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بر بسياري از خواص پليمرها و محلول هاي پليمري حتي هنگامي , اي شدن پليمرها در حين  پليمريزاسيون شاخه
واكنـشهاي انتقـال زنجيـر بـه پليمـر و       . كه تعداد شاخه ها به طور نسبي كوچـك باشـند تـاثير گـذار ا سـت                 

در . شـوند   آزاد موجب ايجاد شاخه در پليمرها ميپليمريزاسيون پيوند دوگانه انتهايي در پليمريزاسيون راديكال
 AIBNدر حـضور کاتاليـست   ,  درجه سانتی گـراد    ٦٠پليمريزاسيون محلولی وينيل استات در دمای       , اين پژوهش 

بـه  . همچنين  اثر الكلهاي مختلف بر شاخه اي شدن پلي وينيل استات بررسـي شـده اسـت                 . بررسی شده است  
ده از مدل ممان به بررسي تاثير الكلها بر متوسط عددي و وزني دانسيته شاخه اي       منظور بررسي دقيق تر با استفا     

  .شده است ,شدن پرداخته

 

 نهمين کنگره ملی مهندسی شيمی ايران 
  
  

  دانشگاه علم و صنعت ايران
  ۱۳۸۳ آذر ماه ۳-۵

پليمريزاسيون محلولي وينيل استات در ايزوپروپيل 
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  دانشكده فني و م, دانشگاه تربيت مدرس 
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٣٧٦٤

  مقدمه 
رد، لذا ابتدا لازم است تـا کليـه مـواد    از آنجايي كه خلوص مواد تاثير مهم و بسزايي در نتايج پليمريزاسيون دا            

  )١.(معمولا وينيل استات تجاري توليد شده  از خلوص بالائي بر خوردار است. خالص شوند
وينيـل اسـتات   . هاي موجود در مونومر ممکن است بستگي به روشهاي توليد آن داشته باشـد    ماهيت ناخالصي 

که در اينصورت اکسيژن بـه عنـوان بازدارنـده عمـل     ممكن است با مقداري اکسيژن حل شده نيز همراه باشد     
  )١.(کندمي

در حين واكنش پليمريزاسيون وينيل استات از گاز نيتروژن بـا خلـوص بـالا بـراي زدودن اكـسيژن اسـتفاده                   
زيرا همانطور كه بيان شد اكسيژن به عنوان بازدارنده وارد واكـنش شـده و موجـب كـاهش سـرعت          . گردد  مي
وارد كه ميزان اكسيژن حل شده در سيستم پليمريزاسيون زياد است، مـاده پليمـري تـا              گردد، در بعضي م     مي

  . آيد ها بدست نمي ساعت
توانـد بـه عنـوان      كند، اكسيژن مي    همانطور كه اكسيژن به عنوان بازدارنده در سيستم پليمريزاسيون عمل مي          

  . شروع كننده نيز وارد شود
بـه عنـوان   ( .گـردد  همراه با مقادير بسيار کم بازدارنده، نگهداري مـي    دانيم، منومرهاي تجاري      همانطور كه مي  

  هيدروکينون بازدارنده بايد هر دو ماه يکبار         5ppm-3مونومر با   ).   هيدروکينون  15ppm-12 يا   5ppm-3مثال  
  )٢. (  ثابت نگه داشته شود5ppm-3از نظر مقدار بازدارنده کنترل شود و نسبت به مقدار اوليه 

بايـست مونـومر    فاده از وينيل استات به عنوان مونومر در پليمريزاسيون محلولي وينيـل اسـتات مـي            براي است 
، )٣(كننـد  هاي متداول وينيل استات را عاري از هيدروكينون مي    به اين منظور با استفاده از روش      . خالص شود 

نومر خالص شـده مونـومر تغييـر       بايست مونومر سريعا وارد واكنش شود، زيرا در اثر نفوذ اكسيژن به مو              اما مي 
  )٤.(شود به عبارتي اكسيژن به عنوان شروع كننده وارد واكنش مي. رنگ داده و زرد رنگ مي شود

همـانطور كـه   . شـود  بنابر علل ذكر شده، از گاز نيتروژن به عنوان عامل حـذف كننـده اكـسيژن اسـتفاده مـي      
 در حين پليمريزاسيون بوجود مي آورد، بدين معني كه        دانيم، استفاده از گاز نيتروژن خود نيز مشكلاتي را          مي

  ).٥(گردد  موجب تغيير در ميزان حلال و مونومر مصرفي مي
با توجه به مشكلات بوجود آمده در اثر اكسيژن به بررسي تاثير اكـسيژن و اثـر نيتـروژن بـراي بدسـت آوردن           

  .زمان بهينه در استفاده از گاز نيتروژن پرداخته شده است

  
  دستگاهشرح 

اسـتفاده   سـاخت آلمـان   Oxi325براي بررسي ميزان اكسيژن محلول در سيستم از دستگاه اكسيژن متر مدل   
 ميزان اكسيژن در محلول را بر حسب دو مقياس مختلف  درصد و ميلـي گـرم                ۱/۰دستگاه با دقت  . شده است 

  .كاليبره شودبايست به دقت  قبل از استفاده، دستگاه مي. نمايد گيري مي بر ليتر اندازه
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، است كه بـه الكتـرود   Membraneدستگاه از چندين قسمت تشكيل شده است كه مهمترين بخش آن غشاء ،          
 تـا  -٥محدوده دمايي اين دسـتگاه   .كار با دستگاه در صورت كاليبراسيون دقيق، ساده است. متصل شده است  

   . باشد گراد بوده، و براي بيشتر محلولها قابل استفاده مي  درجه سانتي٥٠
در منوي اين دستگاه توضـيحي از ايـن مقيـاس    . البته در اين پژوهش از مقياس درصد، استفاده گرديده است        

دهد كه چـه مقـدار از اكـسيژن در سيـستم محلـول       اكسيژن نشان نمي% ٧٠ارائه نشده است، بدين معني كه     
رصـد اكـسيژن بـه معنـي خـروج       دهـد، بنـابراين كـاهش د    است بلكه فقط ميزان كمي از اكسيژن را ارائه مي        

  .باشد اكسيژن از سيستم مي
  . اكسيژن متر و ملحقات آن نشان داده شده است-١در شكل 

 

 
   اكسيژن متر-١شكل 

  
  روش آزمايش 

  در ميزان اكسيژن زدايـي و  N2به منظور بررسي ميزان اكسيژن محلول در وينيل استات و ايزوپروپيل و تاثير   
  . وج اكسيژن، آزمايشات ذيل طراحي شده است  براي خرN2ميزان لازم 

  بررسي ميزان اكسيژن محلول در وينيل استات مرك 
و ورودي ) بلنـد ( سي سي از وينيل استات را داخل يك فلاسك مجهز به دماسـنج، مبـرد   ٣٠براي اين منظور    

قـرار داده و   نيتروژن ريخته، مجموعه مورد نظر را بر روي يك صفحه گرم كن مجهز بـه همـزن آهـن ربـايي                      
  .هاي مختلف بررسي كرديم آزمايشات را در حالت

  
 دور ٢٠٠ مرك در دماي محيط، بدون نيتروژن، و همزن با سرعت VAC بررسي ميزان اكسيژن محلول در -١جدول

  در دقيقه
 )دقيقه(زمان ٠ ١٠ ٢٠ ٣٠

 (%)ميزان اكسيژن محلول ٥/٧١ ٩/٧٠ ٦/٧٠ ٤/٧٠
 دما ٢٣,٠ ٢/٢٢ ١/٢٢ ١/٢٢

 شرايط  دور در دقيقه٢٠٠محيط، بدون نيتروژن، و همزن با سرعت دماي 
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، و )با كمترين سرعت موجود( مرك در دماي محيط، با نيتروژنVAC بررسي ميزان اكسيژن محلول در -٢جدول 
   دور در دقيقه٢٠٠همزن با سرعت 

 )دقيقه(زمان ٣٥ ٤٥ ٥٥ ٦٥
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٨/٣٧ ١/٩  ٥/٣ ٦/٢
 دما ٢/٢٢ ٢/٢٢ ١/٢٢ ٣/٢٢

  

  
 دور ٢٠٠ مرك در دماي محيط، قطع نيتروژن، و همزن با سرعت VAC بررسي ميزان اكسيژن محلول در -٣جدول 

  در دقيقه
 )دقيقه(زمان ٧٠ ٨٠ ٨٥ ٩٠
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٩/٥ ٣/١٠ ٦/١١ ٨/١٤
 دما ٤/٢٢ ٤/٢٢ ٧/٢٢ ٨/٢٢

 شرايط  دور در دقيقه٢٠٠دماي محيط، قطع نيتروژن، و همزن با سرعت 
  

  
  در دفع اكسيژن و تاثيرات ورود آن به محلول مـشخص     N2مجموعه آزمايشات فوق در شكل براي بررسي اثر         

  . شده است

  
  
  

باشـد     لازم ميN2باشد، بنابراين حضور  شود، محلول شامل اكسيژن محلول مي    همانطور كه در شكل ديده مي     
 دقيقه لازم است تا ميزان اكـسيژن بـه كمتـرين ميـزان      ٣٠ز طرفي حدودا    ا. تا سيستم عاري از اكسيژن شود     

  نيز صحيح نمي باشد زيرا سيـستم مجـداد   N2برداشتن . برسد، و از اين به بعد مي بايست واكنش شروع شود      
  را كـم  N2 دقيقه، جريان  ٣٠بنابراين در پليمريزاسيون وينيل استات بعد از    . كند  شروع به جذب اكسيژن مي    

  روي سيستم باقي بماند، زيرا براي خروج اكسيژن محلول در سيستم، ابتدا فلوي زيادي لازم است N2كرده تا    
  روي سيستم بماند تا سيستم اكسيژن جذب نكنـد،  N2تا اكسيژن از سيستم خارج شود، بعد از آن لازم است        

  .در اين پژوهش از اين مطلب در حين پليمريزاسيون استفاده شده است

   مرك در دماي محيطVACل در   در دفع ميزان اكسيژن محلوN2 بررسي اثر -٢شكل 
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  رسي ميزان اكسيژن محلول در ايزوپروپيل مركبر
و ورودي ) بلنـد (د  سي سي از ايزوپروپيل را داخل يك فلاسك مجهـز بـه دماسـنج، مبـر           ٣٠براي اين منظور    

نيتروژن ريخته، مجموعه مورد نظر را بر روي يك صفحه گرم كن مجهز بـه همـزن آهـن ربـايي قـرار داده و                         
  .هاي مختلف بررسي كرديم آزمايشات را در حالت

  
  

 بررسي ميزان اكسيژن محلول در ايزوپروپيل مرك در دماي محيط، بدون نيتروژن، و همزن با سرعت -٤جدول 
  ر دقيقه دور د٢٠٠

 )دقيقه(زمان ٠ ١٠ ٢٠ ٣٠
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٧/٨١ ٥/٨١ ٤/٨٠ ٨/٨٠
 دما ٧/٢٢ ٢/٢٢ ٠/٢٢ ٢/٢٢

 شرايط  دور در دقيقه ٢٠٠دماي محيط، بدون نيتروژن، و همزن با سرعت 
  

  
  

عت با كمترين سر( بررسي ميزان اكسيژن محلول در ايزوپروپيل مرك در  دماي محيط، با نيتروژن-٥جدول
   دور در دقيقه٢٠٠، و همزن با سرعت )موجود

 )دقيقه(زمان ٣٥ ٤٥ ٥٥ ٦٥
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٤/٣٩ ٩/١٢ ٧/٧ ٣/٥
 دما ٥/٢١ ٨/٢١ ٩/٢١ ٩/٢١

 شرايط  دور در دقيقه ٢٠٠، و همزن با سرعت )با كمترين سرعت موجود(دماي محيط، با نيتروژن
  

  
  

ر ايزوپروپيل مرك در  دماي محيط، قطع نيتروژن، و همزن با سرعت  بررسي ميزان اكسيژن محلول د-٦جدول 
   دور در دقيقه٢٠٠

 )دقيقه(زمان ٧٠ ٨٠ ٨٥ ٩٠
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٣/٧ ١/١٥ ٣/١٩ ٤/٢٤
 دما ٤/٢٢ ٤/٢٢ ٧/٢٢ ٨/٢٢

 شرايط  دور در دقيقه ٢٠٠دماي محيط، قطع نيتروژن، و همزن با سرعت 

  
  

  در دفـع اكـسيژن و تـاثيرات ورود آن بـه محلـول         N2 براي بررسي اثـر      -٣ر شكل   مجموعه آزمايشات فوق د   
  . مشخص شده است
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    در دفع ميزان اكسيژن محلول در ايزوپروپيل مرك در دماي محيطN2 بررسي اثر -٣شكل 

  
  

د، و از  دقيقه لازم است تا ميزان اكسيژن به كمترين ميزان برس٣٠شود، حدودا  همانطور كه در شكل ديده مي
بنـابراين در  . نمايـد    سيستم شروع به جذب اكسيژن مي   N2با قطع   . اين به بعد مي بايست واكنش شروع شود       
ــد از   ــل اســتات بع ــان  ٣٠پليمريزاســيون ويني ــه، جري ــا    را كــم N2 دقيق ــرده ت ــاقي N2ك ــستم ب   روي سي

  )٦و٥و٤و١.(بماند
  

  يل استات مركبررسي ميزان اكسيژن محلول در محلول ايزوپروپيل و وين
 سي سي وينيل استات آزمايشات قبلي را داخل يك فلاسـك     ٣٠ سي سي از ايزوپروپيل و     ٣٠براي اين منظور    

و ورودي نيتروژن ريخته، مجموعه مورد نظر را بر روي يـك صـفحه گـرم كـن          ) بلند(مجهز به دماسنج، مبرد     
  .ختلف بررسي كرديمهاي م مجهز به همزن آهن ربايي قرار داده و آزمايشات را در حالت

  
  

با ( بررسي ميزان اكسيژن محلول در محلول ايزوپروپيل و وينيل استات مرك در دماي محيط، با نيتروژن-٧جدول 
   دور در دقيقه٢٠٠، و همزن با سرعت )كمترين سرعت موجود

 )دقيقه(زمان ٥ ١٠ ١٥ ٢٠
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٥/٢٤ ٤/١٥ ٤/١٠ ٨/٧
 دما ٢/٢٢ ٩/٢١ ١/٢٢ ١/٢٢

، و همزن با سرعت )با كمترين سرعت موجود(دماي محيط، با نيتروژن
  دور در دقيقه٢٠٠

 شرايط
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 بررسي ميزان اكسيژن محلول در محلول ايزوپروپيل و وينيل استات مرك در دماي محيط، قطع -٨جدول 
   دور در دقيقه٢٠٠نيتروژن، و همزن با سرعت 

 )دقيقه(زمان ٢٥ ٣٠ ٣٥ ٤٠
 (%)ميزان اكسيژن محلول ٠/٩ ٢/١٢ ٧/١٦ ٤/٢٠

 دما ٢/٢٣ ٩/٢٢ ٢٣ ٢٣
 شرايط  دور در دقيقه ٢٠٠دماي محيط، قطع نيتروژن، و همزن با سرعت 

  

  
در دفـع اكـسيژن و تـاثيرات ورود آن بـه محلـول        N2 براي بررسـي اثـر       -٤مجموعه آزمايشات فوق در شكل    

  . مشخص شده است
  

  
  زان اكسيژن محلول در ايزوپروپيل و وينيل استات مرك در دماي محيط  در دفع ميN2 بررسي اثر -٤شكل 

  

  روي سيستم بماند N2بنابراين لازم است تا . كند سيستم شروع به جذب اكسيژن مي    N2در اينجا نيز با قطع      
  .تا محلول اكسيژن جذب نكند

  

  بررسي اثر دما در ميزان اكسيژن حل شده در محلول 
  .ا، آزمايشات ذيل در نظر گرفته شده استبه منظور بررسي اثر دم

  
، نيتروژن، و ٣٥ بررسي ميزان اكسيژن محلول در محلول ايزوپروپيل و وينيل استات مرك در دماي -٩جدول 

   دور در دقيقه٢٠٠همزن با سرعت 
 ٢٥ ٢٠ ١٥ ١٠ ٥ )دقيقه(زمان

 ٢/٤ ٥/٤ ٦/٤ ٥/٧ ٩/١٢ (%)ميزان اكسيژن محلول

 ٠/٣٥ ٢/٣٥ ٣/٣٤ ٧/٣٤ ٢/٣٢ دما

  دور در دقيقه ٢٠٠، نيتروژن، و همزن با سرعت ٣٥دماي  شرايط
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، قطع نيتروژن، ٣٥ بررسي ميزان اكسيژن محلول در محلول ايزوپروپيل و وينيل استات مرك در دماي -١٠جدول 
   دور در دقيقه٢٠٠و همزن با سرعت 

 ٥٠ ٤٥ ٤٠ ٣٥ ٣٠ )دقيقه(زمان
 ١/٢٠ ٢/١٦ ٥/١٢ ٥/٩ ٠/٦ (%)ميزان اكسيژن محلول

 ٠/٣٥ ٣/٣٤ ٥/٣٤ ٠/٣٤ ٦/٣٥ دما
  دور در دقيقه ٢٠٠، قطع نيتروژن، و همزن با سرعت ٣٥دماي  شرايط

  
  . رسم شده است-٥نتايج حاصل از اين دما و دماي محيط براي مقايسه در شكل

  

  
  ك بررسي اثر دما  در دفع ميزان اكسيژن محلول در ايزوپروپيل و وينيل استات مر-٥شكل 

  
بـه  . يابد همانطور كه در شكل مشخص شده است، با افزايش دما ميزان اكسيژن محلول در سيستم كاهش مي              

  . نمايد عبارتي دما خود كمك به خروج اكسيژن مي
  

  گيري نتيجه
به دلايل ذكر شده، قبل از ورود شروع كننده به سيستم از دبي تقريبا بالاي نيتـروژن بـراي اكـسيژن زدايـي،              

تا رسيدن دماي سيـستم بـه دمـاي حمـام اسـتفاده      )  دقيقه كافي است١٥ا نتايج بدست آمده زمان    مطابق ب (
  )٣و١. (كرده و بعد از افزودن شروع كننده، سرعت نيتروژن را در كمترين ميزان خود قرار داديم
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