرعت واکـنش   یل افـزا ی ـم بـه دل ی ـش دادیرا افزاکتورها ار خود ينکه دمایبه علت ا, به بعد 3 يراکتورها

ش و متوسـط  یل افـزا یزان درجـه تبـد  ی ـش آغازگر میبا افزا .یابد میکاهش  PSی متوسط وزن مولکول ،اختتام
 ـیبـا افـزا  . یابد میکاهش  بوتادین پلی یجرم مولکول يعدد جـرم   يمتوسـط عـدد   ،رنیاسـتا  یحجم ـ یش دب

ر یی ـتغ ينشان داد کـه بـرا  ی کینامید سازي شبیهج ین نتایهمچن. یابد میش یافزا یاندک بوتادین پلی یمولکول
مثـال ابتـدا    يرد برایصورت گ يا صورت مرحله بهرات ییتغ یستیگر باید دیبه گرد یگرک یاز  یاتیط عملیشرا

د و ی ـر نمایی ـک سـاعت تغ ی ـآرام در مـدت   صـورت  بهع در راکتورها یه و سطح مایمواد اول یدب مقدار یستیبا
  .راکتورها اعمال گردد يرات مربوط به دماییسپس تغ

  
  علائم اختصاري

b = يتکرار يکل واحدها Bd ،تر تیاهم کم  
(WMWD) = G (M) یمولکول ع وزنیتوز   

= 푘 ه آغازگریسرعت ثابت تجز  
= k کیر لاستیثابت سرعت انتقال زنج  )퐿

푚표푙. 푠(  
= k , k ر به مونومریثابت سرعت انتقال زنج )퐿

푚표푙. 푠(  
= k , k ندهیرایر به پیثابت سرعت انتقال زنج )퐿

푚표푙. 푠(  
= k , k ر به بازدارندهیثابت سرعت انتقال زنج )퐿

푚표푙. 푠(  
= k ین حرارتیثابت سرعت مونومر آغاز )퐿

푚표푙. 푠(  

k , k , k =ن یثابت سرعت آغاز)퐿
푚표푙. 푠(  

= k  ثابت سرعت انتشار)퐿
푚표푙. 푠(  

= k , k , k یبینو ترک ییثابت سرعت انتها )퐿
푚표푙. 푠(  

= PB يواحدها) ادیتعداد ز(مر با یا مولکول کوپلیمانده  یاقب Bd يوندیرپیغ.  
= P° کال یرادBd یعموم  
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= t زمان ،s  
= X اصلاح کننده 

 V=  حجم 
	q= شروع کننده یدب 

 =	q 		, qیو خارج یان داخلیجر شدت  
 

 منابع

1  .  Maul J., Frushour B. G., Kontoff J. R., Eichenauer H., Ott K. H., ‘‘Polystyrene and 
Styrene Copolymers’’, in: Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry, 7th Ed., Wiley-
VCH , Weinheim, 2004. 
2  . Marcos A.C & Eugene R.M , “Process economics program” polystyrene ,SRI Consulting 
Menlo Park, California 94025 , Report No .39D ,December 2001. 
3   . Martin ,M. F., Viola J. P., WuenschJ. R., ‘‘Preparation, Properties and Applications of 
High-Impact Polystyrene’’, in: Modern Styrenic Polymers Polystyrenes and Styrenic 
Copolymers, Wiley Series in Polymer Science, John Wiley & Sons, Chichester, chap. 12, 
2003. 
4.Estenoz  D.A. ,Meira G.R.,Gomez N. , Oliva H.M. , "Mathematical Model of a Continues 
Industrial High-Impact Polystyrene Process" AIChE J., Vol .44,427-441, 1998. 
 5. Estenoz, D. A., and Meira G. R., “Grafting of Styrene onto Polybutadiene: Calculation of 
the Macrostructure,” Journal of Applied Polymer Science, 50,1081-1098 ,1993. 
6.  Estenoz, D. Valdez A., E., Oliva H. M., and Meira G. R., “BulkPolymerizationof Styrene 
inPresenceofPolybutadiene:CalculationofMolecularMacrostructure” Journal of Applied 
Polymer Science, 59,861-885 ,1996a. 
7.  Estenoz, D. Valdez A., E., Oliva H. M., and Meira G. R., “Bulk Polymerization of Styrene 
in the Presence of Polybutadiene. The Use of Bifunctional Initiators” Journal of Applied 
Polymer Science, 62,917-939,1996b. 
8. Luciani, C. V., Estenoz  D.A. ,Meira G.R., Oliva H. M., “Reduction of Transients between 
Steady States in the Continuous production of High-Impact Polystyrene”  Ind. Eng. Chem. 
Res., 44, 8354-8367, 2005. 
9.Meira G.R., Luciani, C. V., Estenoz  D.A.  , "Continuous Bulk Process for the Production 
of High-Impact Polystyrene: Recent Developments in Modeling and Control" , Macromol. 
React. Eng., 1, 25–39, 2007. 
10.  Elizarraras, D., Morales G., Leon R. D., , C. V., Estenoz  D.A. “A Mathematical Model 
of the Bulk Copolymerization of Styrene and Acrylonitrile in the Presence of Polystyrene-
block-Polybutadiene”, Macromol. Theory Simul.,17, 180–197, 2008. 
11.  Gutierrez C.G., Estenoz  D.A., Gugliotta L. M., Vega J. R., Meira G.R., "Solution and 
Quasi-Bulk Copolymerization of Styrene and Methyl Methacrylate in the Presence of 
Polybutadiene: Mathematical Model" , Journal of Applied Polymer Science, 117, 899–919, 
2010. 
 
 
 
 
 
 


