


  :زمینه فنی اختراع

  : گیردکه عبارتنداز دو روش عمده مورداستفاده قرار می(EPS)انبساطیاستایرن  پلیدر تولید 

 حاوي هاي کروي که محصول آن دانه تحت فشار پلیمریزاسیون استایرن به روش پلیمریزاسیون تعلیقی )1

  .باشد می انبساطیک عامل 

  (PS)معمولیاستایرن  به پلی تروژنسافزودن یک عامل انبساط حین فرایند اک )2

باشد  می  (PSD)، اندازه ذرات پلیمرحاصل و توزیع آنتعلیقی از ویژگیهاي بسیار مهم پلیمریزاسیون

ذرات پلیمري که به روش  .کننده دارد که در چگونگی فرآیند تولید و نوع کاربرد پلیمر نهایی نقش تعیین

میکرون دارند که توسط فیلترکردن قابل  10-5000شوند، قطري بین  پلیمریزاسیون تعلیقی تولید می

  .باشند میجداسازي 

 پراکندگی،  کننده سازي عوامل پایدارکننده و شروع مراحل یک فرآیند پلیمریزاسیون عبارتند از آماده

جزء حجمی فاز مونومر . خشک کردن محصولشروع پلیمریزاسیون، گرمایش و مونومر در فاز پیوسته آب، 

توسط نیروي همزن به صورت قطراتی ازمایع در فاز پیوسته  فاز مونومر .قرار دارد 1/0-5/0معمولاً در محدودة

 و پراکنده فاز پلیمریزاسیون در پایین بوده و پیوسته معمولاً بسیار حلالیت مونومردر فاز .شود پخش می

در  افزایش یافته و پراکندهمقدار پلیمر در فاز  ،با پیشرفت پلیمریزاسیون. گیرد کننده صورت می توسط شروع

  .آید فاز پیوسته بدست میذرات پلیمري جامد پراکنده در  محصول واکنش بصورتنهایت 

 براي دماهاي. باشد می C90 -40°بین  تعلیقیمحدودة معمول دماي واکنش براي پلیمریزاسیون 

انتخاب دماي واکنش براي یک پلیمریزاسیون خاص به نوع . باید تحت فشار باشد راکتورنیز  C100°بالاي 

چون پلیمریزاسیون درون  .کننده و سینتیک واکنشهاي غیرانتشاري نظیر واکنش اختتام بستگی دارد شروع

ازاین . ر خواهد بودکننده محلول در مونوم گیرد، معمولاً نیاز به یک شروع قطرات مونومر صورت می

 ایزوبوتیرو  آزوبیس  ،پراکساید بنزوئیل  توان به  شوند می که معمولاً در اثر حرارت فعال می ها کننده  شروع

  .نئودکانوات اشاره کرد و بوتیل پراکسی  (AIBN)نیتریل



شدن، عمل همزدن مداوم  نشینی ولخته مطلوب وجلوگیري ازته گیپراکندبراي رسیدن به یک  

 زاویه تماس سه فازياین پایدارکننده با ایجاد  .باشد به یک عامل پایدارکننده نیاز می ضروري بوده و معمولاً

یکدیگر در حین برخورد جلوگیري   ، از چسبیدن آنها بهیا تشکیل لایه محافظ پیرامون قطرات مونومر

 وتا به پایداري سامانه  گیرد استفاده قرارمی مقدارکمی عامل فعال سطحی نیزمورد، موارد دربعضی .کند می

  .کمک نماید نهائی پلیمر

مواد  ، پلیمرهاي محلول درآب وتعلیقیهاي مورد استفاده درپلیمریزاسیون  ترین پایدارکننده اصلی

هاي  پایدارکننده. شوند یمونومر جذب م-آبفازهاي  که درسطح تماس باشند می نامحلول در آبغیرآلی 

اي حول قطرات  علاوه بر این، لایه. شوند پلیمري با افزایش ویسکوزیته فاز آبی، باعث بهبود انتشار مونومر می

یک . آورند میو ذرات پلیمري تشکیل داده و بدین طریق از چسبیدن آنها به یکدیگر ممانعت بعمل 

رعت و به شدت جذب شده، بخوبی بر سطح قطره مونومر اي است که به س پایدارکننده خوب، پایدارکننده

  . دهد میمحکم شده و یک لایه ضخیم را تشکیل 

گروه اول پلیمرهاي غیریونی با یک اکسیژن . شوند میهاي پلیمري به چند گروه تقسیم  پایدارکننده

. اکسی پروپیلن اشاره کرد اکسی اتیلن و پلی توان به پلی میاز این گروه . باشند مییا نیتروژن در بدنه پلیمر 

آکریلیک اسید و  توان پلی میباشند که از آنها  میدومین گروه، پلیمرهاي داراي گروه آکریلیکی 

گروه سوم، پلیمرهاي غیریونی داراي گروه وینیل هستند که از مهمترین آنها . متاآکریلیک اسید را نام برد پلی

در گروه چهارم، پلیمرها داراي یک گروه طبیعی مانند . دنشبا میوینیل پیرولیدون  وینیل الکل و پلی پلی

توان به کربوکسی متیل سلولز، هیدروکسی اتیل سلولز و اتیل  میاز مهمترین این پلیمرها . سلولز هستند

  .هیدروکسی اتیل سلولز اشاره کرد

یط توان با انتخاب مناسب فاکتورهاي هندسی و شرا اندازه ذرات و توزیع نهائی آن را می

توان به شکل و دور همزن، شرایط عملیاتی، غلظت  از این عوامل می. هیدرودینامیکی کنترل نمود

  . پایدارکننده و همچنین زمان اضافه کردن آن اشاره کرد



  :مشکلات فنی و بیان اهداف

علت آن  که کنند می، ذراتی با توزیع گسترده اندازه ذرات تولید تعلیقیواکنشهاي پلیمریزاسیون 

براي بسیاري از پلیمریزاسیونهاي . در تشکیل ذرات دخالت دارندمختلفی است که  مکانیسمهايوجود 

بایست به یک توزیع  میدر اغلب موارد  بلکه تهیه یک ماده پلیمري کافی نیستصرفا مهم صنعتی،  تعلیقی

ا بر خواص محصول نهایی اثر داشته تنه اندازه ذرات و توزیع آنها نه .خاص از اندازه ذرات و مورفولوژي رسید

  .دهد بلکه محدوده کاربردهاي پلیمر حاصله را نیز تحت تاثیر قرار می

 و محصول نظیرمقاومت مکانیکی، فرآیندپذیري کیفیخواص ، توزیع نهائی اندازه ذرات پلیمر

 ،تعلیقیهدف اصلی در پلیمریزاسیون توان گفت که  بنابراین می. دهد می قرار تأثیر  تحت را  ها دانه نفوذپذیري

  .باشد می ایجاد توزیعی یکنواخت از قطرات مونومر در فاز آبی و حفظ تعادل سیستم تعلیق حین فرایند

وجود دارد که  (dmax)معمولاً حداکثر اندازه قطراتی. باشد اندازه قطرات دراین سیستم یکسان نمی

وجود داردکه در زیر  (dmin)شکنند و نیز حداقل اندازه قطراتی میقطرات ناپایدارشده و ، بالاتر از این مقدار

بنابراین قطرات پایدار درمحدودة بین قطر بیشینه و کمینه واقع شده و . چسبند یکدیگر می این مقدار به

کنترل گستردگی این توزیع و قرار دادن آن در . شود توزیعی از اندازه ذرات در محصول نهایی پلیمر ایجاد می

  .باشد دوده مطلوب، از مشکلات و اهداف اصلی در این نوع پلیمریزاسیون میمح

افزایش چسبندگی سیستم با پیشرفت واکنش و احتمال کلوخه شدن آن نیز از مهمترین مشکلات 

) هاي پلیمري بسیار ویسکوز واسطه تشکیل توده به( کلوخه شدن .شایع در این نوع پلیمریزاسیون است

یکی از روشهاي  .به دنبال خواهد داشت که بایستی از آن جلوگیري به عمل آید مشکلات فرایندي جدي

هاي پلیمر با اندازه  تولید دانهبنابراین . باشد ها می کننده پیشنهادي جهت رفع این مشکل، استفاده از پایدار

خه شدن و توزیع باریک در این محدوده بدون احتمال چسبندگی و کلو) میکرون 1000بزرگتر از (درشت 

روشهاي زیادي براي غلبه بر آن باشد که  پلیمریزاسیون تعلیقی میصنعت سیستم، از مشکلات موجود در 

  .ارائه نشده است



استایرن انبساطی با توزیع باریکی از اندازه ذرات و  ارائه روشی جهت تولید پلیهدف از این اختراع، 

باشد که کنترل ذرات با ایجاد تاخیر مقطعی در رشد قطرات با استفاده از  کنترل آن در محدوده مطلوب می

یاد در روش جدید ارائه شده در این اختراع بدون ایجاد تغییرات ز. هاي مناسب صورت گرفت کننده پایدار

کننده مناسب و روش افزودن آن به سیستم  فرایندهاي معمول پلیمریزاسیون تعلیقی با انتخاب پایدار

  . باشد پلیمریزاسیون در صنعت کاملا قابل اجرا می

  :شرح دانش پیشین

براي تولید  از میان مطالعات زیادي که درخصوص پلیمریزاسیون تعلیقی صورت گرفته است، 

منتج  زیاديروشهاي  و توزیع باریک که قابل انجام بصورت صنعتی باشد، هاي درشت دانهپلیمري با اندازه 

 تولیدبراي ، شده است منتشرHulesکه توسط  US Pat. No. 5,189,069, Feb.1993در پتنت. شده استن

کننده در آب توزیع شده و همزده  مقدار کل استایرن به همراه شروع 70-90٪باریک،توزیع  با ی درشتذرات

. شود آلی یا غیرآلی به مخلوط واکنش اضافه می هاي پایدارکنندهشده،  پخش قطراتبراي پایداري . شود می

این درصد تبدیل معمولاً در زمانی حدود . شود تبدیل می% 70استایرن تا حدود  بوده و oC90دماي واکنش 

کل استایرن  10-30٪سپس مونومر باقیمانده که حدود . آید دقیقه پس از شروع واکنش به دست می 180

ساعت به مخلوط واکنش  1-3باشد، در یک محدوده زمانی  می  پایدارکنندهکننده و  بوده و داراي شروع

نده در ده عامل پف .یابد میبعد از تزریق مونومر، پلیمریزاسیون تا تبدیل کامل مونومر ادامه . شود خورانده می

کننده، عامل  نوع و مقدار عوامل پایدار. شود طی پلیمریزاسیون و بعد از تزریق تمامی فاز آلی وارد سیستم می

. باشند استایرن انبساطی می هاي مورد نیاز مطابق فرمولاسیون هاي معمول پلی و سایر افزودنینده ده پف

محصول نهایی در وزنی درصد  75با این روش، . گیرد قرار می oC130-90دماي واکنش نیز در محدوده 

  .گیرد قرار می )میکرون 1000بزرگتر از (درشت  محدوده اندازه ذرات

براي تولید ذراتی ، ارائه شده است Hulesکه توسط  US Pat. No. 4,618,468, Oct.1986در پتنت 

درشت با توزیع باریک، از پایدارکننده هیدروکسی اتیل سلولز با وزنهاي مولکولی مختلف استفاده شده است 



 به توزیع مختلف ترکیبی از دو وزن مولکولیاي این پایدارکننده با  مرحله  تزریق تککه در بهترین حالت با 

  .شده است حاصل)میکرون 1000بزرگتر از (درشت  در محدوده اندازه ذراتوزنی درصد  90حدود 

هاي  روشی براي ساخت دانه ،Cellofoam(US Pat. No. 4,363,881, Dec.1982)پتنت شرکت 

طبق این روش، مونومر از طریق پلیمریزاسیون سوسپانسیونی . دهد اندازه را ارائه می پلیمري انبساطی هم

ذرات . شود کامل آنها، مرحله سایزبندي انجام میبطور جزئی پلیمریزه شده و پیش از پلیمریزاسیون 

در مرحله دوم، عامل . شوند پلیمریزه شده جزئی که اندازه مطلوب را ندارند، به خوراك مونومر برگردانده می

  .گردد دهنده در حین پلیمریزاسیون و فقط به ذراتی که در محدوده اندازه مطلوب قرار دارند، تزریق می پف

استایرن انبساطی با  پلیدر آن  کهBASF (US Pat. No. 4,129,706, Dec.1978)در پتنت شرکت 

کننده و چگونگی تهیه آن  کلسیم فسفات تهیه شده است، تاثیر این پایدار استفاده از پایدارکننده معدنی تري

اندازه درصد وزنی محصول نهایی در محدوده  68با این روش، .بر توزیع اندازه ذرات پلیمر بررسی شده است

  .قرار گرفته است) میکرون1000بزرگتر از (ذرات درشت 

  :ارائه راه حل

هاي کروي شکل تحت فرایند پلیمریزاسیون تعلیقی  استایرن انبساطی با دانه در این اختراع، پلی

 کننده معدنی و عامل فعال سطحی همراه پایدار ابتدا فاز آبی به. گردد متشکل از دو فاز آبی و آلی تولید می

همراه  سپس فاز آلی استایرن به. شود مناسب به راکتور افزوده شده و تحت حرارت همزده می

کننده آلی در چند مرحله و در  مناسب افزوده شده و بعد از رسیدن به دماي واکنش، پایدار هاي کننده شروع

وینیل الکل  کننده پلی بعد از رسیدن به نقطه ژل، پایدار. شود زمانها و مقادیر مشخص به راکتور افزوده می

تور افزوده شده، سپس دهنده به محتویات راک و عامل پف) Tgجهت افزایش پایداري سیستم در دماي بالاي (

هاي پلیمري  دانه .یابد ساعت تا پایان ادامه می 5مدت  دور همزن و دماي راکتور افزایش یافته و واکنش به

  .شوند میبندي  دانه ،بدست آمده، پس از خشک شدن

  :جهت بهینه کردن اندازه ذرات پلیمر حاصل، پارامترهاي مختلفی بررسی شدند که عبارتند از



 در حین پلیمریزاسیون در زمانهاي مختلف آلی  ارکنندهافزودن پاید .1

 کننده آلی افزایش تعداد مراحل افزودن پایدار .2

 در مراحل مختلف  آلی پایدارکنندهتغییر مقدار  .3

  . بررسی شد در چند مرحله در زمانهاي مشخص و با مقادیر معین .4

پس از شروع  دقیقه150و  120،  90،  75،  60، 45زمان تزریق معادل ابتدا ، اختراعدر این 

آن توسط میکروسکوپ،  ارزیابیو ) دقیقه 30در فواصل زمانی ( گیري از راکتور  با نمونه .شد بررسی واکنش

در مورد هر نمونه، از قطرات . شد مشاهدهچگونگی تغییر اندازه قطرات و توزیع آنها در حین پلیمریزاسیون 

با مطالعه توزیع . اي به دست آمد منحنی توزیع لحظه برداري شده، اندازه آنها تعیین شده و سپس تصویر

با . باشد منحنی باریک میاین که در ابتداي واکنش  مشاهده شدحین واکنش،  قطراتاي اندازه  لحظه

قطر  ،پایدارکنندهپس از تزریق . شود پهن می آنهاقطر قطرات افزایش یافته و توزیع اندازه  ،گذشت زمان

  .گردد و توزیع باریک می یافتهمجددآکاهش قطرات 

بر روي متوسط و  آلی پایدارکننده با توجه به اینکه نتایج آزمایشات قبل نشان دادند که زمان تزریق

زمان افزودن  از نظر مقدار و براي رسیدن به بهترین شرایط نیز توزیع اندازه ذرات تآثیرگذار است،

و تقسیم آن به دو بخش و  پایدارکنندهاین  کل آزمایش  با ثابت نگهداشتن مقدار يتعدادپایدارکننده، 

با قطر  قطراتیدر این روش سعی شد تا ابتدا با کاهش مقدار پایدارکننده، . اي انجام شد مرحله دوتزریق 

سپس با گذشت زمان که قطرات . شود تولید نمود بیشتر از زمانی که این ماده یکجا به راکتور تزریق می

یا  زمایشهاآاین همه نتیجه . شود فرصت رشد پیدا نمودند، قطر نهایی با افزودن مابقی پایدارکننده تثبیت می

 هاي بیشتر نشان داد که بررسی. ر نبودیا تکرارپذیري در آنها برقرابه کلوخه شدن سیستم منجر شده 

  . باشد سیستم از لحاظ پایداري در ناحیه بحرانی می

بنابراین جهت افزایش پایداري سیستم به همراه افزایش متوسط اندازه ذرات، ثابت نگهداشتن  

نتایج این با توجه به . قرار گرفت بررسیمرحله دوم مورد  پایدارکنندهمرحله اول و افزایش  پایدارکننده



هاي  به سمت اندازه مرحله دوم علاوه بر افزایش اندازه ذرات پایدارکنندهکه افزایش  شدمشاهده  آزمایشات

  .، باعث باریک شدن توزیع آنها نیز شده استمیکرون  1000بیشتر از 

ن ای. میزان پایدارکننده مرحله اول انجام شد افزایشسپس آزمایشاتی با فرمولاسیون مشابه قبل و 

نیزاندازه  اولپایدارکننده مرحله  افزایشدهد که با  نتایج نشان می. آورده شده است 1نتایج در جدول شماره 

  .میکرون حفظ شد 1000در محدوده بیشتر از ناچیز  یبا کاهشها  دانه

  توزیع اندازه ذرات نهایی پلیمر با تغییر مقدار پایدارکننده مرحله اول -4جدول 

 >3/0 3/0-5/0 5/0-7/0 7/0-0/1 0/1- 8/1 8/1-5/2 5/2>  )میلیمتر(اندازه ذرات پلیمر 

 کننده پایدار مقدار  شماره آزمایش
 )گرم(

 پلیمر حاصل درصد وزنی

19  12/0  2/4 5/60 9/29 4 7/0 6/0 1/0 

20  14/0  1/3 6/56 8/35 2/3 7/0 6/0 1/0 
21  19/0  1/1 46 1/43 7/8 6/0 3/0 1/0 

  

افزایش زمان تزریق  مشاهده شد کههاي مرحله اول و دوم  تغییر زمان تزریق پایدارکننده با

میکرون به  2000از حدود  آنکاهش اندازه ذرات و انتقال ماکزیمم مقدار منجر به  ،پایدارکننده مرحله اول

  .  ربرداشتهمین نتیجه را دمرحله دوم نیز پایدارکننده کاهش زمان تزریق . گردد میمیکرون  1500

  :بیان روش اجرایی

تري کلسیم فسفات و عامل  معدنی براي انجام واکنش، آب املاح زدائی شده به همراه پایدارکننده

وارد فولاد ضد زنگ  از جنسمجهز به ژاکت و همزن فعال سطحی دودسیل بنزن سولفونات سدیم به راکتور 

باشد، اما براي  میفسفات قابل حل در آب نتري کلسیم . شود شده و گرمایش و همزدن مخلوط شروع می

به راکتور وارد  بعدیکنواخت، ابتدا آن را با استفاده از همزن در آب پخش نموده و  مخلوطایجاد یک 

ترشیو  يدما پایین بنزوئیل پراکساید و دما بالا هاي  کننده  شروعهمراه  بهسپس مونومر استایرن . کنند می

  .شوند وارد میبه راکتور بوتیل پربنزوئات 



گذشت مدت زمانی پس از .گردد واکنش با رسیدن دماي راکتور به دماي پلیمریزاسیون آغاز می

در زمان  آنو دومین مرحله  هیدروکسی اتیل سلولز آلی پایدارکننده مرحله واکنش، اولین شروعاز مشخص

  .شود واکنش به راکتور تزریق می نزدیک به اتمام

هاي پلیمر، حالت  که در آن دانه %65-70رسیدن درصد تبدیل به محدوده واکنش پلیمریزاسیون تا 

همراه عامل فعال سطحی  وینیل الکل به سپس پایدارکننده آلی پلی. یابد نمایند ادامه می غیرچسبنده پیدا می

ر و دماي راکتو بعد از تزریق، دور همزن. گردد پنتان به راکتور تزریق می ودودسیل بنزن سولفونات سدیم 

 C 37°از  واکنش تا زمان تکمیل پلیمریزاسیون ادامه یافته و سپس راکتور تا دماي کمتر. یابد افزایش می

غربال  .گردند می بندي مشها خشک گشته و  در انتها محتویات راکتور شستشو داده شده، دانه. شود سرد می

میکرون قرار  1000- 2500درصد وزنی پلیمر حاصل در محدوده اندازه 90 بیش ازدهد که  ها نشان می دانه

  .میکرون قرار گرفت 1800-2500هاي پلیمر در محدوده از دانه  میبیش از نی بطوریکهدارد 

  :مزایا

روش ارائه شده  با. باشد هاي درشت در فرآیندهاي پلیمریزاسیون بسیار مشکل می تولید پلیمر با دانه

که داراي  بدست آمد هاي درشت دانه، پلیمري با اندازه استایرن انبساطی براي تولید پلیدر این اختراع 

که از لحاظ فنی و عملیاتی قابل اجرا سعی شد فرآیندي ارائه شود  همچنین. کاربردهاي عمده در بازار است

از مزایاي  تعلیقیتجهیزاتی خاص نسبت به فرایندهاي معمول پلیمریزاسیون عدم استفاده از . در صنعت باشد

هاي صنعتی و رایج در صنعت پلیمریزاسیون نیز  کننده استفاده از مواد و پایدار. شود محسوب می این روش

  . کند می پذیر امکان  میهاي پتروشی مجتمع میرا براي تمااجراي آنکه  باشد دیگر آن میمزیت 

  :کاربرد

. استفاده کرد  میهاي پتروشی در مجتمعتوان در صنایع تولید پلیمر مخصوصا  از این اختراع می

استایرن معمولی و حتی در سایر پلیمرهاي تولیدي به روش  استایرن انبساطی، در تولید پلی علاوه بر پلی

 .توان آن را با تغییراتی جزئی بکار برد مینیز پلیمریزاسیون تعلیقی 
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