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 چکیده

شود. در این مطالعه، ¬طور کامل در همان ابتدا وارد راکتور میهر دو آغازگر به  یانبساط رنیدر روش صنعتی تولید پلیمر پلی استا

 یا¬چند مرحله قیروش تزر یساز ادهینحوه پ نیروش و همچن نیبه روش متداول، مشکلات ا یانبساط رنیاستا یپل دیروش تول

 قیروش تزر یساز ادهیکه با پ دهد¬یقرار گرفته است. مطالعات نشان م یمورد بررس دیروش جد ونیزاسیمریپل کینتیآغازگر و س

تزریق  لیو به دل افتهیبالا کاهش  یمرحله اول در دما ونیزاسیمریانجام پل لیآغازگر زمان انجام فرایند به دل یا¬چند مرحله

را تا  ندیزمان کل فرا توان¬یم دیروش جد یساز ادهی. با پدتر خواهد بو¬آغازگر در چندین مرحله، کنترل سوسپانسیون ساده

بدست آمده   یکینتیس طیداد. با استفاده از روا شیرا افزا مریپل دیتول دیجد زاتیکاهش داد و به دنبال آن بدون نصب تجه 40%

 آورد.  ستبد یکینتیس طیهر مرحله را  با روا لیدرصد تبد توان¬یمقاله م نیر اآغازگر د قیروش تزر یبرا

 ، پلیمریزاسیون رادیکال آزاد، سینتیک پلیمریزاسیون، بنروئیل پراکسایدتزریق آغازگراستایرن انبساطی، روش پلیمریزاسیون پلی :واژگان کلیدی
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تکنولوژی ترین پلیمریزاسیون سوسپانسیونی مهم

پلیمریزاسیون هتروژنی است که برای تولید ذرات پلیمری 

های پلیمری گیرد. اندازه دانهخاصی مورد استفاده قرار می

میکرومتر  1000تا  5تولید شده در این روش در محدوده 

پلیمری دارای کاربردهای وسیعی در  هایفوم  [1,2].هستند

های حرارتی، یقتوان به عاصنعت هستند که از آن جمله می

های پلیمری پلی. فوم[3,4,5]قطعات محافظ و .... اشاره کرد 

اند. استایرن از آن جملهکلرید و پلیاولفین و پلییورتان، پلی

استایرن انبساطی در ساخت بلوک سبک سقفی های پلیاز فوم

های سیمانی و شود و بهترین جایگزین بلوکاستفاده می

از  %26استایرن که حدود . فوم پلی [6,7,8]باشدسفالی می

ها را به خود اختصاص داده است، از انبساط دادن مصرف فوم

استایرن . پلی[9]شونداستایرن انبساطی تهیه میهای پلیدانه

های انبساطی متشکل از شبکه پلیمری استایرن حاوی سل

عامل انبساطی هیدروکربنی )عموماً ایزومرهای پنتان( است 

امل انبساطی طی فرایند پلیمر شدن تعلیقی استایرن که این ع

. استایرن و [10,11,12,13]شودوارد ساختار پلیمر می

پنتان ترکیباتی هیدروکربنی هستند و سازگاری مناسبی 

دارند و طی فرایند پلیمر شدن تعلیقی استایرن در درصد 

شود و در ، پنتان به سیستم اضافه می%70-50تبدیل حدود 

کنندگی پنتان بر گیرد. به دلیل اثر نرملیمر قرار میساختار پ

استایرن انبساطی کمتر ای پلیاستایرن دمای انتقال شیشهپلی

(. C°100در مقابل  C°70استایرن خالص است )از پلی

چگالی توده پلیمر در داخل فوم پلیمری در اثر حضور تعدادی 

یابد میشده در داخل شبکه پلیمری کاهش های توزیع از سل

توان از فرایندها و عوامل انبساطی و به خاطر این مسئله نمی

متنوعی استفاده کرد. هدف کلیه فرایندها قرار دادن عامل 

انبساطی در داخل شبکه پلیمری است. در روش صنعتی 

استایرن انبساطی از دو آغازگر مختلف در دو متداول تهیه پلی

ن دو آغازگر در شود. ایسطح دمایی متفاوت استفاده می

عمر گیرند دارای نیمه دماهایی که مورد استفاده قرار می

عنوان آغازگر متفاوتی هستند. غالباً از بنزوئیل پر اکساید به 

-استفاده می ºC 92تا  86مرحله اول در دمای واکنش بین 

 -شود. برای مرحله اول از آغازگرهای دیگری مانند ترشیاری

-پروکسی آمیل گزانوات، ترشیاریاتیل ه -2-پروکسیبوتیل

اتیل -2دی ) -5و  2-متیل دی -5و  2هگزانوات و از  اتیل-2

توان استفاده نمود. هگزانول پروکسی( هگزونات نیز می

آغازگرهای مورد استفاده در مرحله دوم عموماً ترشیاری بوتیل 

، ترشیاری بوتیل فسفات (TBPB)بنزوئیل پر اکساید 

(TBP یا دی کیومل )( پراکسایدDCP هستند که در دمای )

گیرند. لازم مورد استفاده قرار می (ºC135تا  115بالا )بین 

منظور کاهش مقدار مونومر به ذکر است که مرحله دوم به 

 .[14,15,16]شودانجام می EPSهای مانده در دانهباقی

 توصیف کلی فرآیند تولید پلی استایرن انبساطی

های سوسپانسیون و ، استایرن، معرفآب عاری از مواد معدنی

شوند. های شیمیایی در یک راکتور با هم مخلوط میافزودنی

و انفعالات در داخل راکتور باشد. فعل راکتور دارای همزن می

و با اضافه نمودن مواد شیمیایی و در فاز سوسپانسیون انجام 

-صورت دانه گیرد. بعد از تشکیل سوسپانسیون، استایرن بهمی

های ها در سوسپانسیون به دانهآید. این دانههای کوچک درمی

شوند. پلیمریزاسیون با گرم استایرن انبساطی تبدیل میپلی

شود. گرم کردن توسط کردن سوسپانسیون شروع می

که شود. وقتیسیرکلاسیون آب داغ در ژاکت راکتور انجام می

اسیون رسد، واکنش پلیمریزمی ºC65دمای سوسپانسیون به 

شود. از آنجا که واکنش گرمازاست که گرمازاست شروع می

ساعت  4و به مدت  ºC 85دمای پلیمریزاسیون در حدود

شود. خنک کردن ژاکت راکتور توسط آب کنترل کنترل می

 1که دانسیته به شود. بعد از گذشت نیم ساعت هنگامیمی

مرحله  بندی شوند. در اینتوانند طبقههای معلق میرسید دانه

شود. در همین حال دمای راکتور به راکتور پنتان تزریق می

شود. پلیمریزاسیون نهایی و نفوذ پنتان رسانده می ºC120به 

کشد. بعد ساعت طول می 5استایرن در حدود های پلیدر دانه

-رسانده می ºC 37از پلیمریزاسیون و نفوذ دمای آن به زیر 

اطی از راکتور به مخزن و از استایرن انبسهای پلیشود. قطره

شود. در طول شستشو در آنجا به مخازن شستشو هدایت می

استایرن انبساطی از هر های پلیمخازن و سانتریفیوژها دانه

شوند. از مانده تمیز میهای شیمیایی باقینوع معرف

های غربال ها به ماشینسانتریفیوژهای شستشو و آبگیری، دانه

-ها خشک میحال حمل شدن سطح آنشوند و در حمل می

-های مختلف طبقهها به اندازههای غربال، دانهشود. در ماشین

استایرن انبساطی جهت های پلیشوند. انواع دانهبندی می
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یابند. بعد کن انتقال میها به بخش خشکگرفتن رطوبت آن

های پوشش حمل شده کنها به مخلوطاز خشک شدن، دانه

 .[14,15,16]شوندبندی میسطحی، بستهو بعد از پوشش 

 سازیروش سوسپانسیون یا معلق

های آزاد در روش پلیمریزاسیون تعلیقی که اغلب برای شاخه

شود، مونومر را به کمک مواد شیمیایی به وینیل استفاده می

های بسیار ریز در آب معلق کرده و مرتباً آن را صورت قطره

شدن شرایط فیزیکی مناسب  زنند و سپس با فراهمبه هم می

و افزودن مواد شیمیایی لازم هر قطره کامل شده پلیمر به 

-های کوچکی تولید و از بقیه محلول تفکیک میصورت دانه

شود. شود. در این فرآیند سوسپانسیون در فاز آب تشکیل می

از آب به دلیل انتقال حرارت پایین، برای کنترل دمای 

که استایرن و آب در ود. وقتیشسوسپانسیون استفاده می

های راکتور مخلوط شدند در اثر به هم زدن و استفاده از معرف

-ها در آب ظاهر میصورت قطرهتعلیقی، استایرن مونومر به 

( مورد استفاده foaming)  عنوان پف کننده شود. پنتان به

های عنوان معرفگیرد. ترکیب مواد آلی و غیر آلی بهقرار می

گیرند. در این فرآیند، ماده غیر مورد استفاده قرار می تعلیقی

 Tri Calciumآلی تری کلسیم فسفات )

Phosphate(TCP)عنوان معلق کننده اصلی به ( به 

شود. عامل سوسپانسیون آلی دیگر پلی وینیل کاربرده می

عنوان کلوئید ( به Poly Vinyl Alcohol (PVA)الکل )

گیرند. هدف از کاربرد ده قرار میدر مرحله بعدی مورد استفا

های کروی داشتن قطرههای معلق کننده، یکنواخت نگه معرف

های پلیمری از آب جدا شده و برای باشد. قطرهشکل می

های معلق شوند. معرفمرحله پلیمریزاسیون و نفوذ آماده می

صورت لایه نازکی  های مونومر و آب بهکننده بر روی قطره

که تعادل ما بین کشش سطحی مواد آلی ند. وقتیمانباقی می

و فاز آبی موجود باشد پایداری سیستم بهتر خواهد بود. اگر 

پایداری سوسپانسیون در طول پلیمریزاسیون کم باشد 

صورت توده در خواهد آمد و استایرن در بالای استایرن به 

راکتور و آب در پایین آن جمع خواهد شد. راندمان تری 

ها اندازه دانهعنوان معلق کننده بستگی به  سفات بهکلسیم ف

شود، و پراکندگی تری کلسیم فسفات که به راکتور ریخته می

دارد. در کل، جهت پایداری بهتر سوسپانسیون از تری کلسیم 

شود. بهمزنی برای پایداری سیستم فسفات استفاده می

ای سوسپانسیون خیلی مهم است و بعلاوه یک فاکتور مهم بر

باشد. سرعت بهمزن متغیر بوده و در طول ها میتوزیع دانه

ترین دور آن کند. پایینپایین نیز کار می عملیات با سرعت

RPM 52 باشد. در زمان نفوذ، سرعت همزن به میRPM 

یابد. سرعت زیاد همزن در طول نفوذ سبب افزایش می 65

بهتر انجام  های پلیمروسیله دانهخواهد شد که جذب پنتان به 

صورت درصد به  70ها در حدود گیرد. قبل از شروع نفوذ، دانه

ماند. اگر در مرحله قبلی ها ثابت میپلیمر درآمده و اندازه آن

پلیمریزاسیون، همزنی خوب انجام نگیرد تفکیک استایرن و 

تواند دوباره هرحال استایرن میآب اتفاق خواهد افتاد. به 

سپانسیون بایستی در مدت کوتاهی شده و عمل سو توزیع

انجام پذیرد. اگر همزنی در طول رشد فاز پلیمریزاسیون 

های استایرن پلیمر شده در راکتور متوقف شود انباشتگی قطره

باشد. بنابراین اتفاق خواهد افتاد که دوباره قابل بازیابی نمی

بایستی خروجی راکتور به استخر تخلیه ریخته 

 .[14,15,16]شود

 پلیمریزاسیون بخش

این بخش اصول عملیاتی فرآیند در طول پلیمریزاسیون که 

-باشد را توضیح میشامل مواد شیمیایی و مواد افزودنی می

دهد. برخی از مواد شیمیایی برای شروع عملیات در دمای 

ºC89 و همچنین در طول پلیمریزاسیون و نفوذ در دمایºC 

شوند. بعضی از مواد نیاز است که به فرآیند افزوده می 120

 گردد.افزودنی برای پایداری محصول به آن اضافه می

وسیله  های آزاد بههای اصلی با تشکیل رادیکالواکنش

-شود. این رادیکالپراکسیدهای آلی و با افزایش دما شروع می

های آزاد باندهای دوگانه مولکول استایرن مونومر را از هم جدا 

های استایرن، یک زنجیر ن مولکولکنند. با به هم پیوستمی

آید. پلیمریزاسیون تعلیقی ایجاب وجود می طویل پلیمر به

کند که در انتخاب مواد شیمیایی و مواد افزودنی دقت می

ها تأثیری در پایداری بیشتری شود زیرا ممکن است این

پلیمریزاسیون داشته باشند. سرعت یا میزان پلیمریزاسیون 

کننده مشخص باشد زیرا زمان م تعلیقبایستی برای سیست

عمر سیستم سوسپانسیون محدود است. ممکن است 

بوده انتخاب  ºC 108- 40 هایی که مابین دمایکنندهشروع
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تواند در کننده سیستم پلیمریزاسیون می گردد. یک شروع

های آزاد شده، با دما و منحنی زمان تعیین مقایسه با رادیکال

استایرن انبساطی، وزن ات تشخیص پلیگردد. یکی از خصوصی

مولکولی و یا توزیع وزن مولکولی آن است. این خصوصیت 

ها و دمای پلیمریزاسیون کنندهممکن است در انتخاب شروع

توان گفت که اگر میزان واکنش بیشتر تأثیر بگذارد. در کل می

 ºC89باشد وزن مولکولی پلیمر پایین خواهد بود. در دمای 

آید. برای دماهای بالاتر صورت پلیمر درمیونومر بهاستایرن م

-Tert) کننده ترشیاری بوتیل بنزوئیل پرکسایداز شروع

Butyl Perbenzoate(TBPB)) شود. در استفاده می

دمای زیاد پلیمریزاسیون و نفوذ، همه استایرن مونومرهای 

-شوند. مقدار مونومر باقیاستایرن تبدیل میمانده به پلیباقی

 . [14,15,16]باشدمی ppm 500انده در حدود م

بیشتر مواد شیمیایی مستقیماً از دریچه مخصوصی که ممکن 

شکل پودر باشند به راکتور صورت جامد یا مایع و یا به است به 

شود. برخی از مواد افزودنی بایستی در آب پروسس افزوده می

 ملهصورت محلول درآیند. ازجقبل از ریختن به راکتور به
جهت پایداری  TCPدر ابتدای فرایند، محلول  TCPمحلول 

برای پایداری، ذرات ریزترو  PVAسوسپانسیون، محلول 

اتفاق  ºC89در  مرحله بحرانی پلیمریزاسیون. پراکسایدها

ها را مشاهده دقت دانهافتد. اپراتور در این موقع بایستی بهمی

اضافه  TCPنماید. اگر میزان رشد غیرعادی مشاهده شود 

شود. اپراتور بایستی براثر تجربه خود رشد فاز را کنترل می

برسد دمای واکنش گرمازا  1کند. قبل از اینکه دانسیته به 

یابد. در آخر پلیمریزاسیون که دمای آن پایین افزایش می

شود. و معرف پف کننده به راکتور اضافه می PVAاست 

ساعت و در  5 تکمیل پلیمریزاسیون و عمل نفوذ در مدت

رسد. اپراتور بایستی در موقع به اتمام می ºC120دمای 

ریختن مواد افزودنی به راکتور از ماسک و دستکش استفاده 

نماید. بعد از پایین آوردن دمای راکتور، عمل پلیمریزاسیون 

 ºC87ساعت که دمای راکتور به  4رسد. بعد از به پایان می

شود و سپس راکتور بسته به راکتور اضافه می PVAرسید، 

شود. شود و معرف کف در همان لحظه به آن افزوده میمی

پنتان  زند.مخلوط را به هم می rpm 52-65همزن با سرعت 

شود تا اینکه پنتان دقیقه به راکتور تزریق می 20در حدود 

کاملاً در پلیمر توزیع شود. این سبب خواهد شد که خصوصیت 

بد. اگر پنتان خیلی سریع و با سرعت نرم شدن پلیمر توسعه یا

ها ممکن است مسئله ایجاد شود توزیع پنتان در دانه اضافه

کند و یا در پایداری سوسپانسیون تأثیر منفی بگذارد. عمل 

زمان نفوذ  انجامد. مدتساعت به طول می 5مدت  نفوذ به

های کوچک خواهد بود. تر بیشتر از دانههای بزرگبرای دانه

از اتمام مرحله پلیمریزاسیون و نفوذ، دمای پلیمر به بعد 

ºC37 شود. سپس پلیمر به تانک نگهداریرسانده می 

 شود.فرستاده می

سازی پلیمریزاسیون پلی بررسی مسائل مختلف در پیاده

 استایرن انبساطی به روش تزریق آغازگر

نمودار جریانی سنتز پلی استایرن انبساطی به روش  1شکل 

غازگر را نشان می دهد. اصلی ترین تفاوت شکل نسبت تزریق آ

به روش متداول وجود قسمت پمپ تزریق برای ورود آغازگر 

یکی از مشکلاتی که وجود دارد این در چندین سهم هست. 

است که آغازگری که باید در چندین مرحله وارد سیستم شود، 

صورت پودر بوده و قرار است در چندین سهم و در دمای به

( وارد C90( نسبت به روش متداول )C 110لاتری )با

راکتور شود. چون این دما بالاتر از دمای جوش آب است و 

باشد اگر در راکتور باز درصد محتوای راکتور آب می 60حدود 

شود. باشد محتوی داخل آن جوشیده و بیرون ریخته می

بنابراین لازم است که در روش تزریق آغازگر برخلاف روش 

گرفت( در داول )در حالت دهانه باز راکتور انجام میمت

پلیمریزاسیون مرحله اول دهانه راکتور بسته باشد. بنابراین 

صورت پودری باید روشی برای وارد کردن آغازگری که به

)بنزوئیل پراکساید( هست به در داخل راکتور پیدا شود. 

مای صورت پودر در چندین مرحله و در دواردکردن آغازگر به

پذیر نبوده و باید سوسپانسیونی در آب یا منومر از بالا امکان

آغازگر برای تزریق تهیه کرد. برای تهیه سوسپانسیون آغازگر 

های مختلفی در منابع آمده است. اگر مرحله اول در آب روش

 سازی روش تزریق آغازگر در اشل صنعتی یا نیمههدف پیاده

از هرگونه خطر احتمالی صنعتی باشد باید برای جلوگیری 

توان در اشل سوسپانسیون این آغازگر در آب تهیه شود می

آزمایشگاهی سوسپانسیون بنزوئیل پراکساید را در منومر 

استایرن تهیه کرد. در واقع کمی از استایرن منومری که قرار 
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است به داخل راکتور ریخته شود را جدا کرده و آغازگر 

شود. مسئله دیگر آغازگر می بنزوئیل پراکساید در آن حل

مرحله دوم است. درروش متداول آغازگر مرحله دوم 

)ترشیاری بوتیل بنزوئیل پراکساید( به همراه آغازگر مرحله 

شود. به دلیل آنکه اول در همان ابتدای بچ وارد راکتور می

گیرد درروش متداول پلیمریزاسیون در دمای پایین انجام می

کند ولی دما بالا مشکلی ایجاد نمی بنابراین حضور آغازگر

درروش تزریق آغازگر به دلیل آنکه دمای مرحله دوم بالا است 

بنابراین باید بعد از پایان مرحله اول آن را وارد سیستم کرد. 

حلی که برای آغازگر مرحله دوم اندیشیده شده است اضافه راه

 باشد.کردن آن به همراه پنتان به سیستم می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

: نمودار جریانی سنتز پلی استایرن انبساطی به روش تزریق 1شکل 

 آغازگر

بررسی کاهش زمان فرایند تولید پلی استایرن 

 انبساطی با روش تزریق آغازگر

روش تزریق آغازگر زمان با انجام پلیمریزاسیون به 

نمودار دمای راکتور  2یابد. در شکل پلیمریزاسیون کاهش می

بر حسب زمان در طی فرایند پلیمریزاسیون برای هر دو روش 

 آورده شده است.

همانطور که از شکل مشخص است، زمان کل فرایند در 

ای ساعت ولی در روش تزریق مرحله 13روش تولید متداول 

 است. این کاهش زمان به دلایل زیر است:ساعت  8آغازگر 

ای آغازگر تا در شروع فرایند، در روش تزریق مرحله -1

ºC 85 توان خیلی هیچ آغازگری در راکتور وجود ندارد لذا می

ساعت کاهش زمان مربوط  1سریع دما را افزایش داد. بنابراین 

 باشد.به این مرحله می

له اول در دمای در روش متداول، پلیمریزاسیون مرح -2

ºC90  که این گیرد. درحالیساعت انجام می 4و در مدت

مرحله در روش تزریق تدریجی آغازگر در دمای بالاتر 

(ºC110( صورت گرفته و لذا نیاز به زمان کمتری )3  )ساعت

ساعت دیگر کاهش زمان مربوط به این مرحله  1دارد. بنابراین 

 باشد.می

وع مرحله دوم در روش متداول، برای شر -3

افزایش یابد  ºC120تا  ºC85پلیمریزاسیون بایستی دما از 

انجامد. ولی درروش تزریق تدریجی که یک ساعت به طول می

صورت گیرد  ºC120تا  ºC110آغازگر، افزایش دما باید از 

زمان کمتری )نیم ساعت( دارد. بنابراین نیم که نیاز به مدت 

 باشد.رحله میساعت کاهش زمان مربوط به این م

در روش متداول، پلیمریزاسیون مرحله دوم در مدت  -4

گیرد ولی درروش تزریق تدریجی آغازگر ساعت صورت می 5

به دلیل بالاتر بودن درصد تبدیل در پایان مرحله اول، این 

ساعت  5/2گیرد. بنابراین ساعت انجام می 5/2مرحله در مدت 

 له است.دیگر هم کاهش زمان مربوط به این مرح

مطابق آنچه شرح داده شد انجام پلیمریزاسیون با روش 

ساعت در کل مدت  5تزریق تدریجی آغازگر، موجب کاهش 

دیگر چیزی عبارت  گردد. بهزمان فرایند پلیمریزاسیون می

درصد کاهش زمان تولید یا افزایش ظرفیت تولید  40حدود 

صب تجهیزات که نیازی به نرا به دنبال خواهد داشت بدون آن

 جدیدی در واحد تولیدی باشد.
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نمودار دما برحسب زمان براي پليمریزاسيون متداول و  -2شکل 

 اي آغازگرروش بهينه تزریق چندمرحله

 مقایسه کنترل سوسپانسیون هر دو روش
-استایرن انبساطی به روش متداول، حساسدر تولید پلی

باشد. در می ترین مرحله مربوط به پلیمریزاسیون مرحله اول

این مرحله خطر دو فازی شدن سوسپانسیون سیستم را تهدید 

طور متناوب از داخل راکتور نمونه برداشته و  کند. لذا بهمی

کنند تا از دو فازی شدن پایداری سوسپانسیون را کنترل می

آن جلوگیری کنند. در روش تزریق تدریجی آغازگر، 

شود و کتور تزریق میکننده در چندین سهم به داخل راشروع

گیرد )دهانه راکتور در باره در اختیار سیستم قرار نمییک به

این مرحله در روش جدید کاملا بسته هست و خطر آلودگی 

محیط نسیت به روش متداول کمتر است(. بنابراین سرعت 

شده است و خطر ژل یا دو  پیشرفت پلیمریزاسیون کنترل

کند. لذا این مرحله از فازی شدن سیستم را تهدید نمی

پلیمریزاسیون بدون نیاز به کنترل سوسپانسیون و فقط با 

 گیرد.تزریق آغازگر انجام می

سینتیک پلیمریزاسیون پلی استایرن انبساطی به 

 روش تزریق آغازگر

مکانیسم پلیمریزاسیون زنجیری رادیکالی منومرهای وینیلی 

-ر و اختتام میمانند استایرن شامل مراحل اصلی آغاز، انتشا

 کننده بنزوئیل پراکسایدباشد. در صورت استفاده از شروع 

، مرحله شروع شامل تجزیه حرارتی آغازگر، تولید (3)شکل 

رادیکال بنزوئیل و حمله رادیکال تولید شده به منومر استایرن 

 باشد.می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 تجزیه آغازگر بنزوئيل پراکساید در پليمریزاسيون استایرن -3شکل 

 

های پلیمریزاسیون، جورکافت آغازگر در در بسیاری از واکنش

تر(، مرحله های آغاز )به دلیل داشتن سرعت آهستهواکنش

نابراین کننده سرعت شروع پلیمریزاسیون است و بتعیین

 شود.بیان می 1سرعت آغاز با رابطه 

Ri=2fkd[I]                                             (1) 

 iR  ،سرعت مرحله آغازیdk  ثابت سرعت تجزیه آغازگر وf 

 باشد.بازدهی آغازگر می

ای در واکنش زنجیری است که محصولات مرحله رشد، مرحله

بین زنجیر پلیمر در حال فعال توسط یک واکنش سریع ما 

گیرد. این مرحله را رشد و یک مولکول منومر شکل می

 توان به شکل زیر نوشت:می

𝑅𝑛
∗ +𝑀

𝑘𝑃
→ 𝑅𝑛+1

∗   (2            )               

𝑅𝑛که 
𝑅𝑛+1و  ∗

مولکول منومر  𝑀های در حال رشد و واسطه ∗

 است. 

به یک  از آنجائی که توالی همیشه شامل افزایش یک منومر

شود که علیرغم باشد، فرض میرادیکال دارای انتهای تکپار می

تواند ، می𝑘𝑃اندازه واسطه در حال رشد، ثابت سرعت یکسان

برای این واکنش تعیین شود. ثابت رشد برای یک مرحله 

نشان داده شد،  (2واکنشی )واکنش دو مولکولی که در معادله 

مجموع  [∗𝑅]د که نوشته شو 3صورت رابطه تواند بهمی

های منتهی به منومر در سیستم را های همه رادیکالغلظت

 دهد.نشان می

  𝑅𝑃 = 𝑘𝑃[𝑀][𝑅∗]    (3                    )  

ترتیب رشد زنجیر میانی رادیکال آزاد توسط از بین رفتن دو 

های رسد)مرحله اختتام(. چنین واکنشرادیکال به پایان می

ان داده شده، زمانی که دو رادیکال نش 4پایانی که با رابطه 
O

O

O

O

n

O

O

O

O

+

O

O

+
O

O
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آزاد برای تشکیل یک جفت باند الکترونی مانند زیر باهم 

 افتد:دهند، اتفاق میواکنش می

𝐶𝐻2 − 𝐻𝐶
∗ + 𝐻𝐶∗ − 𝐶𝐻2 → 𝐶𝐻2 − 𝐶𝐻 −

𝐶𝐻 − 𝐶𝐻2                                                      (4)  

توسط ترکیب  این فرآیند همچنین دلالت بر پایان واکنش

 شود:نشان داده  5صورت کلی با رابطه تواند بهدارد و می

𝑅𝑛
∗ + 𝑅𝑚

∗
𝑘𝑡𝑐
→ 𝑃𝑛+𝑚 (5                                )  

صورت تسهیم نامتناسب تواند بههمچنین واکنش پایانی می

وسیله انتقال اتم هیدروژن اتفاق بیفتد که دو رادیکال به

 دهد:کول پلیمری مرده تشکیل می، دو مول6صورت رابطه به

𝑅𝑛
∗ + 𝑃𝑛

∗
𝑘𝑡𝑑
→ 𝑃𝑛 + 𝑃𝑚 (6                                    )  

اگرچه برای پلیمریزاسیون استایرن، فرض بر این است که 

افتد. رابطه واکنش انتهایی فقط توسط ترکیب اتفاق می

شود که نوشته می 7صورت رابطه سرعت برای این مرحله به

به  [∗𝑅]ثابت سرعت نهایی را نشان می دهد.  8رابطه 

های آزاد میانی سیستم دلالت های همه رادیکالغلظت

 کند.می

𝑅𝑡 = 𝑘𝑡[𝑅
∗]2 (7                               )  

𝑘𝑡 =
1

2
𝑘𝑡𝑐 + 𝑘𝑡𝑑  (8                          )  

زمانی که پلیمریزاسیون رادیکال آزاد شروع شود، غلظت 

شود. همزمان با تجزیه آغازگر از صفر بیشتر می هارادیکال

یابد تا جائیکه های پایانی نیز از صفر افزایش میتعداد واکنش

در مرحله بسیار نزدیک پلیمریزاسیون، سرعت تولید 

رسد. ها به تعادل میها با سرعت تخریب رادیکالرادیکال

ا توان با فرض اینکه سرعت آغاز بغلظت رادیکال آزاد را می

سرعت مرحله پایانی یکی است، به دست آورد. این فرض 

رو مانند شود. ازاینمعرفی می« فرض حالت پایا»عنوان به

 را نوشت: 10و  9توان رابطه حالت پایا می

𝑅𝐼 = 𝑅𝑡  (9                                               )  

𝑑[𝑅∗]

𝑑𝑡
= 0   (10                                 )           

توان برحسب سرعت انتشار سرعت پلیمریزاسیون را می

سرعت انتشار  pRبیان کرد که در آن  12و  11صورت روابط به

 باشد.غلظت منومر می [M]و 

-d[M]/dt=Rp                                              )11( 

Rp=Kp[M°][M]                                          )12( 

غلظت کلی تمام زنجیرهای رادیکالی  [°M]در رابطه فوق 

( و پایان iRاست. با فرض برقراری حالت پایا، سرعت آغاز )

بدست  13مساوی یکدیگرند. بنابراین رابطه  (tRها )رادیکال

 می آید:

 

Ri = Rt       

Rt = 2 Kt [M]2                  

 شود:بیان می 14درنتیجه رابطه سرعت طبق رابطه 

Rp=Kp(M)((fKd[I]/Kt)
0.5)=dM/dt                   )14( 

دهد های مختلف نشان میغلظت آغازگر را در زمان 15رابطه 

تبدیل بازمان  ، تغییرات درصد 14که با قرار دادن آن در رابطه 

 آید:به دست می 16طبق رابطه 

𝐼 = 𝐼0 𝑒
−∫ 𝑘𝑑   𝑑𝑡

𝑡
0      (15) 

−∫
𝑑𝑀

𝑀

M

M0
= − ln(1 − 𝑥) = ∫ 𝑘𝑝√

𝑓𝑘𝑑 [𝐼0]

𝑘𝑡

𝑡

0
 𝑒−0.5∫ 𝑘𝑑   𝑑𝑡

𝑡
0  𝑑𝑡               

(16) 

اگر دما ثابت باشد آنگاه ثوابت سرعت واکنش ثابت خواهد بود 

 شود:حل می 17رابطه صورت و بنابراین انتگرال بالا به

ln(1 − 𝑥) = 2𝑘𝑝 (
𝑓[𝐼0]

𝑘𝑡𝑘𝑑
)

1

2
(exp(−0.5𝑘𝑑𝑡) − 1)         

(17)    

 17و  16های برای به دست آوردن درصد تبدیل طبق فرمول

باید ثوابت سینیتکی از منابع به دست آید. یک سری از این 

شده در زیر آمده است که  ثوابت که از منابع مختلف استخراج

ها ترین آنسیستم آزمایشگاهی موجود مناسببا توجه به 

 Talhi,1993 and Thomas,1998)شود انتخاب می

and Odian,1991). 

[M]2 = (f Kd[I]/Kt)      )13( 

     
 

2f Kd [ I ]= 2 Kt [M]2  
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 (dKالف( ثابت سرعت تجزیه آغازگرها )

 ( آغازگر مرحله اول )بنزوئیل پراکساید(1الف 

 

 80و  70صورت عدد در دماهای به dkدر بیشتر منابع مقدار 

که برای محاسبات  dkشده ولی گراد گزارشدرجه سانتی

های بعدی مورد نیاز است تابعی از دما است که در قسمت

برای آغازگر  19برای آغازگر مرحله اول و در رابطه  18رابطه 

 Boevenbrink andمرحله دوم آمده است. )

Hoogesteger, 2006, Hans 1997.) 

kd(BPO)=6.94*1013exp(122350/RT)         

(18) 

 ( آغازگر مرحله دوم )ترشیاری بوتیل بنزوئیل پراکساید(2الف 

kd(TBPB)=223*1016exp(143510/RT)        

(19) 

مرحله اختتام  5مرحله انتشار و شکل  4ب( شکل 

 پلیمریزاسیون زنجیره ای رادیکال آزاد را نشان می دهد.

 
انتشار پليمریزاسيون زنجيره اي رادیکال آزاد پلی مرحله : 4شکل 

 استایرن

 

 
مرحله اختتام پليمریزاسيون زنجيره اي رادیکال آزاد پلی : 5شکل 

 استایرن

 

و  20به ترتیب در رابطه  Ktو  Kpاز هند بوک پلیمر برای 

 (:M. Kamachi& B. Yamadaشده است )گزارش  21

kp = 2.16*107 exp (-32500/RT)               (20) 

kt = 1.295*109 exp (-9920/RT)                (21) 

صورت  به pKمقدار  93تا  12-برای رنج دمایی بین  (1

 Christopherشده است ) گزارش 22رابطه 

Michael, Mark and Takeshi 2005.) 

Kp = 107.630 exp (-32510/RT)                (22) 

 24و  23صورت روابط  به tKو  pKدر منبع دیگری مقادیر 

توجه به اینکه آغازگر بنزوئیل پراکساید  شده است که باگزارش

 andباشد مناسب برای سیستم آزمایشگاهی نیست )نمی

Buback,1996 and Talhi,1993 Meyer, 2005.) 

Kp=1.02131 *107 exp(-3557/T)          (23)                                   

Kt=1.25831 *109 exp(-844/T)              (24)                                                           

 

نشان داده شده که  f( ضریب تأثیر آغازگر با 1در رابطه )

مقادیر آن برای آغازگرهای مختلف در منابع آمده است. برای 

 8/0گر با آغازگر بنزوئیل پراکساید مقدار ضریب تأثیر آغاز

 .[17]شده است گزارش

صورت زیر انتخاب  از بین روابط مختلف ثوابت سینتیکی به

شده و درصد تبدیل  قرار داده 17و 16گردد تا در روابط می

 محاسبه گردد.

kd (BPO)= 6.94*1013 exp (-122350/RT)   

(18) 

kd (TBPB)= 223*1016 exp (-143510/RT)  
(19) 

kp = 2.16*107 exp (-32500/RT)                 (20) 

kt = 1.295*109 exp (-9920/RT)                  (21) 
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 نتیجه گیری:

پلی استایرن انبساطی مصرف فراوانی در جهان دارد، بنابراین 

با تغییر قرایند تولید آن و کاهش زمان پلیمریزاسیون باعث 

شود. افزایش ظرفیت تولید بدون نصب تجهیزات جدید می 

روش تولید پلی استایرن انبساطی به روش متداول مشکلات 

فراوانی دارد از جمله فرایند طولانی تولید آن و کنترل 

سوسپانسیون مرحله اول می باشد. با پیاده سازی روش تزریق 

آغازگر می توان زمان پلیمریزاسیون را کاهش داد و ظرفیت 

. در این مقاله تولید را بدون نصب تجهیزات جدید افزایش داد

روش متداول و همچنین نحوه پیاده سازی روش تزریق چند 

ای آغازگر و سینتیک پلیمریزاسیون روش جدید مورد مرحله

دهد که با پیاده بررسی قرار گرفته است. مطالعات نشان می

ای آغازگر زمان انجام فرایند به سازی روش تزریق چند مرحله

اول در دمای بالا کاهش  دلیل انجام پلیمریزاسیون مرحله

یافته و به دلیل تزریق آغازگر در چندین مرحله، کنترل 

تر خواهد بود. با پیاده سازی روش جدید سوسپانسیون ساده

کاهش داد و به دنبال آن  %40توان زمان کل فرایند را تا می

بدون نصب تجهیزات جدید تولید پلیمر را افزایش داد. با 

یکی بدست آمده  برای روش تزریق استفاده از روایط سینت

توان درصد تبدیل هر مرحله را  با آغازگر در این مقاله می

 روایط سینتیکی بدست آورد.
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