LALALLL L
[] L aes m !!!!!l!l!ﬂ! THTHT]

“‘

BUDAPESTI MUSZAK| ESGAZDASAGTUDOMANY!| EGYETEM
VEGYESZMERNOKI| ESBIOMERNOKI KAR
OLAH GYORGY DOKTORI ISKOLA

POLIMERIZACIOSESDEGRADACIOSFOLYAMATOK
MODELLEZESE ESSZAMITOGEPES SZIMULACIOJA

Tézisflizet

Szerz6: Farkas Eszter
Témavezetd: Dr. Meszéna Zsolt
Konzulens: Dr. Marosi Gyorgy

BME, Vegyészmérndki és Biomérnoki Kar,
Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék

2009




1. Bevezetés és cdkitiizések

A mindennapi éetben korilvesznek minket a mianyag termékek: csomagol danyagok,
kozlekedési eszkdzok, kulonbozé védorétegek, festékek vagy egyéb épitéipari anyagok.
Specidis felhaszndlas teriiletek specidlis tulajdonsagokat kovetelnek meg. Ahhoz hogy eleget
tudjunk tenni ezeknek a magas kévetelményeknek, célzott anyagtervezeés, specialis modszerek
szikségesek. A hosszas és koltseges kisérletsorozatokat modellezéssel tudjuk gyorsabbd,
olcsobba tenni.

Dolgozatomban két specidlis polimertipus legfontosabb tulajdonsagainak modellezését
tiztem ki célul: specidis molekulatdmeg-eloszlasi polimerek felépillésének, valamint
égesgéatolt és  kezeletlen polimerek lebomldsanak folyamatat kovetem nyomon

szédmitasaimmal.

A specidis mianyagtulgdonsdgokat dontéen meghatdrozza a bennik taldhatd
killonbozd hosszisagl lancok egymashoz valé arénya. El anionos homolimerizécio
modellezéséndl arra kerestem a véaszt, milyen eszkzokkel, milyen berendezéssel val dsithatd
meg egy olyan folyamatos termelés, amely segitségével széles hatarok kozott tervezhets a
kivant termék molekulatdmeg-eloszlasa. Szamos eljaras ismert, amellyel a kiindulasi anyagok
€s mennyiségek ismeretében a reakcio eredményeként kapott polimer Osszetétele — azaz
molekulatbmeg-eloszldsa  meghatarozhatd. Ezzek a  modszerek  tobbnyire a
reakcidmechanizmusra felirt differencidegyenlet-rendszer megoldésan aapulnak™?. Az
egyenletrendszer komplexitasabdl adodoan ezeknél az eljardsoknal a szokésos szamolasi
iranyt megforditani nehézkes vagy lehetetlen, a molekulatdmeg-eloszlashdl az eléallitasahoz
szikséges reaktorkonfiguracio illetve monomer- és inicidor  koncentracio-profil

meghatarozésa matematikai szempontbdl rosszul kondicionalt feladat.

Az &6 polimerizacios folyamatokna areakcid viszonylag egyszerii mechanizmusa teret
nyithat az alapanyagok koncentracioi és a keletkezett polimer molekulatémeg-el oszlésa kozt
egy egyszeriisitett, invertdhatd kapcsolat felirésahoz, amely segitséegével a polimer
tulajdonsagaibdl  kiindulva vonhatunk le kovetkeztetéseket a szilkséges aapanyagok
mennyiségére. Az anionos polimerizacios reakcio egy inicidés (1) és egy lancnbvekedési

! Ray, W. H.: On the matematical modelling of polymerization reactors. J. Macromol. Sci.-Rev. Macromol.
Chem., C8, 1-56 (1972).

2 Wulkow, M. (1993). PREDICI simulation package, Computing in Technology GmbH, 200 Oldenburger Str.,
Rastede, Germany



|épéshil (2) all, alanczérddas vagy lancatadasi |épések elhanyagolhatdak. Az egyes iniciator-
molekul &kbdl keletkezett reakcio-centrumok folyamatosan névekvednek, kvazi ,élnek” amig
a monomer e nem fogy a rendszerbél, vagy deaktivajak a lancvégi aktiv centrumokat egy

protondonor molekul a, altalaban valamilyen alkohol hozzéadasaval:

| +M —>PR, (1)
P+M—= P n=123... (2

Az (1-2) reakciosémaban Ky az n monomer-egység hosszisagi polimer lancndvekedési
lépésének sebessegi dllandoja, ki az inicidas reakciohoz tartozO sebességi dlando, | az
iniciator valamint a késdbbiekben inicidtorkoncentracio, M hasonléan a monomer és
koncentrécidja. P, az n egység hosszUsagu polimerlanc, a mérlegegyenletekben pedig a
reakcioelegybeli koncentrécidjat jeldli.

Az iparban nagy mennyiségben alitanak €6 anionos polimerizéacioval elasztomereket,
termoplasztokat. Az olyan, a mindennapi életben szinte mindenhol fellelheté mianyagok
polimerizé&cigja is torténhet anionos mechanizmussal, mint példaul a poliamidok, polisztirol.
Gyors iniciaas mellett areakcid rendkiviil keskeny, jol definidhatdé molekulatémeg-el oszl ast
eredmenyez, ezért ezt a polimertipust kutatasi célokra, peldaul csillag-polimerek vizsgalatéra

is haszndlj&k modell-polimerkeént.

Az anionos €6 polimerizacié matematikai modellezésére kutatéhelyemen korabban
kidolgozott monodiszperz lancndvekedés madszere gyors és hatékony alapot kinalt a tovabbi
fejlesztésekhez®. Ez egyértelmiien elénydsebbnek igérkezett, mint az irodalombdl eddig
ismert eljardsok, amelyek csak iterativ eljarasba agyazva képesek tervezési céloknak
megfelelni. Cdul tiiztem ki egy olyan tervezés eljards megakotasat, amelynek segitségével
felderithet6ek a gyartési lehetoségek és feltérképezhetok a korlatok, amiket az egy vagy tobb
reaktorbol allo rendszer kinal. Vizsgdatom a folyamatos kevert tartalyreaktorbol kiindulva
egészen a tobbreaktoros kaszkad rendszerig terjed. A kaszkéd rendszerre egy olyan
polimerizéciés djards kidolgozasat tiiztem ki célul, amelynek segitségével tetszéleges
reaktorszamra megadhatok azok a gyartési paraméterek, amellyekkel - a rendszer korlatait is

figyelembevéve - alegjobban illeszkedé molekul atdmegel oszlés allithatd el 6.

¥ Meszena, Z. G.; Viczian, Z.; Gosden, R. G.; Mohsin, M. A.; Johnson, A. F.: Towards tailored molecular weight
distributions through controlled living polymerisation reactors: a simple predictive algorithm. Polym React
Eng, 7(1), 71-95 (1999)



A polimerek égésének modellezésénél a molekuléris szintrél egy |épést tavolodva a
vizsgdlat fokusza athelyezédik az anyag- és hétranszport folyamatokra. Hogyan viselkedik az
anyag kulonbozé hohatasokra, mekkora az éghet6anyag-kibocsatésa egy adott maodositott
tulajdonsagu polimernek, azaz milyen esetleges veszélyforrast rejthetnek magukban ezek az
anyagok, hattiz Ut ki kdzvetlen kdzel ikben. Az anyagok égési tulgjdonsagait mér amultban is
sokan kutattak — szdmos szabvanyos mérési eljarast dolgoztak ki, ezdlta az anyagok
Osszehasonlithatdva valtak. Viszont ezek a mérések nem képesek valaszt adni azokra a
kérdésekre, amelyek a tényleges kockézatelemzés soran felmertilnek: példaul hogyan vatozik
a felszabadul6 hé mennyisége és intenzitdsa nagyobb toémegii és kiterjedésii polimer-

rétegeknél, hogyan reagal a polimer a megvaltozott égési korulményekre stb.

Munkédmban a cone kaloriméteres vizsgaat soran fellépé hé- és anyagaramok
modellezését tiiztem ki célul. A modell nemcsak arra ad valaszt, hogy hogyan viselkedik egy
polimer-réteg a vizsgdttdl eltéré korilmények kdzott, hanem segithet megérteni a kill6nb6z6
anyag-specifikus bomlasi mechanizmusokat, a vizsgdlatok sorén jelentkezé kilonbségeket.
Az évek soran egyre bonyolultabb és komplexebb modellek kerliinek publikdlasra. Még a
manapsag oly fejlett szamitastechnika hattér mellett is elmondhatd, hogy komplex rendszerek
esetén nem elég nagy a szamolasi kapacitas, ezért tovabbi egyszerisito feltételekkel kell
élnink, hogy egy folytonos mozgasban |évé rendszert leiré modellt megoldhassunk. A
besugarzott hé hatasara jelentkezé degradaciot  leggyakrabban pillanatszerti reakcionak
kezelik az irodalomban, amely a bomlas sorén keletkezett elsédleges porozus véaz és az ép
polimer hatarfeliletén jatszodik le*. A bomléas sebességét a hatarréteg két oldalan jelentkezd
hétranszport egyensilya szabja meg. A degradacié sebességére hatast gyakorlé mésik
folyamat a keletkez6 gaz kidramlésa és a minta feletti belobbandsa. A reakciozona felett
taldhatd elszenesedett pordzus racs a gaz kidramlasat akadalyozza. Ez a gazvisszatartd hatés
egy nyomasprofilt épit fel a mintdban, amely a racsszerkezet szilardsaganak szemszogeébol
vizsgdlva tdmpontot adhat arra, hogy egyes anyagokna mikor, milyen nyoméasna séril a
récsszerkezet, és ez milyen viszonyban &l a récs fizikai tulsjdonsagaival. Altaldnossagban
elmondhat6 tovabba, hogy a modellek csak nagyon ritkan veszik figyelembe a minta feletti
égest, mint a rendszerben jelentkezé Ujabb hoforrast, és a legegyszeriibb esetben a lang altal
kibocsétott hot konstansnak tekintik®.

4 Staggs JEJ. Heat and mass transport in developing chars, Polymer Degradation and Stability 2003;82:297-307.
® Hopkins Jr D and Quintiere JG. Materia Fire Properties and Predictions for Thermoplastics. Fire Safety
Journal 1996;26:241-268.



Ezekre az ismeretekre épitve egy olyan modellt kivantam feldlitani, amely a Szerves
Kémia és Technologia Tanszék ML cone kaloriméteres vizsgélatainak leirdséra akamas,
kezeli egyarant a minta hé- és anyagmérlegét, valamint tartalmazza a fejlodé gazok
begyulladasabol és égéseébdl adddo plusz héforras hatasét.

2. Kisérleti és szamitasi modszer ek

Az anyagok éghetosegének jellemzésére leggyakrabban hasznalt gyulladasi ido
(»ignition time"), tdmegveszteség (, mass 10ss’) és a hofelszabadulds mértéke (, heat release
rate” HRR) mass loss tipust cone kaloriméteres (, mass loss calorimeter” MLC) vizsgdlattal
kertlt meghatarozasra. Az elvégzett vizsgdatok az 1SO 13927 szabvanynak megfeleléen 50
KW/m? besugérzott hé mellett torténtek. A vizsgdlt minték polimer métrixa Eporezit AH-16
tipusti epoxigyanta, Eporezit T-58 tipusii aminnal térhdositva. Egésgétlo adalékként egy
szintetikus foszfortartalma reaktiv amin, a TEDAP keriilt felhasznél asra.®

A cone kaloriméter modellezéséhez Matlab kdrnyezetben sgjét programot fejlesztettem,
amely a minta anyag és hémeérlegét leiré parcidis differencidlegyenlet-rendszert kilonbozé

numerikus modszerek kombindlasaval oldja meg.

A molekulatbmeg-eloszlas tervezésére kidolgozott eljaras példait Excel kdrnyezetben

szamitottam.

3. Eredmények

A kutatbmunkamban az él6 anionos homopolimerizacié modellezésére és ezen belll a
polimer karakterét dontéen befolyasol6 molekulatdmeg-eloszlas célzott tervezésére
dolgoztam ki eljérast. A modszerem a monodiszperz lancndvekedés modszerén alapul, amely
elhanyagolja a lancnbvekedés okozta kiszélesité hatést, és a reaktorba betdpldlt anyag
koreloszlasét tekinti az eloszlas képét dontéen meghatarozd faktornak. Emellett feltételezi,
hogy a reaktorban a monomer-koncentrécié kozeitéleg alando értéken tarthatd. E
feltételezések alkalmazasaval a keletkezett eloszlas, az eddig ismert modszerekkel szemben,
Kis szamitasi igény mellett meghatérozhato.

®Toldy A, Téth N, Anna P, Keglevich Gy, KissK, Marosi Gy. Flame retardancy of epoxy resin with
phosphoruscontaining reactive amine and clay minerals. Polym. Adv. Technol. 2006;17:1-4.
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Modszerem masik nagy elénye gyorsasaga mellett, hogy invertahato, teha az reakcio
eredményekent kapott eloszlasbdl lehet visszaszamolni az el 6allitdsdhoz szilkséges reakcio-
korulmeényeket. Munkam soran megvizsgdtam milyen kilénb6zé molekul atdmeg-el oszl asok
dlithat6ak €6 egyes reaktortipusokban. Olyan Uj tervezés eljarést dolgoztam ki folyamatos
kevert tartdlyreaktorok sorbakotésével  létrehozott kaszkdd rendszerben  torténd
polimerizéciora, amellyel dlanddsult dlapoti termeléssel is jOl kozelithetd a kivant eloszlas.
Az alandosult alapotu reaktorok vannak a legkdzelebb a valos ipari esetekhez, hiszen a
bonyolult, idében erésen vatozé monomer és iniciator beadagolas nehezen megval 6sithato.
Félfolyamatos termeléssel viszont kis mennyiségben, laborkérilmeények kozott, az
alapanyagok célzott, komplex beadagolasaval az elédlithatd MTE spektruma kiszél esedik, és
kil onleges, szokatlan eloszlasok is el 6allithatdak.

A monodiszperz lancnovekedés modszerének tervezési eredmenyeit més fliggetlen szamolési
eljarassal elenériztem, amely kevesebb egyszertisito feltételezést haszndl. Bebizonyitottam,
hogy a médszeremben elhanyagolt hatdsok csak csekély mértékben befolyasoljak a becsiilt
molekulatbmeg-eloszl &sét, viszont nagyon jelentésen egyszeriisitik a szamitast és novelik
gyorsasagét.

Munkédm maésik részében degradécids folyamatokat modelleztem a Szerves Kémia és
Technoldgia Tanszék Gyogyszer-, Kornyezet- és Biztonsag- Technologiai Anyagok Kutato-
csoportjaval  egyuttmikodésben. A felépitett egydimenzios modell egy konstans
besugarzasnak kitett polimer-réteg hoé- és nyomasviszonyait irja le, a degradéaciét ez a
besugarzés indukdlja, amikor a felllet eléri a kritikus homérsékletet. A degradacios front
végighalad az egész polimer-rétegen, ahol a polimer gézza és elszenesedett polimer-réccsa
(char) alakul & pillanatszerii reakcidban. Az olvadt polimert és a chart ez areakci6zona élesen
és egyertelmiien kettévalasztja, azaz nem |étezhet polimer és gaz egy €s ugyanazon fizikai

térben.

A felszabadulé gaz &ramlasanak szamitasat a Navier-Stokes egyenletre alapoztam.
Modellemben a récs struktirgja térben dlandd, és az &ramlast csdben aramlé gézokhoz
hasonl6an kezelem. Ennek egy specidlis formga a Darcy-egyenlet, amit kombindtam a
témeg-megmaradasi egyenlettel és korrigdtam a racsban felhalmoz6dd gaz mennyisegével
(3).

dm’” ds dp
— = —(1-r)p, —— [ p—2d 3
e o S£)¢ . 3



A (3) egyenletben m" az egységnyi fellleti mintat elhagyd égheté gazok tomege, vy
helykoordinata, t idokoordinata, p a gaz (g) és a récs (c) sirisége, ¢ a racs porozitasa, r a
szenesedés mértéke (char tdmegarany), s(t) pedig areakcidzona helye.

A hétranszport modellben a minta felso fellletén hdromféle mechanizmust vettem
figyelembe: hévezetés (4. egyenlet bal oldala), héatadas (4. egyenlet jobb oldal mésodik tag),
ésaforré felllet hésugarzasa (4. egyenlet jobb oldal harmadik tagja).

A

i %: = ggg + hl(Tﬂ —'I°)+ gaTas(f4f| —'I°4)+ %‘:C%

(4)

A (4) egyenletben T relativ homérséklet, T, a kornyezet hémérséklete, Tq a lang
hémérséklete, (; a cone kaloriméter &tal besugarzott hd, ket a gaz-szilardanyag rendszer
effektiv.  hévezetés egyitthatdja, Hc a gazok égéshdje, ¢ a porozus felllet
emisszioképessege, o Stephan-Boltzmann allando, h; pedig a besugarzott felllet hodtadasi
tényezéje.

A lang hoforrésdt legegyszeriilbb esetben a cone héforréshoz analédg modon a
felszabadul 6 gaz mennyiségével linedrisan ndvekvé mennyisegként veszem figyelembe, ahol
egy a bomlés idgje datt adlandé paraméterrel (¢) hatdrozom meg, hogy az elméleti égésho
hany szazaléka jut vissza a mintaba. Szamitadsaim sorén alkalmaztam egy komplexebb, alang
dinamikus vatozasat leird nemlinedris langmodellt is a visszasugarzott hé becslésére. A két

modell hasonlé eredményt szolgdtatott, paramétereik pontosabb illesztése tovabbi
vizsgdlatokat igényel.

Az elszenesedett racsban a hétranszport hovezetéssel és a kiaramld bomlastermék gaz
kozti hodtadassal tortéenik, amelyet a racs-géz rendszer héfelvételével kiegészitve kapjuk az
(5) hémeérleget:

A

ot aT o aT
(¢ngg +(1_¢)chC)E+ngng za(keﬁ E] (5)
ahol q a teljes mintafelUletre vonatkoztatott gaz-kidramlasi sebesség, ¢ a gaz (g) és racs ()
hékapacitasa.

A szamitasokhoz erre a célra Matlab kornyezetben programot irtam. Megvizsgdtam,
hogy a modellegyenletekhez felhaszndlt numerikus modszerek megval asztasa valamint az ido

és hely szerinti felbontés hogyan befolyasolja az eredmény pontossagat. A mozgo hatérfel tl et



problémajanak kezelésére Landau transzformaciot alkalmaztam. Szamitasaim meghatarozzak
a roncsol 6dott fellletrol tAvozd gaz mennyiségét, amelyet Gsszevetettem az Eporezit AH-16
tipust epoxigyanta kaloriméteres kisérleteivel. Modellem segitségével illesztettem az anyag
hévezetés tényezojét és fajlagos hdkapacitasat, és meghataroztam kozelitéleg a bomlas soran

amintdban jelentkezé hémérséklet és nyomasviszonyokat.

4. Tézispontok

1) Szamitési algoritmust és gépi megvaositést dolgoztam ki polimerek égésenek
léptékndvelésre is adkamas modelezésére, amely a polimer teljes vastagsagdban
meghatarozza hémérsékletét és nyoméasat, valamint az égés sebességét, s igy alapot szolgaltat
méretezés szamitasokhoz. (F2, F3, K10, K11, K14)

2) Szamitasi moédszeremet alkalmaztam cone kaloriméterben égetett polimer minta
allapotvaltozasanak leirasara. Az eredményeket mérésekkel Gsszevetve meghatéroztam egy
égésgétolt polimer rendszer hévezetési és hokapacitas jellemzéit a vizsgalat hémérséklet-
tartomanyaban, és megallapitottam hogy a gyulladas idét dontéen az anyag hévezetése

hatarozza meg azonos belépé hémennyiseg mellett. (F2, F3, K14)

3) A monodiszperz lancnbvekedés modszerének akalmazasaval gyors, hatékony
szamitads algoritmust és gépi megvaldsitast dolgoztam ki molekulatdmeg-eloszlas kozelité
szamitéséra izoterm folyamatos kevert tartdlyreaktor kaszkadban végzett é6 polimerizacio
esetén. Megdllapitottam, hogy é6 polimerizécié molekulatdmeg-eloszlasét dlandé monomer-
koncentracié mellett dontéen az inicidtor adagolasi stratégia és a reaktor tartozkodasi

id6el oszl as fliggveénye hatarozza meg. (F1, F4, F5, K2, K3, K4, K5, K7)

4) A monodiszperz lancnovekedés modszerének invertalasaval tervezési algoritmust
dolgoztam ki adott molekulatémeg-€eloszlassal jellemezhet6é polimer elédllitasahoz szilkséges
gyartasi paraméterek szamitéséra izoterm folyamatos kevert tartdl yreaktor kaszkadban végzett
€l6 polimerizaci6 esetén. (F4, K6, K7, K8, K9, K12, K13)

5) Megdllapitottam, hogy egy folyamatos kevert tartalyreaktorban végzett gyartas esetén
tetszéleges iniciator-profil akamazéasaval is csak Schulz-Flory molekulatdmeg-el oszlast
termeék alithatd €6, ha a gyartési paramétereket periodikusan valtoztatjuk. (F1, F5, K2, K3, K4)



6) A molekulatdmeg-€eloszlés tervezési dljaras alkalmazésaval megadtam egy bimodalis
molekulatbmeg-eloszléssal jellemezheté polimer eldallitasahoz szilkséges gyartasi stratégiat
négyelemi folyamatos kevert tartalyreaktor kaszkad esetén. (F4, K1, K13)

5. Az eredmények hasznositdsahoz kapcsol 6d6 tevékenységek

Az dlandosult alapotu reaktorkaszkadra kidolgozott modszerem egyszerii, dlandd
sebességli anyagbetaplddsokat haszndl, ezért az €6 anionos polimerizacio ipari méretii
megval bsitédsa sorén is jOl alkamazhat6. A dolgozatban ismertetett sorba-kapcsolt reaktorok

szamitasa mellett modszerem alkalmas tetsz6leges reaktor-kapcsol asok gyors szamitasarais.

A molekulatdmeg-eloszl as tervezésére és dinamikus szamitasara kidolgozott eljarasom
adkalmas kulonleges polimerek eléallitésdnak megtervezésére, és ezdlta egyes anyagok
tulgjdonsédgainak feltérképezésére is lehetéséget ad. A polimer molekul atdmeg-€l oszl asanak
iranyitott valtoztatasaval az eljaras akar optimalizélasi feladatokra is alkalmazhato.

Eljardsom gyorsasaga és inverta hatdsaga teret nyit a szabdlyozasi feladatok iranyabais.
A kidolgozott szamitdsi modszert folyamatiranyitd algoritmusokkal kombindva, Kivant
céltulgydonsdgok meghizhatd bedllitéséra akamas adaptiv és prediktiv szabayozést tesz
lehetévé. Munkdm soran ezt a lehetéseget részletesen nem vizsgatam, modszerem

Kiterjesztése erre aterll etre tovabbi kutatast igényel.

Degradécios modellem a cone kaloriméteres vizsgalatok eredményeire tamaszkodva
elsdleges becd ést adhat U égésgétolt anyagok hévezetési és héraktarozas tulgjdonsagairdl a
felmelegedés és égés korulmenyel kdzott, s ezzel olyan informaciét szolgaltat, amely meéréssel
nem, vagy csak nagy nehézségek &ran hatarozhatd meg. Az anyag pontos fizikai-kémiai
paraméterei ismeretében modellem alapjat képezheti egy olyan eljardsnak, amely égésgétolt
polimerek tulgjdonsagainak, bomlasi mechanizmusuk becslésére szolgdl, és felhaszndhat6

ttizveszélyes konstrukciok (épuletek, kozlekedési eszkzok) miiszaki tervezése soran.
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