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РЕЗЮМЕ


Существующие в настоящее время теории и модели диспергирующего смешения полимерных смесей или далеки от реальности (модель Тэйлора), или не выявляют рецептурно-технологичесих факторов, определяющих динамику процесса (модель Рэлея-Тэйлора-Томотики). В 1976 году Н. Токита предложил модель, в основу которой положена идея одновременного протекания двух конкурирующих процессов: разрушения и слипания дисперсных частиц. Однако модель Токиты недостаточно детализирована, что затрудняет ее практическое использование.


Опираясь на работы предшественников, в данной статье предложена модель динамики диспергирования, в основу которой положены законы сохранения энергии и сохранения объема дисперсной фазы. Затраты энергии на диспергирование оценены как сумма энергии на деформирование плюс энергия, затраченная на образование новой поверхности. Процесс слипания описан зависимостью, определяемой характером движения расплава: плоскопараллельным или неупорядоченным.


Модель неупорядоченного течения расплава лучше описывает размеры частиц дисперсной фазы. 


Предложенная модель позволяет описывать динамику диспергирования с использованием рецептурных и технологических параметров, с учетом конструктивных факторов оборудования, а также проводить расчет размеров дисперсных частиц.

ВВЕДЕНИЕ


В моделировании полимерных смесей имеется большое отставание. Это сдерживает разработку новых процессов производства и совершенствование имеющихся, а так же прогнозирование структуры и свойств полимерных смесей. 

Решение вопроса расчета размеров диспергируемой фазы началось в 1934 году, когда Г.Тэйлор [1] предложил полуэмпирическую модель для случая разбавленных эмульсий, в которой размеры частиц определялись как соотношение вязкостей дисперсной фазы и дисперсной среды. Следующим этапом развития теории диспергирующего смешения явилась модель Рэлея-Тэйлора-Томотики [2]. В этой модели предложен механизм диспергирования, заключающийся в формировании жидких цилиндров дисперсной фазы, с последующим разрушением, из которых за счет образования стоячей волны образуются частицы меньшего размера.

В 1976 году Н.Токита [3] предложил модель для расчета размеров частиц дисперсной фазы. В основу модели положена идея одновременного протекания двух процессов: диспергирование и слипание дисперсных частиц. Данная модель содержит эмпирические показатели вероятности столкновения и энергии разрушения частиц, значения которых получить экспериментальным путем не представляется возможным. Модель недостаточно детализирована, и поэтому не может быть использована для практических расчетов размеров дисперсной фазы.

Однако гипотеза об одновременном протекании двух конкурирующих процессов в ходе диспергирующего смешения заслуживает более пристального рассмотрения, тем более, что эффект слипания частиц доказан экспериментально. Мирошников Ю.П. [4], исследовав размеры и полидисперсность частиц дисперсной фазы в системах пластик-пластик и эластомер-эластомер, обнаружил, что процесс коалесценции протекает даже при относительно низких скоростях сдвига – 0,015 с-1.

Цель настоящей работы заключается в развитии математической модели взаимодиспергирования полимеров в вязкотекучем состоянии и доведении модели до уровня, обеспечивающего расчет размеров частиц дисперсной фазы как функции известных параметров системы (первоначальных размеров частиц дисперсной фазы, модуля Юнга, межфазного натяжения на границе дисперсная частица – матрица и др.).

В статье использованы следующие основные обозначения:

r – радиус частицы;

N – число частиц дисперсной фазы;

t – время;

V – объем дисперсной фазы;

V0 – полный объем композиции;

n = N / V0  концентрация частиц дисперсной фазы;

V / V0 - удельный объем дисперсной фазы;

коэффициент, характеризующий столкновение частиц, приводящее к слипанию;

КПД процесса диспергирования;

( – межфазное натяжение на границе дисперсная частица – матрица;

Е – модуль Юнга дисперсной фазы;

h  радиус зоны захвата;
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  скорость сдвига смесительного оборудования;

 напряжение сдвига;
( – вязкость;

vотносительная скорость движения частиц;
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 градиент скорости.

Предлагаемая модель базируется на следующих предположениях:

1. В каждый момент времени t в системе имеется N(t) частиц дисперсной фазы идеальной сферической формы одинакового радиуса r(t).
2. Объем дисперсной фазы в ходе процесса не изменяется. В течение всего времени процесса соблюдается закон постоянства объема дисперсной фазы:
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3. Процесс диспергирования протекает путем деления сферической частицы радиуса r на 2 частицы с размерами 
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4. Диспергирование частиц происходит за счет приложенной механической работы, совершаемой двигателем смесительного оборудования. Непосредственно на диспергирование расходуется лишь часть работы (энергии). Энергетические затраты на диспергирование Qd можно определить по формуле: 
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где: 
 – параметр модели, [0;1];


Qf – мощность, выделяемая в объеме расплава через работу сил внутреннего трения. 
Qf определяется согласно [5] как:
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5. Одновременно с процессом диспергирования протекает процесс слипания частиц, который моделируется как попарное слипание двух сталкивающихся частиц одинакового радиуса в одну. Процесс слипания имеет место, если прицельный параметр h'<h, где h=2r,  – коэффициент, определяющий возможность слипания частиц при столкновении (параметр системы), [0;1].

Перейдем к рассмотрению предлагаемой модели дробления частиц дисперсной фазы.

1. Динамика диспергирования

Для оценки зависимости энергии деформирования одного шарика радиуса r на 2 шара с размером 
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 от модуля Юнга E и радиуса r напомним, что по закону Гука при малом удлинении х цилиндра с начальной длиной l и площадью сечения S, энергия упругой деформации равна:
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Полагая в формуле (1.1): S=r2, l=2r, x=4r и вводя настроечный параметр модели , который в простейшем случае принимает значение равное 1/2, получаем следующую оценку энергии деформирования:
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(1.2)
Второй статьей расхода энергии при диспергировании является изменение площади поверхности частицы. Затраты энергии на этот процесс рассчитываются по изменению площади поверхности:
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Затраты энергии диспергирования одной частицы на две равные представляют собой сумму затрат на деформирование и на образование новой поверхности:
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Величина e1 через параметры системы выражается согласно предыдущему как:
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где 
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Перейдем к рассмотрению динамики процесса.

Согласно (0.2 и 0.3) за время dt в системе на дробление частиц затрачена энергия:
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За счет этой энергии проведено 
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 актов деления, отсюда скорость процесса диспергирования:
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Преобразуя правую часть уравнения (1.7) с учетом зависимостей (0.1) и (1.5), получаем:
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Замечание. При выводе уравнения (1.8) рассмотрен процесс, при котором шар с радиусом r диспергирован на два шара с радиусами 
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. При строгом подходе следует рассматривать систему, в которой в любой момент времени находятся шары разного размера, и учитывать функцию распределения размеров частиц по радиусам при фиксированном времени t. Предположение о равенстве радиуса всех шаров в искомое время является грубым приближением модели. Можно добиться лучшего приближения математической модели к описанию реального процесса заменой r на r': 
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, где r'- среднее значение радиуса в момент времени t.
На данном этапе создания модели предполагается, что это ограничение принципиально не искажает поведение системы.

2. Динамика сЛИПАНИЯ частиц

Предполагаем, что процесс слипания происходит при столкновении двух частиц равного радиуса. Условием слипания является значение прицельного параметра h', удовлетворяющее неравенству h' h, где:
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и   [0;1] - коэффициент, характеризующий столкновение частиц, приводящее к слипанию. Для наглядности на рис.1 изображены условия слипания дисперсных частиц при 
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Рис.1. Условия слипания дисперсных частиц.

Частица 2 столкнется с частицей 1 и слипнется (h2<h), частица 3 столкнется, но не слипнется (h3>h). Частица 4 не столкнется с частицей 1 (h4>>h).

Для описания и характеристики движения жидкостей используют несколько режимов течения. В данной работе будет рассмотрена и проанализирована динамика слипания частиц дисперсной фазы для двух режимов течения: плоскопараллельного и неупорядоченного.

2.1. Плоскопараллельное течение.

Рассматривается случай, когда в объеме матрицы имеется градиент скоростей. Простейшей моделью этого движения в локальной области является плоскопараллельное течение слоев расплава полимеров. При этом в нижеследующем рассуждении предполагается, что дисперсные частицы, перемещаясь в матрице, не изменяют свои сферические размеры.

Пусть в декартовой ортогональной системе координат xyz вектор скорости всех частиц направлен по оси y и все точки плоскости z=z0=const имеют одинаковые значения вектора скорости, при z>0 – положительные, при z<0 – отрицательные. Выберем систему координат таким образом, чтобы ее центр находился в центре одной из диспергируемых частиц. Рассмотрим движение других частиц композиции относительно центральной частицы. Нарисуем в плоскости xz круг радиуса h, где h – радиус зоны захвата и подсчитаем количество частиц, центры которых за время dt попали в этот круг.

В плоскости xz выберем точку с координатами xz и начертим прямоугольник со сторонами dxdz, на котором построим параллелепипед с высотой vz)dt. Объем этого параллелепипеда равен dV1=dxdzv(z)dt. 
Интегрируя в плоскости xz по половине круга H{(x,z)R2:x2+z2h2, z0} получаем, что полный объем тела, построенного по всей поверхности исследуемой частицы в плоскости xz равен
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Аналогичные рассуждения для нижнего полукруга дают также значения (2.2), поэтому за время dt с центральной частицей могут столкнуться другие, центры которых находятся в объеме 2dV. Предполагается, что каждое столкновение приводит к слипанию частиц. Тогда общее количество слипаний с центральным шаром пропорционально концентрации дисперсных частиц, т.е. равно: n2dV. Общее количество столкновений со слипанием равно 
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Таким образом, изменение числа частиц
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Скорость уменьшения числа частиц за счет слипания рассчитывается по формуле
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Учитывая, что при плоскопараллельном течении v(z)=z, где  – градиент скорости, и переходя к полярным координатам (,) подсчитаем подынтегральное выражение в равенстве (2.4):
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(2.5)
Вспоминая, что h =  2r, из (2.5) получаем 
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С учетом постоянства объема дисперсной фазы (0.1) зависимость (2.6) можно преобразовать к виду:
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Получаем итоговую зависимость, описывающую процесс слипания частиц при плоскопараллельном течении:
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где 3=43/
2.2. Случай неупорядоченного течения.
Рассмотрим модель неупорядоченного течения, когда средние относительные скорости диспергируемых частиц имеют постоянную величину υ, определяемую макроскопическими параметрами системы. В этом случае для подсчета числа соударений вычисляем объем цилиндра, образуемого траекторией движения сферической частицы радиуса h за время dt и умножаем на концентрацию этих частиц n. Число соударений для одной частицы


dN1=v dt (∙h2 n
(2.8)


Полное число столкновений со слипанием за время dt соответственно равно 
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Подставляя значения h=(2r, n=N/V0 и учитывая условия постоянства объема дисперсной фазы (0.1) получаем равенство
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В силу последнего равенства выражение (2.9) преобразуется к виду
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где 
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3. МАТЕМАТИЧЕСКОЕ ОПИСАНИЕ ПРОЦЕССА ИЗМЕЛЬЧЕНИЯ ЧАСТИЦ ДИСПЕРСНОЙ ФАЗЫ

При описании динамики изменения во времени размеров частиц дисперсной фазы мы исходим из предположения, что одновременно протекают два противоположных процесса: диспергирование и слипание. Общая скорость процесса определяется разностью их скоростей. С этой точки зрения вернемся к рассмотрению двух моделей динамики изменения размеров дисперсной фазы:

а) модель плоскопараллельного течения,

б) модель неупорядоченного течения расплава полимеров.

3.1. Модель плоскопараллельного течения.
Из ранее выведенных зависимостей (1.8) и (2.7) для скорости изменения количества частиц получаем:
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где 
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3.2. Модель неупорядоченного движения.


Объединяя формулы (1.8) и (2.11) для динамики изменения числа частиц, получаем зависимость:
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3.3. Динамика изменения радиуса диспергируемых частиц в модели плоскопараллельного течения.

При плоскопараллельном течении скорость изменения количества частиц описывается зависимостью (3.1). Выражение в квадратных скобках формулы (3.1), выделяя зависимость от величины радиуса диспергируемой частицы r, можно преобразовать к виду: 
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где: 
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b=5E, 
(3.5)



c=2,
(3.6)
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c1=c=23 
(3.8)


Из закона постоянства объема дисперсной фазы (0.1) выразим количество частиц как функцию радиуса
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и подставим это выражение в уравнение (3.1). После преобразования получаем следующее дифференциальное уравнение: 
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Таким образом, получено основное дифференциальное уравнение, описывающее динамику изменения радиуса частиц дисперсной фазы в модели плоскопараллельного течения.

· Исследование дифференциального уравнения (3.9) приводит к следующим выводам:

· на полуоси [0,[ правая часть дифференциального уравнения (3.9) имеет два корня: 

· r1=0, r2=r=c1/b1
(3.10)

· на интервале ]0,r[ производная имеет значение dr/dt>0, на втором интервале ]r,0[ значение производной dr/dt<0.

Таким образом, из любой начальной точки движение осуществляется к устойчивой точке покоя rсм. рис.2.

r=c1/b1
0                   
[image: image42.wmf]·
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1 r

Рис.2.
Фазовое пространство дифференциального уравнения (3.9) с указанием направления вектора скоростей.

Подставляя с выражение (3.10) формулы (3.7) и (3.8), получаем предельное значение радиуса частиц через исходные параметры системы:
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После подстановки оценочных значений коэффициентов:
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зависимость (3.11) приобретает окончательный вид:
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3.4. Динамика изменения радиуса частиц в модели неупорядоченного течения

Динамика изменения числа частиц в модели неупорядоченного течения имеет вид (3.2). Выражение в квадратных скобках формулы (3.2) преобразуем, выделяя зависимость радиуса диспергируемых частиц от времени процесса аналогично процедуре рассмотренной в разделе 3.3. Дифференциальное уравнение процесса диспергирования преобразуется к виду: 
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где величина a определяется выражением (3.4), величина b – выражением (3.5), величина c – выражением (3.6), а q=4 v.

Таким образом, получено основное дифференциальное уравнение динамики изменения радиуса дисперсных частиц в модели неупорядоченного движения.
3.5. Исследование дифференциального уравнения динамики в модели неупорядоченного течения

Основное дифференциальное уравнение динамики изменения радиуса диспергируемых частиц в модели неупорядоченного течения имеет вид (3.13). Квадратный трехчлен, стоящий в числителе правой части дифференциального уравнения, имеет два действительных корня:
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Отрицательный корень обозначим через r1, а положительный через r2. На полуоси [0,[ имеется одна устойчивая точка покоя r rсм. рис.3
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Рис.3. Фазовое пространство дифференциального уравнения (3.13) с указанием направления вектора скоростей. 

Эта точка покоя является устойчивой, т.к. из любого начального положения движение осуществляется к точке r. Согласно (3.14) значение r равно:
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После подстановки в (3.14а) значений коэффициентов и физических параметров предельное значение радиуса частиц для случая неупорядоченного течения можно рассчитать по следующей формуле:
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4. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальная проверка пригодности предложенных формул (3.12) и (3.15) для оценки размеров дисперсной фазы проведена на лабораторном смесителе фирмы «Брабендер» (ФРГ). Исследования проведены при постоянной температуре в интервале 150÷230°С и в режиме постоянной скорости сдвига. Скорость сдвига варьировали в диапазоне 26,6÷200 с-1. Исследованы полимерные смеси промышленных полимеров, в системах: полипропилен - синтетический каучук этиленпропиленовый тройной (ПП-СКЭПТ), сополимер этилена с винилацетатом (СЭВА) – СКЭПТ, пластифицированный поливинилхлорид - синтетический каучук бутадиен-нитрильный (ПВХ-СКН).

Размеры частиц дисперсной фазы определяли методом оптической микроскопии. Полимерные смеси каучук - термопласт имеют широкий гранулометрический состав.

Сравнивали среднее значение экспериментально измеренного радиуса по дифференциальной кривой распределения размеров частиц r=rm cо значением r=r, полученным по формулам (3.12) и (3.15).

Расчеты по формуле (3.12) показывают значение r ~ 10-9м., что сравнимо с размерами частиц по модели Тэйлора [1], но не согласуется с экспериментальными результатами. В хорошо перемешанных смесях каучуков и системах каучук – термопласт размер частиц колеблется в пределах 0,5 – 5 мкм; если полимеры сильно различаются по вязкости и химическому строению, то размер частиц увеличивается до 50 – 70 мкм. [6].

Следовательно, модель с плоскопараллельным течением является непригодной для расчета размеров дисперсной фазы смесей полимеров.
Напротив, нижеследующие графики показывают хорошую согласованность экспериментальных и теоретических значений радиуса дисперсных частиц, полученных по формуле (3.15) для модели неупорядоченного течения. На рис.4 приведены экспериментальные rm и теоретические значения r размеров частиц дисперсной фазы, полученные по формуле (3.15) при варьировании состава полимерной смеси системы СКЭПТ-ПП. 
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Рис.4. Изменение размеров дисперсной фазы от состава смеси СКЭПТ-ПП

Рис.4 показывает, что формула (3.15) дает правильное описание закона изменения размера дисперсных частиц с максимальной погрешностью 12%. 

Как показывает эксперимент и подтверждает расчет размера частиц дисперсной фазы, наиболее существенным фактором, изменяющим размеры дисперсной фазы, является скорость сдвига 
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. Изменение величины 
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в интервале 0,015 с-1 до 200с-1 приводит к уменьшению размеров дисперсной фазы на 3 десятичных порядка (рис.5).
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Рис.5. Изменение размеров дисперсной фазы в зависимости от скорости сдвига.

Сравнение экспериментальных и расчетных значений радиуса дисперсных частиц (рис.5) позволяет констатировать пригодность предлагаемой модели для расчета размеров дисперсной фазы в широком диапазоне изменения 
[image: image59.wmf]g

g

.

Формулу (3.15) можно использовать для прогнозирования размеров дисперсной фазы. В качестве примера на рис.6 приведена зависимость результатов расчета величины предельного радиуса r от параметра, характеризующего слипание частиц при столкновении и от КПД процесса для композиции СКЭПТ-ПП.
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3. Рис.6.
Диапазон изменений размеров дисперсной фазы при изменении параметров системы.

Предлагаемая модель динамики процесса диспергирующего смешения и расчета предельных размеров частиц дисперсной фазы описывает процесс с учетом рецептурных, технологических и конструкционных параметров. Модель позволяет, исходя из рецептурных характеристик исходных компонентов (), конструктивных факторов оборудования (v) и технологических параметров процесса диспергирующего смешения (
[image: image62.wmf]g

g

), получить количественное значение степени диспергирования предельного радиуса r.

Преимуществом предлагаемой модели над предшествующими является конкретизация проработки факторов, влияющих на процесс диспергирующего смешения, что позволяет управлять процессом, прогнозировать размеры дисперсной фазы, ее структуру и тем самым, значения потребительских характеристик полимерных систем.
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Рис.4 Изменение размеров дисперсной фазы от скорости сдвига.
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Рис.5 Диапазон изменений размеров дисперсной фазы при изменении параметров системы.
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