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 بسمه تعالي

ل يا بوت يونيون امولسا يزاسا يمرينا  پ  يفرا يکينتيسا  ين پارامترهاا يو تخما  ييشناساا اين پايان نامه با عنوان .

توسط دانشجو  کينتيش ترموسيگرا يميش يمهن س قسمتي از برنامه آموزشي دوره کارشناسي ارش  لات يآکر

تهيه ش ه است. استفاده از مطالب آن به  يدکتر آتش-يدکتر فرشچراهنمايي استاد پايان نامه  با ين کازرونينازن

منظور اه اف آموزشي با ذکر مرجع و اطلاع کتبي به حوزه تحصيلات تکمي ي دانشاگاه سيساتان و ب وتساتان    

 مجاز مي باش .  

 

 ( دانشجو )نام و امضاء
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و در تاريخ ....................... توسط هيئت داوران بررساي و درجاه    اين پايان نامه ....... واح  درسي شناخته مي شود

   .................. به آن تع ق گرفت.

 

 

 

 تاريخ امضاء نام و نام خانوادگي 

    :استاد راهنما

    :استاد راهنما

      :استاد مشاور

    :1داور 

    :2داور 

    :نماين ه تحصيلات تکمي ي

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 د  

 تعهدنامه اصالت اثر                                     

 

مي کنم که مطالب مندرج در اين پايان نامهه حاصهل کهار پشوهشهي      عهدت ين کازرونينازناينجانب 

اينجانب است و به دستاوردهاي پشوهشي ديگران که در اين نوشته از آن استفاده شده است مطهاب   

اين پايان نامه پيش از اين براي احراز هيچ مدرك هم سهط  يها بها تر     مقررات ارجاع گرديده است.

 ارائه نشده است.

 مادي و معنوي اين اثر متعل  به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد. کليه حقوق

 

 ين کازرونينازننام و نام خانوادگي دانشجو:              

 امضاء              
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گان ي شان از کلمه ا يم و انسان ي ر عظ ي به پاس تعب   ثار و از خودگذشت
 ن ا   ن پشتيباي ن روزگاران بهتري ن سردتري که در ا ، وجودشان دبخشيام  يبه پاس عاطفه سرشار و گرما

 د يگرا  يو ترس در پناهشان به شجاع  م  ياد رس ا   و سرگردان يبزرگشان که فر يبه پاس قلب ها
 کند  يغشان که هرگز فروکش نم ي در يب  يو به پاس محب  ها

 کنم  يم م ي م  تدديزعز و پدر مادرن مجموعه را به ي ا
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 ندانند و کوشندگان، حق او را گزاردن نتوانند.  او يرا که سخنوران، در ستودن او بمانند و شمارندگان، شمردن نعم  ها يسپاس خدا 
 ي ز ي او، با زبان قاصر و د   ناتوان، چ  يشائبه  ياز زحمات ب  يدر مدام  قدردان  گاه و منزلت معلم، اجّل از آن ا   کهي بدون شک جا

ده ررا که به دستش سپ  ييمت  امانت هاکند و سلا ين م ي نش را تام ي آفر تي ا   که هدف و غا يل از معلم، سپاس از انسان ي که تجل  ييآنجااما از .مي بنگار
 : "شکر اللَّه عّز و جلّ ي ن لم ي شکر المنعم من المخلوق ي فه و از باب " من لم ي وظ  ن؛ بر حسبي اند، تضم 

 يزندگ  يم گذشته اند و در تمام  عرصه هاي مانه از کنار غفلت هاي ده و کريمن، قلم عفو کش  يو درشت  يکه همواره بر کوتاه ن دو معلم بزرگوارم  ي ا م يزعز مادر و پدراز
 من بوده اند؛ يچشم داش  برا  يب  ي اوريار و ي

غ ننمودند و ي بر من در ن عرصهي در ا ي مم  هيچ، از يکه در کمال سعه صدر، با حسن خلق و فروتن   يو دکتر آتش  يفرشچ  دکتر  يآقا ؛ جنابد گرانددر راهنمايات از اس
 ن رساله را بر عهده گرفتند؛ي ا ييزحم  راهنما

ن ي شان، اي بدون مساعدت ا نمودند و  ي ارين پروژه ي ل اي غ خود مرا در تکم ي در يب  يها ييکه با راهنما  يصادق دکتر  ي، جناب آقامشاور گرانددراز استاد 
 د؛يرس  ي لولوب نم پروژه به نتيجه

 . ديزحمات آنان را سپاس گو از ين، بخش ي ن خردتري باشد که ا.را دارم  يکمال تشکر و قدردان  
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 چکيده:

در  يکاال يزم راديکاه باا اساتفاده از مکاان     است بسپارش ين هاياز فرا يمنحصر به فردنوع  يونيامولس بسپارش

ار ماورد  يه بسنانو امروز ي  ذرات در ان ازه هايمانن  تول متع د يايل مزايه دلبشود و  يستم ناهمگن انجام ميس

و وجود عوامل متع د هنوز به  ي گيچيل پيبه دل يونيامولس بسپارش يها ن يفرا سميمکان.توجه قرار گرفته است

 ي، لازم اسات کاه پارامترهاا   يونيامولسا  بساپارش به منظور کنترل واکانش در   طور کامل شناخته نش ه است.

باشا    ياز به م ل ميپارامترها ن ينيش بيشون . به منظور پ ينيش بيپ يونيامولس بسپارش يموجود در م ل ها

باه دو دساته    يين . شناساا يگو ييگردن . رون  محاسبه پارامترها را شناسا ييشناسا يستيموجود با يو م ل ها

اه )وابسته باه  يجعبه س و (يو خروج ياطلاعات وروداز به يب ون ن يه موازنه جرم و انرژي  )بر پايجعبه سف يک 

ق يا ن تحقيا شاود. در ا  يم مي( تقسيبه موازنه جرم و انرژ يستم و ب ون وابستگيس يو خروج ياطلاعات ورود

 يانيا با استفاده از ما ل م لات يل آکريبوت يونيامولس بسپارشن  يفرا يکينتيس يتلاش ش ه است که پارامترها

  در م ل مياني جعبه خاکستري با اساتفاده از ما ل تح ي اي باه دسات آما ه،      شود.  ييشناسا يجعبه خاکستر

به دسات آما ه    ين م ل پارامترهاير امي شون . لذا د  پارامترهاي م ل به کمک نتايج آزمايشگاهي تخمين زده

هااي   در پانج آزماايش باا ت ظات     يمار يکال ها در فااز پ  يتع اد کل راد باشن . ير ميها قابل تفس داده بر اساس

متغيرهاي سودمن  روش  از اوارت-تياسم سينتيکيبا استفاده از معادله سرعت   متفاوتي از امولسيفاير و آتازگر،

ساه  يمقا گاردد.  تخمين زده ش ه و تغييرات آن براساس قطر ذرات و يا درجه تب يل واکنش بررسي ماي  موضعي

نشاان   يشاگاه يج آزمايرا با نتا يار خوبين روش تطابق بسيا استفاده از ادست آم ه ب به يکال هايتع اد کل راد

ر ت ظت ييتوان   اثرات تغ يمتخمين زده ش ه با استفاده از اين روش  هاي  تع اد کل راديکالن يده . همچن يم

    .ينما ينيش بيپ ير را به خوبيفايآتازگر و امولس

متغيرهاي ستم، يس ييشناسا ها، تع اد کل راديکال، يونيامولس بسپارش، يکينتيس يپارامترها  کلمات کليدي:

 سودمن  موضعي
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 انگليسي فهرست علائم

a مري بين سطح داخ ي و خارجي ذره هانسبت توزيع راديکال هاي اليگو 

as سطح ويژه عامل فعال کنن ه سطح 

Ap 
 سطح ذرات

Am 
 هاي آزاد سطح ميسل

Amd 
 هاي منومري مساحت قطره

dp 
 قطر ميانگين ذرات پ يمري

Dp ضريب نفوذ راديکال منومري داخل ذره پ يمري 

Dw ضريب نفوذ راديکال منومري داخل فاز پيوسته 

f(r,t) هاي پ يمري توزيع تگالي ذره 

f1
M راديکال منومري يک هاي پ يمري داراي تع اد ذره 

f1
p هاي پ يمري داراي يک راديکال پ يمري تع اد ذره 

f0 هاي پ يمري ب ون راديکال تع اد ذره 

f فاکتور کارايي شروع کنن ه 

F ها براي جذب راديکال فاکتور کارايي 

Gi,particle  انرژي گيبس گونهi داخل ذره پ يمري 

Gidroplet 
 داخل قطرات منومري iانرژي گيبس گونه 

Gi,aqueous  انرژي گيبس گونهi در فاز پيوسته 

[I]  آتازگرت ظت 

jcrit 
 طول بحراني زنجيره

kd ضريب سرعت تجزيه شروع کنن ه 

Kp ثابت سرعت انتشار 

kmp اليگومري در فاز آبّي هاي ضريب انتقال جرم براي راديکال 

kcm ها ثابت سرعت جذب براي راديکال 

kcp ها توسط ذره ثابت سرعت جذب براي راديکال 

kr ضريب سرعت شروع 

ktr  انتقال زنجيره به منومرضريب سرعت 

ktr
w ضريب سرعت انتقال زنجيره به منومر در فاز پيوسته 



 

 

 س  

ktw 
 ضريب سرعت پايان  راديکال داخل فاز پيوسته

kwp 
 نسبت ت ظت منومر در فاز آبي به به ت ظت منومر در فاز پ يمري

kpw
l  اليگومر داخل فاز پيوسته با طول زنجيره ثابت سرعت انتشارl 

kp
w ها در فاز پيوسته ضريب سرعت انتشار راديکال 

ke
n
(r)  طول ورود براي اليگومرها با ضريب سرعتn   به داخل ذره پ يمري 

ke,micelle
n  براي ليگومرها با طول زنجيره ضريب سرعت ورودn ها ذره ه داخل 

kdM هاي پ يمري منومريک از داخل ذره  هاي ضريب سرعت درجه اول براي دفع راديکال 

kd ثابت تجزيه شروع کنن ه 

kdes ثابت سرعت دفع 

kfm ثابت سرعت انتقال زنجيره به منومر 

ktf انتقال زنجير ثابت سرعت انتقال زنجيره به عامل 

k0 ثابت سرعت دفع ک ي 

kp
 ثابت سرعت انتشار براي راديکالهاي تولي  ش ه توسط واکنش انتقال ’

L اي که يک راديکال قبل از رسوب کردن مي توان  نفوذ کن  فاص ه 

[M]p 
 ت ظت منومر در ذرات

[M]w ت ظت منومر داخل فاز پيوسته 

Mw وزن مولي منومر 

md  راديکال منومري بين فاز آب و ذرهضريب توزيع 

n   ذره در هاي آزاد ميانگين راديکال 

NA 
 ع د آووگادرو

Np تع اد ذرات تشکيل ش ه 

Nn هايي که داراي  تع اد ذرهn . راديکال مي باشن 

[P]w
l هاي اليگومري در فاز پيوسته ت ظت راديکال 

rp شعاع ذره 

rmic 
 ميسلشعاع 

rnuc 
 زايي شعاع ذره تولي  ش ه به وسي ه هسته

Rp سرعت انتشار 

RI ها توسط آتازگر سرعت تولي  راديکال 

Rf 
 سرعت انعقاد

Rnuc زايي ک ي سرعت هسته 



 

 

 ع  

Rc زايي ميس ي سرعت هسته 

[R]w 
 هاي حاصل از تجزيه شروع کنن ه ت ظت راديکال

[Rtot
0
 ها يا ذرات شون  جذب ميسل توانن  هايي که مي ت ظت راديکال [

S تابع ه ف يا تابع هزينه 

Sa 
 سطح پوشي ه ش ه با امولسيفاير

[S]CMC 
 ت ظت بحراني ميس ي

[S] ت ظت ک ي امولسيفاير 

[T
*
 ت ظت ک ي راديکالها داخل فاز پيوسته [

U هاي مع وم بردار داده 

vI 
 دبي مولي شروع کنن ه

vaq حجم فاز مح ول 

Vw  آبحجم کل 

Vm حجم مولي منومر 

Vp  پ يمرهاي  ذرهحجم 

~

y  )خروجي واقعي )ب ون خطا 

y )خروجي ان ازه گيري ش ه )ب ون خطا 

z درجه بحراني پ يمريزاسيون 

Z تابع تب يل 

 

 فهرست علائم يوناني

Pm 
 ها ميسل احتمال جذب راديکال در

ρI  در فاز آبسرعت تشکيل راديکال آزاد 

ρ(r) سرعت ک ي ورود 

ρinit(r)  سرعت تشکيلz مرها 

ρdes 
 ها سرعت دفع راديکال

ρp تگالي پ يمر 

Pp ها از ذره سرعت دفع راديکال 

β سرعت رش  حجمي ذرات در مرح ه اول 

μ   ها در فاز پ يمري تع اد راديکال 

η  احتمال قرار گرفتن راديکالهاي منومري دفع ش ه در معرض رش  يا پايان در فاز آبي 



 

 

 ف  

γ کشش سطحي بين فاز پ يمر و فاز پيوسته 

φp 
 کسر حجمي پ يمر داخل ذره

χip 
 و هموپ يمرش iپارامتر تاثير متقابل منومر 

σσ تابع دلتاي کرانکر 

θ بردار پارامترهاي مجهول 




 بردار پارامترهاي تخمين زده ش ه   



 

 

 

 فصل اول

 

 مقدمه

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 2 

 

 

 مقدمه -1-9

بسپارش امولسيوني يکي از فراين هاي بسپارش است که با استفاده از مکانيزم راديکالي در يک سيستم 

نامي ه  سباشن  که شيرابه يا لاتک گيرد. محصول نهايي اين واکنش ذرات ک وئي ي مي انجام مي همگن نا

ها  ها، تسب هاي سطح، رنگ هاي سنتزي، پوشش ها به صورت وسيعي در صنايع لاستيک شون . اين لاتکس مي

ات، ک روپرون، گيرن . فراين  بسپارش امولسيوني براي تولي  تجاري وينيل است مورد استفاده قرار مي

گردد.  ان با استايرن و آکري ونيتريل فراين ي برتر محسوب مي دي هاي بوتا هاي مخت ف و کوبسپارش آکريلات

هاي مهمي مانن  امکان کنترل دماي واکنش به دليل محيط آبي، تولي   بسپارش امولسيوني به دليل مزيت

هاي محصل نهايي  بعاد نانو که منجر به بهبود ويژگيذرات در ا  محصولي با گرانروي پايين و با توزيع ان ازه

 باش .  هاي بسپارش فراين ي برتر مي گردد، نسبت به ساير روش مي

شود لزوم شناخت  همگام با گسترش روزافزون محصولاتي که از طريق اين نوع بسپارش تولي  مي

در  ياريبس يها ر تلاشيدر دهه اخلذا  گردد.  ها و م لسازي اين فراين ها بيش از پيش احساس مي مکانيسم

ها به دليل وابستگي  سازي اين سيستم م لاست.  انجام ش هن  ين فرايا سازيها و م ل سميجهت شناخت مکان

هاي سينتيکي، ترموديناميکي، انتقال جرم و انتقال حرارت در يک فراين  تير هموژن، امري دشوار  ش ي  پ ي ه

هاي زيادي براي  و پيچي ه است. لذا کنترل اين فراين ها امري دشوار و تالش برانگيز مي باش  و تلاش

 انجام گرفته است.ها  م لسازي و کنترل اين فراين 

شامل تع اد  بسپارش امولسيوني به ش ت پيچي ه وهاي  هاي سينتيکي به دست آم ه براي واکنش م ل

بيني  باشن  که لازم است به منظور کنترل خواص محصول نهايي اين پارامترها پيش زيادي پارامتر مجهول مي

باش . لذا  يآن ها م ي گيچيبودن و پ ير خطيون تيزاسيمريپ  يار مهم واکنش هايمشخصه بسشون . 

بر  يمريذرات پ  يو مولکول يمورفولوژ يها يژگيباش . از آنجا که و يار مشکل مين ها بسين فرايا يم لساز

ت و يگذارد، لذا اهم ير ميتاث ييمحصول نها يکيو مکان يکي، رئولوژي، حرارتييايمي، شيکيزيف يها يژگيو يرو

 يق برايدق ين يک م ل فراياز به يگردد و ن يتر م م موس يمريپ  يها ت واکنشيفيکنترل ک ي گيچيپ

 کن .  ي ا ميت پيش اهميش از پينه بيت بهيفيکنترل ک
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شود که کنترل  يت محصول باعث ميفين  مرتبط با کيفرا يرهاير متغياطلاع لحظه به لحظه از مقاد

در . ميده  داشته باش ين  رخ ميکه در فرا ينيش بير قابل پيمتنوع و ت يها  هيپ  يرو يمناسب

 يگذار نام 1يي، با عنوان شناسايکيناميستم ديس يها رو يريکنترل، ساخت م ل با استفاده از ان ازه گ يمهن س

باش .  يم ياز مشاه ات و دانش قب  يکيناميستم ديک سياز  ياضين  ساخت م ل ري، فرآييش ه است. شناسا

هستن .  يصنعت ين هايل، فهم و بهبود عم کرد فرآيتح  يبرا يقو ييها کي، تکنييکنترل و شناسا يها کيتکن

ن  يو کنترل فرآ ييشناسا يها ع بوده و روشيت وسينها يو کنترل ب يي، شناسايم لساز يها کيکاربرد تکن

 کنن . يفا ميا ياز مسائل مهن س ياريرا در حل بس يا ن هينقش افزا

در منابع مخت ف ارائه ش ه است  ي بسپارش امولسيونيبراي اين پارامترهابا توجه به اينکه اع اد متفاوتي لذا 

پارامترهاي سينتيکي استفاده هاي شناسايي سيستم براي تخمين  لذا در اين تحقيق تلاش ش ه است تا از روش

 هاي سيستم شناسايي گردد. گشته و وابستگي اين پارامترها با حالت

 پيشينه انجام تحقي  -9-2

گيري دماي راکتور و ژاکت درجه تب يل را به طور مستقيم با استفاده  با استفاده از ان ازه 2يساتشانجي و ا

امولسيوني متيل متاکريلات در يک راکتور ناپيوسته تخمين زده و با نتايج به  بسپارشاز معادله کالريمتري در 

آم ه از تقريب کالريمتري با استفاده از في تر کالمن مقايسه نمودن  و نشان دادن  که در صورت وجود يک  دست

سجادي و  همچنين ]. 1[باش  في تر کالمن به خوبي قادر به تخمين درجه تب يل مي  موازنه انرژي کامل،

آکريلات تحقيق نموده و اثرات ش ت جريان منومر،  بوتيل امولسيوني پ ي بسپارشبر روي سيستم  3بروکس

 6کريشنان و همکارانش ]. 2 [آتاز را مورد بررسي قرار دادن  دما و زمان پيش  ت ظت امولسيفاير، ت ظت آتازگر،

متاکريلات بررسي نمودن  و به اين نتيجه رسي ن  که  زايي بوتيل تغييرات ت ظت امولسيفاير را بر روي هستهنيز 

زايي به ت ظت امولسيفاير در زير ت ظت بحراني ميس ي و يا بيشتر از ت ظت بحراني  درجه وابستگي هسته

امولسيوني  بسپارشزايتر و همکاران يک م ل ديناميکي دقيق را براي  ] 3[باش . ميس ي، متفاوت مي

بيني تکامل توزيع ان ازه ذرات و توزيع وزن مولکولي در طول واکنش توسعه  پيشپيوسته استايرن براي  نيمه

امولسيوني استايرن  بسپارشگر براي تخمين توزيع ان ازه ذرات در  . عاب يني و شاهرخي يک مشاه ه]6[دادن .
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