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.  امولسيوني مـورد توجـه قـرار گرفتـه اسـت           پليمريزاسيونآبي با روش     هاي پايه   محيطي، توليد رزين     ت ملاحظات زيست  امروزه با توجه به اهمي    

گرماسنجي ايـن توانـايي را دارد كـه بـا اطلاعـات      . هاست ، كنترل و بررسي سينتيك اين واكنش    پايشگرماسنجي واكنش، ابزار توانمندي براي      

 با سرعت را) ها مشكل است گيري مستقيم آن كه اندازه( هاي دمايي، مقادير گرماي واكنش و ميزان تبديل  دادهبسيار كم و ساده از فرآيند مانند

يابي بـه   موضوع مهم در اين روش، يافتن مدل رياضي مناسب از فرآيند و شناسايي دقيق پارامترهاي آن به منظور دست           . و دقت بالا برآورد كند    

شوند، مشخص كردن اهميت هركدام از  اي تشكيل مي ها از عبارات متفاوت و پيچيده    از آنجايي كه اين مدل    . هايي با دقت و صحت بالاست      پاسخ

در اين مقاله در ابتـدا گرماسـنجي، انـواع و كاربردهـاي آن              . عبارات به منظور دستيابي به مدلي كه دقت مطلوبي داشته باشد، بسيار مهم است             

ثر ؤ معوامل به دست آمد و پليمريزاسيونانرژي مدلي براي گرماسنجي واكنش در راكتور آزمايشگاهي سپس بر اساس موازنه . معرفي شده است

بوتيل آكريلات در  در پايان اين مدل در توليد پلي. سازي شده است به شرايط آزمايشي، ساده در هر عبارت آن مورد بررسي قرار گرفت و با توجه

وسته به كار گرفته شد و صحت عملكرد مدل، با استفاده از نتايج آزمايشگاهي مورد بررسي قرار گرفته                   امولسيوني ناپي  پليمريزاسيونيك راكتور   

  . است
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Nowadays production of water- base resins by emulsion polymerization method is more interested because of the importance of 

environmental considerations. Reaction calorimetry is a powerful means for the monitoring, process control and research for the 

reactions kinetic. Calorimetry is able to estimate the heat of reaction and conversion using a few on-line information from the 

process (e.g. temperature data). Finding a useful mathematical model of process and accurate identification of its parameters is 

an important issue in this technique to achieve the accurate robust results. Since this models have various and complicated 

terms, it is important to specify the importance of each term in order to reach the simple model that had an acceptable 

performance. In this work, calorimetry and its applications are introduced at first, and then a reaction calorimetric model is 

produced for laboratory reactor of polymerization based on energy balance. Finally, this model is applied in production of poly 

butyl acrylate in an emulsion polymerization reactor and model accuracy is verified by the experimental data. J. Color Sci. Tech. 

2(2009), 199-212.© Institute for Colorants, Paint and Coatings. 
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   مقدمهـ1

محيطي باعث شده اسـت كـه محققـان بـراي توليـد               ملاحظات زيست 

 امولسيوني  پليمريزاسيونآبي، اهميت بيشتري به روش        هاي پايه   رزين

ل اينكـه در ايـن روش از آب بـه عنـوان حـلال اسـتفاده                 به دلي . دهند

سازي پـاييني     كه آلوده   امولسيوني علاوه بر اين    پليمريزاسيونشود،    مي

از طرف ديگـر  . شود دارد، از نظر اقتصادي نيز روش ارزاني محسوب مي      

 نـانومتر   100 تـا    25بـين   ( قابليت توليد ذراتي يكنواخت با ابعاد نـانو         

و امكان استفاده مـستقيم محـصول بـدون جداسـازي حـلال در              ) ]1[

  محـسوب هـا   روش سـاير برخي از كاربردها، مزيت نسبي آن نسبت بـه   

رآيند بسيار پيچيده و حساس اسـت و كنتـرل و پـايش             اين ف . شود  مي

لحظه به لحظه آن براي دسـتيابي بـه محـصول يكنواخـت و مطلـوب،              

افـزاري و     گرهاي سخت   براي رسيدن به اين منظور حس     . ضروري است 

گونـه    اي ايـن    خط متفاوتي براي پايش لحظـه      هاي بر خط و برون      روش

توان بـه     خط مي  هاي برون   شاز رو . فرآيندها مورد استفاده قرار گرفتند    

. اشاره كـرد  رزنانس مغناطيسي هسته    هاي كروماتوگرافي گازي و         روش

هاي برخط   و استفاده از امواج فراصوت از روش   مادون قرمز  سنجي،  وزن

هـا و   ها، نياز به سيستم مشكل اصلي بيشتر اين روش. پر كاربرد هستند 

ري پيچيده و حساس بـه  هايي پرهزينه با فرآيند نصب و نگاهدا        دستگاه

ها به گـرفتن نمونـه از    مشكل ديگر، نياز اين روش    . شرايط فرآيند است  

راكتور در طول واكنش است كه اين موضوع ايراداتي را سبب مي شود             

گيـري   گيري باعـث ايجـاد اشـكال و خطـا در انـدازه       كه در زمان نمونه   

هـا   ن روش سازي در اي    گيري و آماده    همچنين فرآيند نمونه  . خواهد شد 

اين اشكالات باعث شدند تـا محققـان بـه دنبـال          . طولاني است  معمولاً

. تري براي پايش فرآينـد باشـند    هزينه تر و كم  تر، سريع   هاي ساده   روش

گرماسنجي واكنش ابزاري توانمند و مناسب براي رسيدن به اين هدف           

  .است

اولين مقالات درباره گرماسنجي در قرن هجدهم ميلادي به چـاپ           

هاي علمي   ورياترين فن  رسيد بنابراين شايد بتوان آن را يكي از قديمي        

اين روش بر پايه محاسبه جريان گرما بنا شده است          . ]2[ به شمار آورد  

گرهاي  مانند حس (گرهاي مورد نياز اين روش       و با توجه به اينكه حس     

 و بـه آسـاني در      است به خوبي شناخته شده   ) گيري جريان  دما و اندازه  

 بنــابراين گرماســنجي، روش قدرتمنــدي در .رود ت بــه كــار مــيصــنع

 است كه در شرايط نزديك به شرايط صـنعتي           فرآيندهاي آزمايشگاهي 

شوند و اين توانايي را دارد كه در محدوده وسيعي از تغييرات             انجام مي 

  .]3[ دما و شرايط واكنش، مورد استفاده قرار گيرد

اسنجي مورد اسـتفاده قـرار      هاي متعدد گرم   ها، روش  در طول سال  

سنجي واكنش، يكي از اين انواع است كه با موفقيت در            گرما. گرفته اند 

. ، مورد استفاده قرار گرفته اسـت      2 و نيمه پيوسته   1فرآيندهاي ناپيوسته 

                                                                 
1- Batch 

2- Semi-batch 

گرماسنجي واكنش، استفاده از موازنه انرژي حـول راكتـور بـه منظـور              

طي واكـنش اسـت، كـه       گيري مقدار انرژي مصرف يا توليد شده         اندازه

ثر در ؤگيـري تمـام متغيرهـاي م ـ     تحت شرايط خاصي كه اجازه انـدازه      

  .]2[ دهد، انجام شده باشد يفرآيند را م

توان به سه گروه     در شرايط آزمايشگاهي گرماسنجي واكنش را مي      

  : عمده تقسيم كرد

در ايـن روش، راكتـور بـا ژاكـت و محـيط،             : گرماسنجي آدياباتيـك   •

كند و كل حرارت توليد شده توسط واكـنش، در           ميگرمايي تبادل ن  

هايي مناسـب اسـت كـه     اين روش براي واكنش   . شود آن انباشته مي  

 -1شـكل   (سينتيك و مشخصات آن به خوبي شناخته شده باشـند           

 ).الف

در اين روش، دماي ژاكـت بـا اسـتفاده از        : 3 ايزوپربوليك گرماسنجي •

شـود ولـي     اه داشته مي  شدت جريان بالا يا حمام مايع گرم، ثابت نگ        

در ايـن روش، اگـر تفـاوت دمـا بـين         . شود دماي راكتور كنترل نمي   

ورودي و خروجي ژاكت كم باشد، مقدار ضريب انتقال حـرارت بايـد    

 ).  ب-1شكل (دقيقا معلوم باشد

 دمـاي   ،در اين حالت، بـا كنتـرل دمـاي ژاكـت          : گرماسنجي همدما  •

ت دمـاي بـين ورودي و   اگـر تفـاو  . شـود  راكتور ثابت نگاه داشته مي  

خروجي ژاكت به اندازه كافي زياد باشد، نيازي بـه دانـستن ضـريب              

انتقال حرارت نيست و انرژي مبادله شـده بـين ژاكـت و راكتـور بـا          

استفاده از دبي جريان ژاكت و دماي ورودي و خروجـي، بـه دسـت               

 . ]4[ ) جـ1شكل (آيد مي

نجي همـدما و    راكتورها در شرايط واقعي، در حـالتي بـين گرماس ـ         

معمولا شـرايط مطلـوب، حالـت همـدما         . كنند  فعاليت مي  ايزوپربوليك

هـا در شـرايط دمـايي خاصـي، بهتـر انجـام          است چون بيشتر واكـنش    

 .شوند مي

شـوند را    هاي گرماسنجي كه در راكتورهاي واقعي انجام مـي         روش

  :بندي نمود  طبقه دو دستهبهتوان  مي

شـود دمـاي    حالـت، فـرض مـي   در اين   : گرماسنجي جريان گرمايي   •

. ژاكت وابسته به دماي راكتور است و ديناميك مختص خود نـدارد           

بنابراين معادله ديفرانسيلي دماي راكتور، بـراي گرماسـنجي كـافي           

اين روش زماني موفق است كه مقدار و نحوه تغييرات ضريب           . است

 مشخص و معين شده و سطح انتقال حرارت پيش از آزمايش، كاملاً

 .باشد

در اين حالت از معادلات موازنـه انـرژي         : گرماسنجي موازنه گرمايي   •

بنابراين، . زمان استفاده مي شود  راكتور و ژاكت به صورت هم   اطراف

مزيت ايـن روش ايـن اسـت كـه     . گيري شوند  همه دماها بايد اندازه   

 ضريب و سطح انتقال حرارت در اين روش محاسـبه خواهنـد شـد             

انجـام  ي بـين ايـن دو روش گرماسـنجي       ا  مقايسه 1در جدول    .]4[

                                                                 
3- Isoperibolic 
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 .شده است

گيـري    ديناميك ژاكت قابل اندازهدر راكتورهاي كوچك كه معمولاً 

ــايي اســتفاده مــي  ــان گرم ــا در . شــود نيــست، از گرماســنجي جري ام

. تـوان اسـتفاده كـرد      صنعتي، از هر دو نوع گرماسنجي مـي        راكتورهاي

گيري نباشد، بايد    اندازهالبته در شرايطي كه ضريب انتقال حرارت قابل         

  .از گرماسنجي موازنه گرمايي استفاده كرد

گرماسنجي به صورت مستقيم با ترموديناميك و سـينتيك رابطـه           

ترموديناميك اثر خود را به صورت آنتالپي و گرماي نهـان تغييـر             . دارد

   را به صورت نرخ جذب يـا آزادسـازي حـرارت،             خود فاز و سينتيك اثر   

روشي  تواند لذا، گرماسنجي، مي. دهند سنجي نشان ميبر معادلات گرما

از .  سينتيكي يا ترموديناميكي فرآيند باشـد       عوامل مناسب براي يافتن  

هـاي   گرماسنجي واكنش در محاسبه گرماي جذب، شناسـايي واكـنش       

  . ]2[ است كاتاليزوري و بهبود عملكرد فرآيند نيز استفاده شده

 مطالعه شود و  گرماي توليد شدهبايد ميزان هاي گرمازا،  در واكنش

 اثرات اين افزايش دما بر فرآينـد و مقـدار گرمـايي كـه بايـد                 همچنين

 نيـز   توسط ژاكت منتقل شود تا فرآيند در شرايط ايمن فعاليـت كنـد،            

گرماسـنجي واكـنش ابـزاري مناسـب و         .  مورد بررسي قـرار گيـرد      بايد

  .]2[مفيدي در اين زمينه است 

  

  

  
 

 .]4[ييرات دماي راكتور و ژاكت در فرايندهاي گرماسنجي  نحوه تغ:1شكل 

  

  

 

  .]2[ مقايسه گرماسنجي جريان گرمايي و  موازنه گرمايي :1جدول 

  موازنه گرمايي  جريان گرمايي  موضوع مقايسه

  مستقل  خواص سيال درون ژاكت
ظرفيت گرمايي ويژه سيال و تغييرات جرم 

  درون ژاكت مورد نياز است

  مشخصات انتقال حرارت راكتور
ضريب كلي انتقال حرارت و سطح انتقال 

  حرارت مورد نياز است
  مستقل

  كاليبراسيون
تقال حرارت و نياز به محاسبه ضريب كلي ان

  ظرفيت گرمايي ويژه مواد داخل راكتور دارد

نياز به محاسبه ظرفيت گرمايي ويژه مواد 

  داخل راكتور دارد

  ايمني فرآيندي
با توجه به ظرفيت بالاي خنك سازي، ايمني 

  بالاتري دارد

سازي، ايمني  با توجه به ظرفيت پايين خنك

  تري دارد پايين
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ــنش  ــنجي واك ــروزه گرماس  ــام ــسيار م ــاربرد ب ــايش ؤ ك ثري در پ

در گذشته جهت شناخت خواص     .  يافته است  پليمريزاسيونفرآيندهاي  

نانو ذرات پليمـري و پارامترهـاي سـينتيكي فرآينـد از اطلاعـات وزن               

هـاي مختلـف تعـدادي       به اين منظور، در زمان    . شد استفاده مي سنجي  

ن تبديل در لحظات انمونه از راكتور گرفته شده و با استفاده از آنها ميز        

)0 و سپس با كمـك معادلـه         آيد  مختلف به دست مي    )pR m dx dt= ،

در . شـد   محاسبه مـي ها در هر ذره   متوسط تعداد راديكال   مانند   عواملي

 بـا زمـان و      پليمـري هـاي    حالي كه با توجه به تغييرات سريع واكـنش        

ــداد داده ــدوديت تعـ ــاي وزن محـ ــب   هـ ــتفاده از تقريـ ــنجي، اسـ سـ

( )( )dx dt x t≅ ∆ اسـتفاده از   . كند  خطاي زيادي در نتايج ايجاد مي      ∆

هـاي كوچـك      را در بـازه    pRگرماسنجي واكنش اين مزيت را دارد كه      

زماني به عنوان مثال هر ده ثانيه، محاسـبه نمـوده و ايـن خطـا را بـه                   

سـنجي و    اي وزن ه ـ  نتايج حاصـل از داده     2 در شكل . رساند حداقل مي 

 در توليـد    ها در هـر ذره     متوسط تعداد راديكال   گرماسنجي در محاسبه  

  .]5[ اند هبوتيل اكريلات مقايسه شد پلي

همچنين با استفاده از گرماسـنجي واكـنش در طراحـي ابزارهـاي             

هاي موثري در زمينه   موجب پيشرفت،1گرهاي حالت برخط مانند رويت

صول با خواص مطلوب و پيـشگيري از        كنترل بهينه فرآيند و توليد مح     

آگاهي از مقادير ميزان تبـديل بـه         .]6-8[ بروز شرايط خطر شده است    

شود، علاوه بر اينكه كاربر را    اي كه با اين روش حاصل مي       صورت لحظه 

از شرايط درون راكتور آگاه ساخته و او را از صحت يا بـروز اشـكال در                 

ان معياري براي اعمال تغييـرات      تواند به عنو   سازد، مي  يند مطلع مي  آفر

به عنوان مثال، در فرآيند توليد پليمـر بـه   . مورد نياز فرآيند به كار رود  

  مر دوم زماني بايد به راكتور اضـافه شـود كـه           مونوپوسته،  -روش هسته 
  

از طرفي، به علت . مر اول به حد مطلوبي رسيده باشدمونوميزان تبديل 

توان از يك    ، نمي پليمريزاسيونهاي  ثر فراوان بر فرآيند   ؤوجود عوامل م  

 براي اطمينـان    ـ زمان خاص از شروع فرآيندمثلاًـ الگوي كلي و ثابت  

 اطلاعـات   در نتيجـه  . از رسيدن فرآيند به نقطه مورد نظر استفاده كرد        

 تا بتواند محصولي مناسب و كند كمك ميگرها به كاربر  حاصل از رويت

   .]9[ مطابق خواست مشتري توليد كند

هاي اخير مطالعات متنوعي در زمينـه گرماسـنجي انجـام             در سال 

در تحقيقي گرماسنجي واكنش تشريح و مدلي براي راكتـور          . است  شده

 در يـك راكتـور      همچنـين ايـن روش    . ]2[ ناپيوسته معرفي شده است   

ناپيوســته اعمــال و در يــك فرآينــد پليمريزاســيون امولــسيوني مــورد 

  روشدر تحقيقـات ديگـري نيـز        . ]10 ،11[گرفتـه اسـت     استفاده قرار   

 شـدند را در راكتورهاي كوچـك انجـام        كه  گرماسنجي نوسان گرمايي    

 را بـه  باشـد   مـي بيشينه حجم راكتور كه اين روش در آن قابل استفاده    

 اين روش در راكتورهايي كه سيال ژاكت   همچنين. ]3 ،4[ دست آوردند 

از نتـايج ايـن روش      . ]12[انـد      شده  نيز استفاده آنها فوق بحراني است،     

اي بـراي   براي كنترل فرآيند پليمريزاسيون امولسيوني و به عنوان پايـه  

، يقـات قتحدر ايـن    . گرهاي حالـت اسـتفاده شـده اسـت          طراحي رويت 

 عوامـل معمولا از مدل نهايي گرماسـنجي اسـتفاده شـده و عبـارات و               

ود و اند و يا بـه صـورت محـد          مدل يا مورد بررسي قرار نگرفته      ،مختلف

هاي انجـام شـده در       همچنين، آزمايش . است  گذرا به آنها پرداخته شده    

اين كارها، معمولا با كمك تجهيزات پيچيده و پرهزينه كنترلـي انجـام     

  .]13-17[است  شده 

در اين تحقيق، مدل گرماسنجي راكتـور پليمريزاسـيون، بـر پايـه             

تفصيل مـورد  موازنه انرژي نوشته شده است و عبارات آن جداگانه و به    

 در ايـن قـسمت، عوامـل مـؤثر در هـر عبـارت               .انـد   بررسي قرار گرفته  

مشخص شد و براي رسيدن به مدلي ساده و كارآمد، اهميت هركدام از     

هــا بررســي شــد و تــلاش شــد تــا عوامــل پيچيــده بــا فرضــيات و   آن

همچنين تلاش شد كه مدل بهينه به       . هايي حذف يا ساده شوند      تقريب

شود كه با امكانات سـاده آزمايـشگاهي، قابـل اسـتفاده            اي تنظيم     گونه

تر شدن مدل، اهميـت عبـارت اتـلاف           در بخش ديگر، براي ساده    . باشد

انرژي در نتايج، براي راكتور آزمايش مورد بررسي گرفت، تا در صـورت        

همچنـين فـرض ثابـت بـودن ضـريب كلـي       . امكان از مدل حذف شود 

كنش چـالش بزرگـي در كـاربرد    انتقال حرارت كه تغيير آن در طول وا   

گرماسنجي در راكتور پليمريزاسيون است، در درصد مناسبي از مونومر          

  . شد استفاده
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نتايج گرماسنجي نتايج وزن سنجي

  

سنجي و گرماسنجي در محاسبه  هاي وزن داده  مقايسه نتايج:2شكل 

ليد پلي بوتيل در تو)n(ها در هر ذره  متوسط تعداد راديكال

  .]5[اكريلات 

  

                                                                 
1- State observers 
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 و براي   1معادله   به  صورت     3 موازنه كلي انرژي براي راكتور شكل     

  :باشد  مي2ژاكت به صورت معادله 
  

  انباشت انرژي= توليد انرژي + انرژي ورودي +  تبادل انرژي-اتلاف انرژي 

)1(  

  

  انـرژي انباشت=  انرژي ورودي    -انرژي خروجي   + تبادل انرژي   - اتلاف انرژي 

)2(  

  

  :نشان داد 4 و 3معادلات به صورت توان  مياين دو معادله را 

  

)3(  = + + −acc R input exchange lossQ Q Q Q Q  

  

)4(  ( )= − + −acc c pw j in j out exchange lossjQ W C T T Q Q  

  

ظرفيت حرارتي ويژه مواد داخـل راكتـور و ژاكـت           Cpwدر اين معادله  

 نيـز  RQ.ودي و خروجي از ژاكـت هـستند        شدت جريان مواد ور    cWو

مر مونـو  انرژي است كه توسط    inputQگر گرماي ناشي از واكنش،     نشان

 گرمـايي اسـت كـه      exchangeQشـود،    تزريق شده، به راكتـور وارد مـي       

 انرژي است   lossjQ و lossQكنند و    راكتور و ژاكت با يكديگر تبادل مي      

  .شود كه در طول واكنش تلف مي

اي باشـد كـه      در صورتي كه دبي جريان ورودي به ژاكت به انـدازه          

هاي ورودي و خروجي ژاكت تفاوت زيادي نداشته باشند،          دماي جريان 

 حـذف   4اين، معادله ، بنابر ]18[ توان از ديناميك آن صرف نظر كرد       مي

  . و از گرماسنجي جريان گرمايي استفاده خواهد شد

ــنش  معمــولاً ــرژي در واك ــه ان ــه موازن ــدف از حــل معادل ــاي   ه ه

گرمـاي  . ، يافتن گرماي توليد شده در طول واكنش است پليمريزاسيون

  :واكنش با معادله زير با نرخ توليد پليمر رابطه دارد

  

)5(  . ( )R p pQ V R H= −∆  

  

ــه، ــن معادل ــور،  Vدر اي ــل راكت ــواد داخ ــم م ــنش pR حج ــرخ واك ن

  .  هستندپليمريزاسيونآنتالپي ∆−pHو

اي بـين گرمـاي     به رابطـه  6توان با استفاده از معادله       همچنين مي 

  .]7[واكنش و عوامل سينتيكي دست يافت 

  

)6(  P P
p P

A

nN
R K M V

N
 =    

  

P
K      ،ثابت مـوثر واكـنش[ ]P

M   1ذرهغلظـت مونـومر در،n  متوسـط 

 Vتعداد ذره در هر سانتيمتر مكعب،     PNها در هر ذره،       تعداد راديكال 

  . عدد آووگادرو هستندAN وراكتورحجم مواد داخل 

  

                                                                 
1- Particle 

  

  

  
  

  . نمايي از يك راكتور پليمريزاسيون:3شكل 
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براي محاسبه مستقيم ميزان تبديل مونـومر از گرمـاي واكـنش از           

  :]19[ شود رابطه زير استفاده مي

  

)7(  0 0

0 0

( ) ( ( ). )
t t

m Pt t

m m

dm dt dt R t V dt

X
m m

= =
∫ ∫

  

  

0
mm      در اين معادله، وزن كل مونومر موجود در راكتـور در هـر لحظـه

  :آيد  در معادله بالا، رابطه زير به دست مي5با جاگذاري معادله  .است

  

  

0 0

0 0

0

( ( ) ( )) ( )

( )

( )

t t

R p Rt t

m m p

t

Rt

tot

Q t H dt Q t dt

X
m m H

Q t dt

Q

−∆
= =

−∆

=

∫ ∫

∫
  

  )ـ الف7(

  

ه مر در واكنش، با كمك معادل  مونودر صورت استفاده از دو يا چند        

  :مرها را به دست آوردمونوتوان، ميزان تبديل كلي  زير مي

  

0  ) بـ7(

0 ( ) ( )

( )

( )

t

R
t

m i p i

i

Q t dt

X
m H

=
−∆

∫
∑

  

  

totQ              مرهـاي  مونومقدار كل گرمايي است كه در صـورت تبـديل كـل

  :شود موجود در راكتور، توليد مي

  

)8(  
0
( )tot m pQ m H= −∆  

  

اين انرژي با   . كند  مي مبادلهبا ژاكت انرژي    راكتور در طول واكنش     

ضريب كلي و سطح انتقال حرارت بين راكتور و ژاكت و تفـاوت دمـاي             

  : خواهيم داشت،بنابراين. راكتور و ژاكت متناسب است

  

)9(  1 . ( )e r jQ U A T T= −  

  

منبع ديگر ورود انرژي به راكتـور، تـوان حاصـل از همـزدن مـواد                

 شود اين توان با معادله زير تعريف مي      .  همزن است  داخل راكتور توسط  

]18[:  
  

)10(  3 5
2eQ K N dρ=  

  

K  ،يك ضريب ثابتN  ،دور همزن d      قطر پره همزن و ρ  چگالينيز 

  :]18[ شود كه به صورت زير تعريف ميلاتكس است 

  

)11(  0

0( ) ( )

m m p m w w

m m m p m p w

N MW N MW V

N MW N MW V

ρ
ρ

ρ ρ

+ +
=

+ +
  

  

 جـرم  mMWهاي مونومر و پليمر،  تعداد مول pN و mNدر معادله بالا،  

ــومر،  آب، چگــالينيــز wρ ،mρ ،pρحجــم آب،  0wVمولكــولي مون

  .مونومر و پليمر هستند

انرژي كل مبادله شده، حاصل جمع توان همزن و گرمـاي مبادلـه             

  :شده با ژاكت خواهد بود

  

)12(  1 2= +exchange e eQ Q Q  

  

 وات بـه ازاي كيلـوگرم مـواد         6,4تـا    0,5 توان توليدي همزن بين   

كه در مقايـسه بـا گرمـاي         ]18 ،20[ واكنش دهنده گزارش شده است    

نظر است بنابراين براي     مبادله شده با ژاكت بسيار كوچك و قابل صرف        

شده را برابر با انرژي مبادله شده راكتـور و ژاكـت         سادگي، انرژي تبادل  

  :شود در نظر گرفته مي

  

)13(  1 . ( )= = −exchange e r jQ Q U A T T  

  

 ضـريب كلـي     U سطح انتقال حـرارت و     Aعامل   دو   9 در معادله 

منظور از سطح انتقال     . محاسبه شوند   بايد انتقال حرارت وجود دارد كه    

حرارت، سطح خيس شده يا به عبارت ديگر، سـطحي اسـت كـه مـواد       

ايـن سـطح از دو بخـش        . كت در تمـاس قـرار دارنـد       داخل راكتور با ژا   

سطح ديواره راكتور كه مقـدار آن بـه مقـدار مـواد             . تشكيل شده است  

موجود در راكتور وابسته است و سـطح زيـرين راكتـور كـه مقـدار آن                 

با داشتن حجـم مـواد داخـل راكتـور و قطـر آن و               . هميشه ثابت است  

 احتمـالي جريـان     صرف نظر از تغييرات سطح ناشي از گردابـي شـدن          

  :آيد به دست مي )1A( داخل راكتور، سطح اول

  

)14(  

2

2

1

4

4

4

d
V h h V

d

A d h V
d

π

π

π

= → =

= =

  

  

)2براي سطح دوم )Aنيز خواهيم داشت :  

  

)15(  
2

2
4

d
A

π
=  

  

  : بودبنابراين، سطح كلي انتقال حرارت به صورت زير خواهد
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)16(  
2

1 2

4

4

d
A A A V

d

π
= + = +  

  

.  حجـم مـواد داخـل راكتـور اسـت      V  و  قطر راكتور  dدر معادلات بالا،  

كند كـه   گيري از راكتور، تغيير مي سطح انتقال حرارت در صورت نمونه   

  .بايد در محاسبات مد نظر قرار گيرد

 17 بـه شـكل معادلـه    4 ا توجه به مدار گرمـايي شـكل        ب Uرابطه

  :باشد مي

  

)17(  
( )

1 1 1
F

( ) ( )j w r

s

U h k h
= + + +  

  

 به ترتيب ضريب انتقال حرارت در قسمت ژاكت و راكتـور            rhو jhكه

 نمايـانگر   F ضخامت ديواره راكتـور و     s ضريب هدايت گرمايي و    wkو

  .]11[  است1مقاومت به وجود آمده در اثر پديده گرفتگي

توان مقاومت حرارتي راكتور را بـا كمـك تحليـل ابعـادي، بـه                مي

  :]12[صورت تابعي از مشخصات راكتور و لاتكس بيان كرد 

  

)18(  

( )

1 3 1 3
3

2 2 2 2

1
.

1
F

( )

v s

w r

d
const

U c k N d

s

k h

η

ρ

   
= +      

   

+ +

  

  

η ،گرانرويρ چگالي،vc  ظرفيت گرمايي حجمي ويـژه و k  ضـريب 

. هدايت گرمايي لاتكس است
sdقطر و N  همزن استدور.  

 موجـود   ارت اول معادله به دليل تغيير عوامـل       در طول واكنش، عب   

هـاي دوم و سـوم در        ولي عبـارت  . كند در آن مانند گرانروي، تغيير مي     

بنابراين، اين فرض منطقي است كه تغييـرات        . مانند اين مدت ثابت مي   

  .شرايط داخلي راكتور وابـسته باشـد  ضريب كلي انتقال حرارت فقط به    

  

  

  
  . مدار حرارتي فرآيند:4شكل 

  

                                                                 
1- Fouling 
 

با توجه به ثابت بودن پارامترهاي عملياتي راكتور، ضريب كلـي انتقـال             

 وابـسته   گرفتگـي حرارت بـه گرانـروي مـواد داخـل راكتـور و پديـده               

گرانروي مواد داخل راكتور به غلظت مواد داخل راكتـور و شـكل             .است

ليمـر، درصـد   با پيـشرفت واكـنش و توليـد پ    . ذرات پليمر وابسته است   

يابد و همچنين     افزايش مي   جامد افزايش يافته و در نتيجه گرانروي آن       

 Uاين افزايش باعـث كـاهش     . شود تر مي  مخلوط كردن آنها نيز سخت    

 تـاثير منفـي دارد و آن را   Uنيز بـر مقـدار   گرفتگي پديده. خواهد شد

اين پديده در شرايطي كه احتمـال رسـوبگذاري ذرات          . دده كاهش مي 

  هــاي غلظــت. دهــد پليمــر روي ديــواره وجــود داشــته باشــد، رخ مــي

گـذاري   بالاي لاتكس و ناهمواري ديواره راكتور از دلايل اصـلي رسـوب       

تـوان بـراي     با توجه به پيچيدگي بررسي رفتار اين پديده، مـي         . هستند

اي آزمايـشگاهي كـه      هـاي شيـشه   برخي از حالات خاص ماننـد راكتور      

ديواره داخلي آنها هموار است و درصد نهايي جامـد كـم باشـد، از اثـر                 

 بر ضريب كلي انتقال حرارت نسبت به اثر گرانروي صرف نظـر   گرفتگي

  .]17 ،20[ كرد

 Uخط مختلفي بـراي محاسـبه تغييـرات          هاي برخط يا برون    روش

 كه بسته بـه نـوع و كـاربرد اطلاعـات مـورد نيـاز،                پيشنهاد شده است  

تـوان بـه     خـط مـي   -هـاي بـر    از روش . تـوان از آنهـا اسـتفاده كـرد         مي

اي با دقـت و سـرعت        گرهاي حالت كه مقادير را به صورت لحظه        رويت

هـاي   مزيت اين روش نـسبت بـه روش       . كنند، اشاره كرد   بالا برآورد مي  

توانـد   ط همزمان با فرآيند، مي    خط در اين است كه به خاطر ارتبا        برون

 وارد  Uرا در محاسبات    ) گرفتگيمانند رخ دادن    (هر گونه تغيير در آن      

البته اين امـر    . ه دهد ئتري به واقعيت ارا    تر و نزديك   كند و مقادير دقيق   

در . ]20[ باعث افزايش محاسبات نسبت به ديگر حـالات خواهـد شـد           

هـاي   ا توجه به شـرايط واكـنش، احتمـال وقـوع پديـده      برخي حالات ب  

توان  مر در راكتور و ابعاد فرآيند مي      مونودرصد   ،)گرفتگيمانند  (مزاحم  

 ثابت در طول   U استفاده از . خط استفاده كرد   تر برون  هاي ساده  از روش 

ك مقادير واكنش، استفاده از مقدار متوسط ضريب انتقال حرارت با كم         

گيري شـده آن در ابتـدا و انتهـاي واكـنش، اسـتفاده از تقريـب                  اندازه

 را بــه عنــوان تــابعي از يكــي از U  و اســتفاده از مــدلي كــهUخطــي

هـا   كنـد، برخـي از مهمتـرين ايـن روش          متغيرهاي فرآيند معرفي مـي    

  .]12[ باشند مي

 بـا يكـي از      Uتوان از مدلي كـه بيـانگر رابطـه           ان مثال، مي  به عنو 

 استفاده  Uگيري فرآيند باشد، جهت يافتن مقدار      متغيرهاي قابل اندازه  

تواند ميزان تبديل مونومر يا جز حجمـي پليمـر در            اين متغير مي  . كرد

 اي زيـر اسـتفاده شـده اسـت         ز چند جملـه   ا ، در تحقيقي  .لاتكس باشد 

]21[:  

  

)19(  2 3
0 1 2 3p P PU U α φ α φ α φ= + + +  

  

جز حجمي پليمر در لاتكس و     pφكه در آن،  
nα     ضرايب ثـابتي هـستند
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هـاي مختلـف لاتكـس،     كه با انجـام آزمـايش كاليبراسـيون در غلظـت      

  . شوند محاسبه مي

ــا ــراي ي ــرارت، از   ب ــال ح ــايي ضــريب انتق ــه و نه ــدار اولي فتن مق

بندي حرارتـي    بدين منظور، راكتور عايق   . شود  كاليبراسيون استفاده مي  

شده و با مواد لازم جهت انجام واكنش به غير از آغازگر، و يـا لاتكـس                 

در ايـن   . شـود  نهايي كه واكنش در آن به پايان رسيده اسـت، پـر مـي             

  :شود زير تبديل مي به صورت 3حالت، معادله 

  

)20(  =∑ r
exchange r pr

dT
Q m C

dt
  

  

  :شود معادله زير حاصل مي ، در آن13و با جايگذاري معادله 

  

)21(  ( )r
r pr r j

dT
U m C A T T

dt

 = − 
 
∑  

  

آزمايش كاليبراسيون به اين صورت انجام مي شود كه دماي ژاكت           

س بـا   سـپ . تغيير داده مي شود و تغييرات دماي راكتور ثبت مي شـود           

 مورد نظـر محاسـبه      عامل، مقدار بهينه    هاي شناسايي   ده از روش  استفا

 MATLABافـزار   در اين تحقيق از جعبه ابـزار شناسـايي نـرم     . شود  مي

  .براي اين منظور استفاده شده است

، مقــدار متوســطي از 9 در معادلــه )jT( منظــور از دمــاي ژاكــت

ــه اينكــه در  . ســتدماهــاي ورودي و خروجــي از ژاكــت ا ــا توجــه ب ب

اي در نظـر     گرماسنجي جريان گرمايي، دبي سـيال ژاكـت را بـه گونـه            

گيرند كه تفاوت دماي بين ورودي و خروجي ژاكـت نـاچيز باشـد،               مي

  :]20[  استفاده كردjTتوان از متوسط لگاريتمي اين دو به عنوان مي
  

)22(  ln ( ) / ln( / )j jin jout jin joutT T T T T= −  
  

در طول زمان واكنش، مقداري از انـرژي موجـود در راكتـور هـدر               

بايست در معادله موازنه انرژي مورد محاسبه قرار گيرد تا  رود كه مي مي

اين انرژي بـه صـورت      . نتايج اين معادله، با واقعيت انطباق داشته باشد       

هايي از راكتور كه در تماس با ژاكـت        همرفت با محيط از طريق قسمت     

هـاي همـزن، تزريـق       ، هدايت از طريق ميله    )مانند سر راكتور  (ستند  ني

نيتروژن و ترموكوپل، ميعان بخارهاي خروجي از راكتور در چگالنـده و         

قيـد شـده   در ميان منابع اتلاف انرژي كه در بالا   . شود تشعشع تلف مي  

هـاي   هاي هدايت و تشعشع، نسبت بـه عبـارت         توان از عبارت   ، مي است

انرژي تلف شده همرفتي با معادله زيـر  . نظر كرد ن صرفهمرفت و ميعا 

  :قابل محاسبه است
  

)23(  . . 1 ( )loss conv a r ambQ h A T T= −  
  

ضريب انتقـال    1hدماي محيط،  ambT دماي راكتور،  rTدر اين معادله،  

مـستقيم بـا محـيط    در تماس   سطحي از راكتور است كه       aAحرارت و 

  .قرار دارد

در آزمايشاتي كه در اين تحقيق انجام شده است، دماي راكتور در             

.  قرار داردºC 80 تا 60 امولسيوني بين پليمريزاسيونهاي  طول واكنش

 ºC 100 كمتـر از     مرهـا كـه عمومـاً     مونوبا توجه به دماي جوش آب و        

)  اسـت  ºC 80به عنوان مثال دمـاي جـوش بوتيـل اكـريلات            ( هستند

بنابراين، مقداري از مواد موجود در راكتور در طول واكنش تبخير شده            

حرارتي كه توسط چگالنده از ايـن       . شوند و سپس در چگالنده مايع مي     

توان با داشتن جـرم مونـومر و آب تبخيـر     شود، را مي   بخارها گرفته مي  

  .شده، به دست آورد
  

)24(  . . . .loss cond vm m vw wQ m mλ λ= +  
  

vim  مر و آب تبخيرشده و    مونومقدارiλ      گرماي نهان تبخيـر آنهاسـت  .

جرم مونومر و آب تبخير شده در طي واكنش، تابعي از ميـزان تبـديل،      

يافتن مقادير جرمي در معادله بالا      . دماي راكتور و مقدار اوليه آن است      

بنـابراين از معادلـه انتقـال حـرارت در چگالنـده          . بسيار مـشكل اسـت    

  :شود استفاده مي

  

)25(  . . 2 ( )loss cond c v waterQ h A T T= −  

  

ــا دمــاي راكتــور برابــر  دمــاي بخــار اســت كــه تقريبــاvTًدر اينجــا  ب

 دماي آب چگالنده است كه در صورتي كه حجم آن بـالا             waterTاست،

باشد، دماي آن در طول واكنش ثابـت و برابـر دمـاي محـيط خواهـد                 

 ضـريب انتقـال حـرارت       h سطح انتقال حرارت در چگالنده و      cAبود،

  :توان به صورت زير بازنويسي كرد همچنين، معادله بالا را مي. است
  

)26(  . . 2 ( )loss cond c r ambQ h A T T= −  
  

  :معادله نهايي حرارت تلف شده به صورت زير خواهد بود

  

)27(  . . . .

1 2( ) ( )

loss loss conv loss cond

a r amb c r amb

Q Q Q

h A T T h A T T

= + =

− + −
  

  

 سـطح و ضـرايب انتقـال        عامـل محاسبات يافتن هر كدام از چهار       

حرارت، بسيار پيچيده و مشكل خواهـد بـود و از طـرف ديگـر، زمـان                 

ــد داد   ــزايش خواه ــدت اف ــه ش ــبات را ب ــار  . محاس ــهولت ك ــراي س ب

  :كنند  را به صورت زير تعريف ميlossKپارامتر
  

)28(  1 2loss a cK h A h A= +  
  

  :شود  به صورت زير بازآرايي مي27بنابراين، معادله 
  

)29(  ( )loss loss r ambQ K T T= −  



  207  ...هاي پايه آبي به روش       گرماسنجي واكنش در راكتورهاي توليد رزين               

  Journal of Color Science and Technology(2009)  )1387(علوم و فناوري رنگ علمي ـ پژوهشي  نشريه 

هـاي اتـلاف گرمـا بـه يـك           عبارت شود، طور كه مشاهده مي    همان

 بـسيار   نظـري  بـه صـورت      عامليافتن مقدار اين    . اند  تبديل شده  عامل

مـشابه ضـريب    توان با انجام كاليبراسيون با روشي        اما مي . مشكل است 

البته درصورتي  .  را به دست آورد    lossKكلي انتقال حرارت، مقدار اوليه    

مر نسبت به جرم مونوكه تغييرات دماي راكتور در طول واكنش و جرم    

با زمـان   lossKتوان از تغييرات   كل مواد موجود در راكتور كم باشد، مي       

هـاي ديگـري نيـز در     روش.  و آن را ثابت در نظر گرفت      صرف نظر كرد  

  تحقيقي درمقالات مختلف در اين باره ارايه شده است، به عنوان مثال،  

)از معادلـه  )loss r ambQ T T βα= شــده   بـراي محاســبه گرمـاي تلـف   −

گرماي تلف شده به عنوان      در تحقيق ديگري     .]18[شده است   استفاده  

  :]17[ه شده است  در نظر گرفتتابعي از ميزان تبديل
  

)30(  ( )lossQ B CX t= +  
  

 در صورتي يكسان هستند كه دماي راكتور فقط   30 و   29 معادلات

مر باشد، اما از آنجايي كه تغييرات دما در راكتور مونوتابع ميزان تبديل  

تواند باعـث افـزايش      به عنوان مثال اثر ژل مي     (فقط تابع تبديل نيست     

اما استفاده .  است29تري از   معادله دقيق30بنابراين، معادله ) وددما ش

 نيازمند داشتن مقادير واقعي ميزان تبديل است كه كار را  30 از معادله 

هاي دمـا بـر بدنـه و         كننده  با قرار دادن كنترل     محققان .كند مشكل مي 

 ثير دادن آنها در معادلات، عبارت اتلاف انرژي را حـذف          أسر راكتور و ت   

  .]12[ كردند

شود مقدار گرماي آزاد شده در   ديده مي5گونه كه در معادله  همان

كـه گرمـاي      يابد در حـالي     واكنش با افزايش حجم راكتور، افزايش مي      

باشـد، بلكـه بـا        تنها كسر كوچكي از گرماي واكـنش مـي           شده نه    تلف

  شدن حجم راكتور، سطح اتلاف گرما و ساير منابع اتلاف، نسبت            بزرگ

شده نسبت بـه اثـر         بنابراين، اثر گرماي تلف   . شوند  نمي  به حجم بزرگ  

تـر از     گرماي واكـنش در راكتورهـاي بـزرگ صـنعتي، بـسيار كوچـك             

راكتورهاي آزمايـشگاهي خواهـد بـود، بـه طـوري كـه در راكتورهـاي                

صنعتي گرماي تلف شده نسبت به گرماي واكنش با دقت خوبي، قابـل           

  .باشد اغماض مي

نرژي، تغييرات انرژي ذخيره شده در مواد و وسايل موجود انباشت ا

بنا بر اين   . در حجمي است كه موازنه انرژي براي آن تعريف شده است          

  : خواهد بود انباشت انرژي به صورت زيرتعريف، شكل كلي
  

)31(  , , , . ,( ( ) )r i pr i ins j p ins j r
acc

d m C m C T
Q

dt

+
= ∑  

  

,r im وزن و,pr iC    دهنده   ظرفيت گرمايي ويژه هر كدام از مواد واكنش

ins,موجود در راكتور،   jm وزن و. ,p ins jC      ظرفيت گرمايي ويژه هر كدام 

  .از وسايل داخل راكتور مانند ترموكوپل و همزن است

ور از آنجايي كه در گرماسنجي جريان گرمايي، تغييرات دماي راكت         

ــر     ــارات ديگ ــه عب ــسبت ب ــارت ن ــن عب ــت اي ــذا اهمي ــاچيز اســت، ل ن

تـر   توان از فرضـياتي بـراي سـاده        بنابراين مي . ]12[ ترخواهد بود  پايين

از آنجا كه در آزمايشات انجام شده وزن . كردن اين عبارت استفاده كرد 

و ظرفيت گرمايي ويژه قسمت داخلي راكتور و وسايل فلزي موجود در            

ــه و  ــسبت ب ــده آن ن ــنش دهن ــت   اك ــر اس ــسيار كمت ــا ب ــارت ،ه  عب

, . ,ins j p ins jm C تر از عبارت      كوچك, ,r i pr im C   بنـابراين  . خواهد شـد ، 

. شـود  نظـر مـي    براي سادگي محاسبات از عبارت مربوط به آنها صـرف        

طور كه در نتايج تجربي مشاهده خواهد شـد، ايـن فرضـيات بـا                همان

زه كوچك راكتور، خطاي قابل توجهي در محاسبات ايجـاد     توجه به اندا  

توان از وزن آغازگر و امولسيفاير نيز در          با همين استدلال، مي   . كند  نمي

,عبارت   ,r i pr im C   در نهايـت، بـه شـكل       ) 31( معادله.  صرف نظر كرد

  :زير خواهد بود

  

)32(  
(( ) )w pw m pm p pp r

acc

d m C m C m C T
Q

dt

+ +
=  

  

مر و پليمر موجود در     مونو ظرفيت گرمايي ويژه آب،      piC وزن و  imكه

  .راكتور در هر لحظه است

مر و پليمر نزديك به يكديگرنـد،       مونو ظرفيت گرمايي ويژه     معمولاً

ــه   ،ºC 25 در اكــريلات بوتيــل ويــژه  مثــال ظرفيــت گرمــايي عنــوانب

J g K1,923      اكـريلات در همـان      بوتيـل   و ظرفيت گرمايي ويژه پلـي

Jدما، g K1,925 مر و پليمـر    مونواز طرف ديگر، مجموع جرم      .  است

ــي   ــابراين م ــت، بن ــت اس ــنش ثاب ــول واك ــز در ط ــاي  ني ــه ج ــوان ب  ت

m pm p ppm C m C+ از m pmm Cرد استفاده ك.  

هايي كه در اين تحقيق انجام شده است، جهـت انجـام             در آزمايش 

سنجي به منظور تطبيق نتايج مدل با مقـادير واقعـي            هاي وزن  آزمايش

. ميزان تبديل، در زمان واكنش چند نمونه از راكتور گرفته شده اسـت             

با توجه به حجم كم نمونه ها نسبت به حجم مـواد داخـل راكتـور، در                 

) توان عبارت  ها، مي  تعداد نمونه صورت كم بودن     )w pw m pmm C m C+ 

  .را ثابت و مستقل از زمان در نظر گرفت

مر بـه راكتـور،     مونـو پيوسـته و در اثـر ورود         در حين فرآيند نيمـه    

شـود    مي مبادلهمر ورودي و مواد داخل راكتور       مونومقداري انرژي بين    

مر ورودي مونـو تي كـه  در صـور . تا دماي مخلوط به حالت تعادل برسد     

گرمتر از مواد داخل راكتور باشد مقدار اين عبارت مثبت و در غير اين              

بـه صـورت زيـر      ) inputQ(انـرژي ورودي    ايـن   . باشد صورت، منفي مي  

  .شود محاسبه مي
  

)33(  ( )input pm r mQ F C T T= −  
  

F   مر ورودي مونودبي،pmC   مر،مونـو  ظرفيت گرمايي ويژهrT  دمـاي 

  . مر ورودي به راكتور استمونو دماي mTراكتور و

 به صورت   3 در نهايت، معادله نهايي گرماسنجي براي راكتور شكل       
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  :زير خواهد بود
  

)34(  ( ) ( )

( ) ( )

r
R w pw m pm pm r m

r j loss r amb

d T
Q m C m C F C T T

dt

UA T T K T T

= + + − +

− + −

  

  

  بخش تجربي ـ2

  شيميايي و وسايل مواد ـ1ـ2

 ليتري مشابه   5 امولسيوني در راكتور فلزي      پليمريزاسيون  هاي آزمايش

حـدود  ( به صورت ناپيوسته با آب مقطر با هدايت بسيار پايين            3 شكل

µS/cm6(  ،مر بوتيل اكريلات    مونو)BuA(        سـديم دو دسـيل سـولفات ،

)SDS (     و پتاسـيم پرسـولفات      به عنوان امولـسيفاير)KPS (    بـه عنـوان

مواد شـيميايي اسـتفاده شـده از محـصولات          . آغازگر، انجام شده است   

براي شستشو و آماده سازي وسايل و راكتور، .  آلمان بودند مركشركت

  .پيش و بعد از آزمايش از استون صنعتي استفاده شد

مـاني   مجهز است كه داده ها را در بـازه ز          راكتور به يك ثبات داده    

براي دست يابي به مقادير واقعي ميزان تبـديل،         . كند   ثانيه ثبت مي   10

مر بـا   مونوميزان تبديل   . شود  گيري مي   در طول واكنش از راكتور نمونه     

  .ها محاسبه خواهد شد سنجي روي اين نمونه انجام وزن

  

  روش كار ـ2ـ2

 مهندسـي  عوامـل  و مقـادير    2 مشخصات يك آزمايش نمونه در جدول     

  . آمده است3 د در جدولفرآين

  

  . مقادير مواد اوليه:2جدول

  (J/g K)ظرفيت گرمايي ويژه   (g)وزن ماده   

  4,2  2700  آب

بوتيل 

  اكريلات
540  1,923  

KPS  3,6  -  

SDS 2,7  -  

  

  . عوامل آزمايش:3جدول

  ºC(  57(دماي شروع واكنش 

  200  دور همزن در دقيقه

  cm(  14,6(قطر راكتور 

  J/g(  609,4(زاسيونآنتالپي پليمري

  17   (%)جامد نهايي
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دماي راكتور دماي ژاكت

  

  . نحوه تغييرات دماي راكتور و ژاكت در طول آزمايش:5شكل 

  
 نحوه تغييرات دماي راكتور و دماي متوسط ژاكت را نشان         5شكل  

  . دهد مي

شود، دماي ژاكت درطول واكنش ثابـت        همان طور كه مشاهده مي    

 شده و هيچگونه تلاشي جهت كنترل دمـاي راكتـور انجـام             نگه داشته 

واكنش پليمريزاسيون بوتيل اكريلات به شدت گرمازاسـت        . نشده است 

مقـدار ايـن    . شود و مقدار زيادي از اين گرما در فاصله كوتاهي آزاد مي          

 17گرما به حدي است كه حتي در اين آزمايش كه درصـد جامـد آن                

واكنش زماني آغاز   . يابد  افزايش مي  ºC 75درصد است، دماي راكتور تا      

در اين آزمايش، اين  . كند شود كه دماي راكتور شروع به افزايش مي        مي

  .دهد  ثانيه پس از افزودن آغازگر به راكتور، رخ مي830اتفاق 

  

  ـ نتايج تجربي و بحث3

  ـ تعيين ضريب كلي انتقال حرارت1ـ3

ره شد، راكتور با لاتكس     بر اساس روش كاليبراسيون كه قبلاً به آن اشا        

 تغييـر   ºC 60 تـا    35نهايي پر شد و دماي ژاكت توسط سيركولاتور از          

 بـا اسـتفاده از      UAمقـدار . داده شد و تغييرات دماي راكتور ثبت شـد        

ــه  ــرم21معادل ــزار   و ن ) ،MATLABاف C)W ــه دســت آمــد14,1 °   . ب

 بـه شـكل     21ينان از صحيح بودن ايـن مقـدار، معادلـه           به منظور اطم  

هاي كاليبراسـيون و    باز آرايي شد و با استفاده مجدد از داده  35معادله  

 ضريب كلي انتقال حـرارت، دمـاي راكتـور توسـط             مقدار انتخاب شده  

  . بيني شد مدل پيش
  

)35(  
( )

( )
1

1 1

k k

k

r pr j r

r

r pr

UA t m C T T
T

UA t m C

+
+

∆ +
=

+ ∆

∑
∑

  

 دماي راكتور

 ژاكتدماي 
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ور در طـي كاليبراسـيون و        تغييرات دماي ژاكت و راكت     6در شكل   

نشان داده شده   ) 35(بيني شده دماي راكتور توسط معادله         مقدار پيش 

 انتخاب  UAشود، مدل با مقدار     همان طور كه در شكل ديده مي      . است

بيني خوبي از دماي راكتور دارد و در نتيجه مقـدار انتخـاب         شده، پيش 

  . گرما، صحيح استشده براي ضريب كلي انتقال

هاي رقيق كه درصد پليمر  همان طور كه قبلاً گفته شد، در لاتكس    

نظـر كـرد و      توان از تغييـرات گرانـروي صـرف          در آنها پايين است، مي    

با توجـه بـه مقـدار      .  را در طول واكنش ثابت در نظر گرفت        Uبنابراين

درصـد از كــل مــواد موجــود در   17تقريبــاً (كـم مونــومر در آزمــايش  

بـديهي  .  در طول واكنش منطقـي اسـت   UA، فرض ثابت بودن   )راكتور

تـر   است كه هرچه درصد مونومر بالاتر باشد، صحت ايـن فـرض پـايين             

  .آيد مي

  

   تعيين ضريب اتلاف گرماـ2ـ3

ابه با استفاده از ضريب كلي انتقال حرارت محاسبه شده، و روشـي مـش     

 ،)lossK( آمد، مقدار ضـريب اتـلاف گرمـا       نتايج تجربي  آنچه در بخش  

( C)W ضـريب اتـلاف     طور كه گفته شـد،      همان.  به دست آمد   0,4 °

با توجه به رقيق بودن لاتكـس و بـراي          . كند گرما نيز با زمان تغيير مي     

شـود، در صـورت      بت در نظر گرفته مـي     سادگي كار، ابتدا اين ضريب ثا     

هـايي   بايست از روش   هاي تجربي، مي   ناهمخواني زياد نتايج مدل و داده     

  . استفاده كرد تجربي قيد شده استكه در بخش

  

  ـ بررسي اهميت عبارت اتلاف گرما3ـ3

و  تـر   اگر بتوان عبارت اتلاف حرارت را از مدل حذف كرد، مـدل سـاده             

  همچنـين نيـازي بـه محاسـبه ضـريب     . يابـد  محاسبات آن كاهش مـي  

  

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

0 250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000

(s)زمان

( °
C
ما(
د

دماي اندازه گيري شده راكتور
دماي تخمين زده شده توسط مدل
دماي اندازه گيري شده ژاكت

  

بيني شده  و دماي پيش ، دماي واقعي راكتوردماي ژاكت: 6شكل 

  . شده انتخابUAبا مقدار  توسط مدل

  پـذيري  قبل از اين كـار، ابتـدا بايـد امكـان      . اتلاف گرما نيز نخواهد بود    

بـراي  . را بررسـي كـرد    اين موضوع و تاثير اين عبارت بـر نتـايج مـدل             

بررسي اهميت اين عبارت در نتـايج مـدل، محاسـبات بـا حـذف ايـن                 

  ميـزان تبـديل بـا فـرض عـدم وجـود اتـلاف گرمـا          . عبارت انجام شـد   

كه با توجه به شرايط آزمـايش بـه صـورت       ) 34(و با استفاده از معادله      

، محاسـبه   )7،8(درآمد و همچنين با استفاده از معـادلات         ) 36(معادله  

  نتايج محاسبات ميـزان تبـديل بـه همـراه مقـادير واقعـي ميـزان               . دش

هاي گرفته شده از راكتور به دسـت آمـد    سنجي نمونه تبديل كه از وزن   

 ـ8بيني شـده در شـكل      ي واكنش پيش   و مقادير گرما   7 در شكل   ه ارائ

  .  استشده

  

)36 (  ( ) ( )r
R w pw m pm r j

dT
Q m C m C UA T T

dt
= + − −  

  

 د، ميـزان تبـديل تقريبـاً     شو  مشاهده مي  7همان طور كه در شكل      

، كه سرعت واكنش و ميزان گرماي توليدي كـاهش          1500بعد از ثانيه    

دليـل ايـن   . گيـرد   و از مقادير واقعي فاصله مي دارد، سير نزولي يابد  مي

با توجه بـه بخـشي كـه در    .  قابل مشاهده است8شيب منفي در شكل     

  نمايي شده اسـت، مـدل بـه علـت حـذف ايـن عبـارت،                  بزرگ 8شكل  

. كنـد  مقادير منفي براي گرماي توليد شده توسط واكنش گـزارش مـي   

اين نتايج بـه معنـاي بازگـشت واكـنش خواهـد بـود كـه در واقعيـت                   

  .غيرممكن است

شـده بـه    توان گفت كه عبارت گرماي تلف     با توجه به اين نتايج مي     

خصوص در قسمت پاياني واكنش كـه شـدت گرمـاي توليـد شـده در                

، اثر مهمي در نتايج دارد و حذف آن از اين مدل يابد واكنش كاهش مي 

  .پذير نيست امكان
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 ميزان تبديل محاسبه شده توسط مدل با فرض صفر بودن :7شكل 

  .اتلاف گرما در مقابل مقادير واقعي
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رض صفر بودن  مقادير گرماي واكنش كه توسط مدل با ف:8شكل 

  .اتلاف گرما برآورد شده است
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 ميزان تبديل محاسبه شده توسط مدل با در نظر گرفتن انرژي تلف :9شكل 

  . سنجي شده در مقابل مقادير واقعي به دست آمده از وزن
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  .بيني شده است ش مقادير گرماي واكنش كه توسط مدل پي:10شكل 

 كـه در  0,4محاسبات ميزان تبديل نيز بـا ضـريب اتـلاف گرمـاي         

نتايج به دست آمده براي ميزان      . به دست آمد، انجام شد    ) 2-3(بخش  

  . نشان داده شده است10 و 9هاي  تبديل و گرماي واكنش در شكل

شود، خطاي مدل نسبت بـه    مشاهده مي9همان طور كه در شكل   

كاهش يافته اسـت و نتـايج آن، همخـواني خـوبي بـا      حالت قبل بسيار   

توان نتيجه گرفت كه به طور كلي،         بنابراين مي . نتايج آزمايشگاهي دارد  

مدل گرماسنجي به دست آمده، كاركرد مناسبي در اين فرآينـد دارد و          

توان از مقادير گزارش شده توسط اين مدل براي مقاصد سـينتيكي          مي

  .و پايش فرآيند استفاده كرد

توان به اين نكته اشاره كرد كه خطاي ناشي از اعمال             همچنين مي 

  پوشـي  فرضيات ساده سـاز در نتـايج مـدل، بـسيار كـم و قابـل چـشم               

ضـريب كلـي انتقـال      يات مهمي مانند ثابت مانـدن       بنابراين فرض . است

تـوان در ايـن محـدوده درصـد جامـد          گرما را مـي   و ضريب اتلاف     حرارت

  .استفاده كرد

  

  گيري   نتيجهـ4

 گرماسنجي واكنش براي راكتور آزمايشگاهي توليد رزين        ،در اين مقاله  

 امولسيوني مورد بحث و بررسـي       پليمريزاسيونيندهاي  آپايه آبي در فر   

هـاي   قرار گرفت، مدل بهينه گرماسنجي براي آن به دست آمد و روش           

با توجه بـه نتـايج      . مختلف شناسايي مقادير پارامترهاي آن معرفي شد      

، مشخص شد كه مـدل  پليمريزاسيونست آمده از انجام آزمايشات    به د 

 از ايـن    .دهـد  ارائه شده، نتايج مطلوبي براي راكتور ناپيوسته نشان مـي         

هـاي     بـه عنـوان جـايگزيني مناسـب بـراي ديگـر روش             توان   مي روش

ــرون افــزاري پرهزينــه، زمــان ســخت  خــط -بــر و پيچيــده بــرخط و ب

اهميـت  همچنـين،   . كتور اسـتفاده كـرد    گيري ميزان تبديل در را      اندازه

  عبارت اتلاف انرژي بررسـي شـد و نتـايج نـشان داد كـه ايـن عبـارت                   

به خصوص در اواخر واكنش كه سـرعت و در نتيجـه گرمـاي واكـنش                

يابـد، نـسبت بـه ديگـر عبـارات داراي ارزش              توليد شـده كـاهش مـي      

تور ترازي است و صرف نظر كردن از آن در محاسبات مربوط به راك             هم

پوشـي در نتــايج   آزمايـشگاهي موجـب ايجـاد خطـاي غيرقابـل چـشم      

فرض ثابت بودن ضرايب انتقال حرارت و اتلاف گرما         به علاوه،   . شود مي

با توجه به نتايج به دست آمده، اين فـرض در           . مورد بررسي قرار گرفت   

مر پـايين باشـد، خطـاي محـسوسي در نتـايج            مونوشرايطي كه درصد    

ن امر به دليل تغييرات كم خواص فيزيكي لاتكس در          اي. كند ايجاد نمي 

اي  يند در اين حالت در محـدوده     آتغييرات دماي فر   .زمان واكنش است  

هـايي كـه     در آزمـايش  . است كه اثر محسوسي بر شرايط فرآيند نـدارد        

تـري از   ها بالا است و يا زماني كه اطلاعـات دقيـق        مر در آن  مونودرصد  

ا توجه به سرعت و دقت مورد نظر، بايد از     گرماسنجي مورد نياز باشد، ب    

خط جهت برآورد مقـدار ايـن ضـرايب در هـر             هاي برخط يا برون    روش

  .لحظه استفاده كرد
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  استفاده شدههاي  علايم و نشانه

A  (m2)سطح انتقال گرما بين راكتور و ژاكت  

a
A  (m2) مستقيما با محيط در تماس استسطح راكتور كه 

c
A  (m2)كننده  سطح انتقال گرماي خنك 

,pr i
C  (J/ kg K)گرماي ويژه مواد موجود در راكتور  

. ,p ins j
C

 
  (J/ kg K)گرماي ويژه وسايل نصب شده در راكتور 

pm
C

 
  (J/ kg K)ظرفيت گرمايي ويژه مونومر 

pw
C

 
 (J/ kg K)ظرفيت گرمايي ويژه آب 

pp
C
 

 (J/ kg K)ظرفيت گرمايي ويژه پليمر 

v
c   (J/ kg K)ظرفيت گرمايي ويژه حجمي  

s
d  (m)زن  قطر هم 

d   (m)قطر راكتور 

F  Fouling (m2 K/W)مقاومت  

F�  (kg/s)نرخ ورود مونومر به راكتور  

r
h W/m2)ضريب انتقال حرارت داخل راكتور  

 K)  

1
h  (kg/s)ضريب انتقال گرماي محيط  

2
h  (kg/s)كتور اضريب انتقال گرماي مواد داخل ر 

P
K  ثابت موثر نرخ واكنش 

k   (W/m K)هدايت گرمايي مواد داخل راكتور  

w
k  (W/m K)هدايت گرمايي ديواره راكتور  

loss
K  (W/m2 K)ضريب اتلاف گرما  

0mm   (kg)جرم مونومر اوليه  

m
m  (kg)جرم مونومر  

,r i
m

 
 (kg)جرم مواد موجود در راكتور 

,ins j
m  (kg)جرم وسايل نصب شده در راكتور  

vm
m�  (kg/s)نرخ تبخير مونومر  

vw
m�  (kg/s)نرخ تبخير آب  

w
m   (kg)جرم آب موجود در راكتور  

p
m

 
 (kg)موجود در راكتور جرم پليمر 

mMW   جرم مولكولي مونومر 
P

M    
 (m/m3)غلظت مونومر در ذره 

n  تعداد متوسط راديكال در هر ذره 

   

P
N

 
 تعداد ذره در هر متر مكعب

A
N

 
 عدد آووگادرو

accQ�
 

 )W(نرخ تجمع حرارت 

RQ�
 

 )W(نرخ گرماي واكنش 

inputQ�
 

 )W(نرخ گرماي وارد شده به راكتور 

outputQ�
 

 )W(نرخ گرماي خارج شده از راكتور 

�
exchangeQ  )W(نرخ گرماي تبادل شده بين راكتور و ژاكت  

lossQ�
 

  )W(شده  نرخ گرماي تلف

. .loss cond
Q�

 
 (W)نرخ گرماي تلف شده در كندانسور 

. .loss conv
Q�

 

نرخ گرماي تلـف شـده از بدنـه راكتـور بـه صـورت               

 (W)جابجايي 

tot
Q

 

ــه     ــديل هم ــده در ازاي تب ــد ش ــل تولي ــاي ك گرم

  )j(مونومرهاي موجود در راكتور 

R واكنش 

pR
 

 )mol/s m3(سرعت انجام واكنش پليمريزاسيون 

s   (m)ضخامت ديواره راكتور  

j
T
 

 (C°)دماي متوسط ژاكت

j in
T

 
 (C°)دماي ورودي ژاكت

j out
T

 
 (C°)دماي خروجي ژاكت

amb
T

 
 (C°)دماي محيط

r
T
 

 (C°)دماي راكتور

m
T

 
 (C°)ده به راكتوردماي مونومر وارد ش

U  
ضريب كلـي انتقـال حـرارت بـين راكتـور و ژاكـت              

(W/m2 K)  

nα   19ضريب ثابت در معادله  

pH∆  )J/kg(آنتالپي پليمريزاسيون  

pρ   (kg/m3)چگالي پليمر  

wρ   (kg/m3)چگالي آب  

mρ   (kg/m3)چگالي مونومر  

mλ  (J/kg)گرماي نهان تبخير مونومر  

wλ  (J/kg)گرماي نهان تبخير مونومر 

pφ    لاتكسجز حجمي پليمر در 
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