POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SARZNI KOTLASTI REAKTORI

“Sofisticirani” polimeri za posebne namjene?
Mala proizvodnost
Vise cijene produkta

KONTINUIRANI REAKTORI

“Visokotonazni” polimeri
Visa proizvodnost
NiZe cijene produkta



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR HPKR, HCSTR

|ldealno mijeSanje
Stanje izlazne struje jednako stanju u reaktoru

v
0=— Vrijeme zadrzavanja

0

Raspodjela vremena zadrzavanja

I /
tdt = — —— |dt
. £(t) HeXp( 9)

o



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
|dealna anionska polimerizacija

@ =Q,M,—-OM —VkPM Bilance zasnovane na koliCinama tvari
d(ff) —0,B, -~ OB +Vk(P, ~P)M
_(MOT?M) = —kI,M Stacionarno stanje
_(B-P)_ KPP )M
M 1

—=1-p Stacionarna koncentracija monomera

M, T 14kl,0



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
|dealna anionska polimerizacija

_VkPM Damkohlerova znacajka:
Da=————=kI,0 Omijer brzine reakcije i brzine izlaza
—OM Karakterizira Sansu molekule da reagira
i 1 Da "
1+ Da 1+ Da 05
Veza Damkohlerove znacajke i
stacionarne konverzije za HPKR 0,6+
: —— Homogeni protocni kotlasti reaktor
044 Sarzni reaktor
p=1- exp(— Da) |
Kod IKR — velike podetne brzine, 021/
kod HPKR — mala brzina reakcije zbog

niske stacionarne (izlazne) koncentracijé’t 2 & . 8 10
monomera Da



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
|dealna anionska polimerizacija

7, =1+kM¢9:1+p%
1, ‘-
FW:1+2kM«9:1+2p% o

0 3.
Prosjeci raspodjele
Geometrijska raspodjela u HPKR
Nasuprot Poissonove u IKR 5

Sirina raspodijele posljedica
Raspodjele vremena zadrzavanja |
14

Veci omjer M,/l,— dulji lanci,
Veci omjer My/l, — Sire raspodjele

pM,/1

20



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Stupnjevita polimerizacija tipa AB

7—1 . ' .
B (RO R kZP _2kPP Stacpnarng bllgncauza polimer
" stupnja polimerizacije r

Damkohlerova znacajka:
Da = kR, ,0 Omijer brzine reakcije i brzine izlaza
Karakterizira Sansu funkcionalne skupine da reagira

Veza Damkohlerove znacCajke i : :
: . Rezultat kao i kod anionske
stacionarne konverzije za HPKR RN
polimerizacije:
T Za isti Da niza konverzija
p=1+ I-V1+4Da funkcionalne skupine

2Da u HPKR nego u IKR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Stupnjevita polimerizacija tipa AB

(2r-2) ) (2r-2) p
P =P, —LJ1+4D Da"' =P (1-
' Lormr—1)( T a) ¢ gl p)rKr—1)(1+;0”1

Stacionarna raspodjela koncentracija

RN | r
F(r)= (2r-2)  p Raspodjele stupnjeva polimerizacije

r!(r — 1)! (1 + p)zr_1
2r-2) (1-p)p"

M= D=1 (=)

= 1 _ 1+p’ o
g o = =; Prosjeci Raspodjele Sire nego u IKR
1+ A
- - p
D= +p’°

- p Disperznost



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Radikalska polimerizacija

(Mo —M) Stacionarna bilanca za monomer
o =2 fey I —k,MR Monomer se trosSi inicijacijom i propagacijom
Prijenos lanca na monomer zanemariv

M_1 p_l—2jkd16’/M0 Rieenie bilanéne iednadsh
oy T PT esSenje bilancne jednadzbe
M, 1+k RO jesen) J

R \/ 1+ 8k, 1k,0" —1 Stacionarna koncentracija radikala

2k,0 metodom diskretnih transformacija

R:\/Zﬂ%] \/1+ L Komplicirani oblik
k, 8l 1k,0” \8 fh, k0" Razlomak zanemariv

R 2SR Isti rezultat kao za IKR
K karakteristiCno za sve kratkozivuce intermedijere




POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

HOMOGENI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Radikalska polimerizacija

Rastuci lanci su kratkozivuci radikali
Svi terminiraju prije nego li izadu

Stoga vrijeme zadrzavanja ne utjeCe na statistiCku raspodjelu
StatistiCka raspodjela identi¢na kao u IKR

Stacionarni uvjeti u reaktoru

|zostaje pomacna disperzija

Raspodjele u HPKR nesto uze nego one u IKR!



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR

Promjena viskoznosti — nekoliko redova veliine
Rezim mijeSanja — utjeCe na svojstva produkta
Primjer utjecaja difuzijskih ograniCenja — gel-efekt

Nemogucnost mijeSanja ograniCava postizanje visokih konverzija
kod stupnjevitin polimerizacija

Segregiranje reaktora

-pojedini dijelovi reaktora medusobno ne
izmjenjuju tvar i energiju

-u pojedinim dijelovima vladaju razliiti uvjeti

-Siri se raspodjela svojstava konacnoga produkta

-ukupna raspodjela zbroj je pojedinacnih



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR

Modeliranje neidealnog mijesanja vrlo tesko

Dobro makromijesanje — pojedini dijelovi mase u PKR uspjesno izmjenjuju
pozicije
Lose mikromijesanje — pojedini dijelovi mase u PKR ne izmjenjuju tvar

Rezultat — PKR se opisuje kao zbroj vrlo malih IKR

Raspodjela vremena zadrzavanja odnosi se na raspodjelu
malih IKR unutar SPKR

Ostali efekti:
-mrtve zone,
-izolirani kanali protjecanja,
-premosnice



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Idealna anionska polimerizacija

r
FB =1, GXP(— T)(r _1), Raspodijela u segregiranom djelicu Sarze
M
T= [—O p Veza transformiranog vremena i konverzije
0
f(t)dt — lexp(_ ijdt Raspodjela vremena zadrzavanja
0 volumnih djeli¢a Sarze

7 = j Zf (t)a’t UprosjeCivanje (integriranje)

o0 r—1 1 {
P=1 — - —— |dt  Raspodjel kt
O'([exp( T)(r—l)!é’exp( 9) t aspodijela u reaktoru



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Idealna anionska polimerizacija

r—1

P =1 j exp(— r) L lexp(— éjdt Raspodjela u reaktoru
0

(r — 1)! 0
| t . . iy
T = j T—exp 3 dt Prosje¢no transformirano vrijeme
0
—_ kM ,0 Nakon intearirani
14 k1 0 akon integriranja
T = Da M, Veza s Damkohlerovom znaCajkom
1+Da) I,
_ Da Rezultat je analogan onom kod HPKR
p =
1+ Da

SPKR i HPKR pokazuju nizi p za isti Da od IKR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Idealna anionska polimerizacija

Prosjeci, SPKR Prosjeci, HPKR

I M, Maksimalni pri potpunoj konverziji
N A (beskonacCnim vremenima zadrzavanja)
p—1 i M, |
ro=| 1+ M, + IJOM
Ly 4%
| 1y |

Prosjeci, IKR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Idealna anionska polimerizacija

2000 +
homogeni PKR
- 1 idealni KR
Y 1600 segregirani PKR
1200
800 -
400
0

T T T T T T T T
0 200 400 600 800

1
1000



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Idealna anionska polimerizacija

r

w

1200 |
1000 |
800 -

600 -

— - homogeni PKR

400 I idealni KR
segregirani PKR

200

=My/l,=1000

Tmax

0 0,5 1,0 1,5 2,0

Da



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Idealna anionska polimerizacija
p=konst r.(SPKR)=r,(HPKR)=r,(IKR)
r,(HPKR)>r, (SPKR)>r, (IKR)

Da=konst

(i 0=konst) r (IKR)>r,(SPKR)=r,(HPKR)

r,(HPKR)=najveci

za male Da r,(SPKR)>r, (IKR)
za velike Da r,(SPKR)<r,(IKR)



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Stupnjevita polimerizacija tipa AB

P=P, j (1-py p”%exp(— é)dt Raspodjela u SPKR
0
p= kR 0 Veza konverzije i vremena zadrzavanja
1+ kR ,0 u elementu fluida

Da = kR, ,0 Damkohlerova znacajka
= Da o
"~ exp(l/Da)E,(1/Da) PrOSieC!
r,=14+2Da

0 exp(— f) Eksponencijalni integral —
& (x)—!: t dt dade se izradunati



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Stupnjevita polimerizacija tipa AB

Prosjeci, SPKR Prosjeci, HPKR

Prosjeci, IKR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Stupnjevita polimerizacija tipa AB

1000

200 +

100

20 -/

500 |

50 |

100/

r,

homogeni PKR
idealni KR
segregirani PKR

200 400 600 800 1000
Da

NajSira raspodjela u HPKR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Stupnjevita polimerizacija tipa AB
p=konst r.(SPKR)=r,(HPKR)=r,(IKR)
r,(HPKR)>r, (SPKR)>r, (IKR)

Da=konst

(i 0=konst) r (IKR)>r(SPKR)>r,(HPKR)

r,(IKR)=r, (SPKR)=r, (HPKR)

HPKR daje najSire raspodijele



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Radikalska polimerizacija

Jednostavan sluCaj — zanemaruju se:
-utroSak monomera inicijacijom
-reakcije prijenosa

-gel-efekt i drugi fizikalni efekti

kR Omijer brzine terminacije i brzine propagacije
d = kM uz ulaznu koncentraciju monomera
pel (invert kinetiCke duljine lanca za ulaznu koncentraciju monomera)
&= P Udio terminacije kombiniranjem u ukupnoj terminaciji
tc td
P =My [5/2(1+d'")+(1—§)}[ 1 } _F/z(wdr/(l—p))+(1—§)}{ 1-p } 1 exp(—ij 0
) r 1+d r l+d—-p| |0 0

Raspodijela koncentracija



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Radikalska polimerizacija

p=(+a)1-exp(- Da)] Mjesna (lokalna) konverzija
Da . .

=(1+d Srednja konverzija
p=(+d)—- j j

AL Prosjeci raspodjel

T di=2)2) rosjeci raspodjele

1t 2+&£1+d(1-p)

d 1+d+p
1+d 1

2+&E1+(1—-d)Da
d 1+ 2Da

r,o=1+&+



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR
Radikalska polimerizacija

2000
homogeni PKR

i idealni KR

I T~ segregirani PKR
1500 - I

HPKR = SPKR
1000
500 -
0 ‘
0 0,5 1,0 1,5 2,0

Da



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

SEGREGIRANI PROTOCNI KOTLASTI REAKTOR

Radikalska polimerizacija
I homogeni PKR
\\\ idealni KR

, ~_ segregirani PKR
2500 | N ares

L rW
2000 |
1500 |
1000 |
500

°0 05 1,0 1,5 2.0

Da
Najuze raspodjele u HPKR! Segregacija znatno Siri raspodjelu

pri duljim vremenima zadrzavanja (ili Da)

Opcenito: segregacija Siri raspodijele kratkozivucih lanaca, a suzava one
dugozivucih lanaca!



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR

Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

Cepoliko strujanje — turbulentni reZzim — dobro radijalno mijeSanje
_pvd

n
Velike viskoznosti — male Reynoldsove znaCajke — laminarno strujanje

Re

Kineti€ki izrazi identi¢ni onima u idealnom kotlastom reaktoru, uz
zamjenu vremenske varijable duljinskom!

X=vt dx = vdt
Primjer:  Brzina nestajanja monomera kod stupnjevite polimerizacije tipa AB
dP
ﬁz_zkpp v—L =-2kPP
dt I dx

IKR ICR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

Qre(;’ Mf1 P’ Pr,f
B B Cijevni reaktor s ¢epolikim strujanjem > >
Q, M,, I=P=P;, \\\ Q M, P, P,
Q+Qrec’\ Mn’ P Pr,in Q+Qrec’ [\/]f, R Pr,f

|ldealna anionska polimerizacija

QI"QC

q = =< Recirkulacijski omjer

g=0 — ICR; g=0 - PKR



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

|44 4 Vrijeme potrebno da rastuci lanac
[ = = :
jednokratno prode
O+0.. l+gq kroz reaktor

Raspodjela vremena zadrzavanja — diskretna — viSekratnici ¢

dt = kMdt

t . o
_— jkMdt Transformirano vrijeme kao parametar
) povezan s konverzijom

Koliko je transformirano vrijeme?



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

M, =MO( Q j+ M {Q—j Ulazna koncentracija monomera
Q + Qrec Q + Q}"@C

_MO+qu
B I+g¢

Ulazna koncentracija monomera

in

M, =M, eXp(_ [Okt) Eromjena koncentracije monomera po
jednom prolasku kroz reaktor

Sustav dviju jednadzbi s dvjema nepoznanicama
M, exp(— I kt)
M, =
(1+q)- gexp(- 1,k)

M(t,): MO GXp(— ]Okt’)
(1+¢)—qexp(- I kt)

RjeSenje izlazne koncentracije monomera

Koncentracijski profil




POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

_ j- M exp(— ]kt)
0 1+ qexp ]Okt)

M, 1 —exp(— 1 kt)

1, (l+Q)_lep(_[0kt)

dt’ Transformirano vrijeme

T = RjeSenje integrala

Na sliCan se naCin dobiju koncentracijski profili polimernih lanaca bilo koje veli€ine

Hy =1, Momenti raspodjele
:[0[1"'(1"'9')7] Prosieci diel
_ rosjeci raspodjele
=L+ (1+q)Br+(1+2¢)> r=1+(1+q)

1+ (1+q)3r+(1+29)]

" 1+(1+q)r




POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

Bez recirkulacije: g=0 — Poissonova raspodjela

ro=1+1 r,=1+7+
l+7
S potpunom recirkulacijom: g—w« — geometrijska raspodjela
_ M
,7,1:1+p% ro=1+2p—

I, 1,



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje

15000

10000

Da=kiyt (kl,0)=1
Da=ki,t (kI,0)=2

5000

q

Molekulska masa raste i s omjerom recirkulacije i s vremenom zadrzavanja
(odnosno Damkohlerovom znacajkom)



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR S RECIRKULACIJOM
Cepoliko, klipno, “idealno” strujanje
2,0 -

=7T,T,

1,5+

1,0/
Da=kl,t (kl,0)=1
Da=kl,t (kl,0)=2

0,5+

0
v

0 2 4 6 8 10

q

Disperznost raste s omjerom recirkulacije, ali ne ovisi 0 vremenu zadrzavanja
(Damkohlerovoj znacajki) za velike My/l,



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

2
v(r)= 2\{1 - (%) } Radijalni profil brzina
4rv . . o
? = Maksimalna brzina u osi cijevi
Vi (r = 0) =2v Maksimalna brzina dvostruko vec¢a od srednje

Zanemarit ¢e se aksijalna difuzijal

0= v(r)27zm’r Protok fluida kroz prstenasti element

O=VR’x Protok fluida kroz cijelu cijev



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

Pretpostavit ¢e se stalna gustocal

)d _ v(r)Zrdr Udio materijala s vremenom zadrzavanja ¢
Je)dt = TR2 je omjer dvaju protoka
v(r) J4 Brzine su obrnuto razmjerne

5 - " vremenima zadrzavanja

( )a’ _ O2rdr Treba jo$ zamijeniti omjer radijusa omjerom
St = (R> vremena zadrzavanja!

r ’ V(l’) . . .
(Ej :1—? Profil brzina za Newtonovske fluide
1%

2
0
(L) =1-— Uvrstavanje omjera brzina



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

2rdr  Odt
17;27" Y Nakon diferenciranja
O>dt . e )
f(t)dt = o7 Nakon uvrstavanja zeljena relacija

Minimalno vrijeme zadrzavanja je dvaput manje od srednjega
(na osnovi laminarnoga profila)

f(e)dt=0  za t<6/2

F(r)= t0dr 2 1 Kumulativna raspodjela vremena zadrzavanja
B I ) (preferirani oblik)

6/2

za t—>oo  normalizirani oblik kumulativne raspodjele mora teziti jedinici

t—>0

X 2
Dobiva se, medutim: lim F(¢) = 7



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

1
(1)=1- = Normalizirani oblik kumulativne raspodjele
4(1/6)
1
f(t)dr = t_3dt Nakon diferenciranja
1,0 i F(t) -
0,8 :
06 - |/ Usporedba
- amnani R raspodjela
ol vremena
.y zadrzavanja
0.2 :‘s |
I
|
0 [ ‘ ‘ i ‘ ‘ ‘ i ‘ ‘ ‘ i ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 o 10



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU
n-1
n=m dv) _ my' Ne-Newtonovski fluidi:
Ovisnost viskoznosti o brzini smicanja

Empirijski model potencija

n=1 Newtonovski fluidi
n=1 Ostwald-de Waelleovi fluidi — vecina polimernih fluida

(polimerne otopine)

(guste suspenzije)



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

n+l

3n+1_ n : :
v(r)z Y5 1—(Lj Profil brzina
n+1 R

Diferencijalna raspodjela vremena zadrzavanja

f(t)dt=0 2 1<t
o 3n+1
2n n+l ¢ \ent n+1
dt = -2
fle 3n+1( 3n+19j Za >05 —

Kumulativna raspodjela vremena zadrzavanja

F(t)=0 za t<9n+1
. 3n+1

n+l 1 ! 2n 1 n+1
Flt)=|1- 1 t>0
) ( 3n+1(t/0)) (+3n+l(t/9)j “ 3n+1




1,0 |

0,8

0,4

0,2

0,6

POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

Laminarni CR, n=1

Laminarni CR, n=2

Laminarni CR, n=0,5

Homogeni PKR
Idealni KR ili CR

1,0

19 10



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

CIJEVNI REAKTOR U LAMINARNOM REZIMU

Primjer raspodijele za Newtonovske fluide u laminarnom cijevhom reaktoru

B 1
]/' =

" 1-Da+ Da*/21In(1+2/Da) Da=k,0
v, =1+2Da
PROBLEMI

BeskonaCna vremena zadrzavanja uz stijenku
Velike molekulske mase uz stijenku

Fouling (stvaranje naslaga) uz stijenku

Naslage ometaju prijenos topline

Naslage se teze stvaraju na vertikalnim cijevima



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

REAKCIJSKI EKSTRUDER

Za reakcije modifikacije polimera
Za oblikovanije plastomera

1. Pogonska jedinica
2. Ulaz u cilindar
3. Regulacija temperature
4. Jedinica za dobavu
5. Odsisavanje
6. Cilindar
7. Puzni vijak




POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

REAKCIJSKI EKSTRUDER

Za reakcije modifikacije polimera
Za oblikovanje plastomera

Breaker
plate



POLIMERIZACIJSKI REAKTORI

POLUKONTINUIRANE KONFIGURACIJE

KASKADE REAKTORA

ITD...



