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A study has been conducted on the kinetics and modeling of the curing process of 

a rubber blend. Different models are discussed on the basis of curing kinetics, 

mechanism and the mathematical relationship, application and their compatibility with 

mechanistic and real curing kinetics. The population balance equations as a modeling 

method have been considered because in the curing process and similar processes such as 

the polymerization reactions the balance of the number of reaction components¬ becomes 

dramatically important and noticeable. Among the several methods for solving the 

population balance equations, the method of moments is one of the most unique methods. 

In solving these equations using the method of moments, it has been tried to reduce the 

computation costs and increase the prediction accuracy through fewer structural variables 

in the reaction system. The main advantage of the method of moments is its simple 

calculations and higher accuracy compared to the other similar methods. Its disadvantage 

is the inability to estimate the parameters of the probability distribution of a given family.
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مطالعه سینتیك و مدل سازی فرايند پخت آمیزه های 
لاستیکی به روش معادلات ممان

سيد جلال حسينی، محمدرضا پورحسيني
تهران، دانشگاه صنعتی مالك اشتر، دانشكده مهندسی مواد مركب- پليمر

دريافت: 1392/11/27، پذيرش: 1393/2/22

پخت  فرایند  و مدل سازی  زمینه سینتیک  در  انجام شده  پژوهش های  بر  ابتدا مروری  مقاله،  این  در 
 آمیزه های لاستیکی ارائه شده است. سپس، به بیان مدل های مختلف پیرامون سینتیک پخت، سازوکار و

روابط، کاربرد این مدل ها و مقدار هم خوانی مدل ها با سازوکار و سینتیک واقعی پخت لاستیک پرداخته 
شده است. از آنجا که در فرایند پخت و فرایندهای مشابه مانند پلیمر شدن، موازنه تعداد اجزای واکنش 
به شکل چشم گیری قابل تامل و بحث برانگیز است، از این رو جایگاه معادلات موازنه تجمعی در این 
عرصه به عنوان یک روش مدل سازی مورد توجه و تحلیل قرار گرفته است. برای حل معادلات موازنه 
تجمعی، روش های مختلفی وجود دارد که یکی از این روش ها روش ممان هاست. در حل این معادلات 
به روش ممان ها سعی شده است تا با کاهش متغیرهای ساختاری در سامانه واکنش، هزینه محاسبات 
 را کاهش و دقت پیش گویی را افزایش داد. مهم ترین مزیت روش ممان ها نیز همین سادگی محاسبات و

دقت زیاد آن نسبت به سایر روش های مشابه است. از معایب آن می توان به ناتوانی آن در تخمین 
پارامترهای خانواده مشخصی از توزیع احتمال اشاره کرد.
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مقدمهم
پخت، واكنش پيچيده شيميايی است كه طی آن پيوندهای عرضی 
بين زنجيرهای پليمری به وجود می آيد ]1[. پيچيدگی فرمول بندی، 
علت اصلی عدم شناخت كامل فرايند ولكانش است. مشكلات و 
احتمالا  می دهد،  رخ  فرايند  اين  درک  در  كه  ديگری  سختی های 
ناشی از تعداد زياد اجزای شيميايی مشابه با تعداد زيادی از اتم های 

سولفور در زنجيرهای پلی سولفيدی است ]2[.
توجه به سينتيك پخت يا ولكانش، به دليل نياز به بهره مندی از پخت 
 يكنواخت در قطعات لاستيك پديد می آيد. توجه به پخت مشابه و
آگاهی  به  نيز  لاستيك  مقاطع ضخيم  در  مناسب  پخت  به  رسيدن 
از سينتيك پخت وابسته است ]3[. ازطرفی، تقاضا برای آميزه های 
لاستيكی در صنايع رو به افزايش است، بنابراين مطالعه ساز وكار، 
سينتيك و مدل سازی فرايند پخت آميزه های لاستيكی در كنترل و 
 بهينه سازی فرايند توليد اهميت دارد ]4،5[. نرم افزارهای كامپيوتری و
قابليت آنها در شبيه سازی فرايندهای صنعتی، تمايل جديدی برای 
مدل سازی رفتار پخت حين فرايندهای دمای زياد، مانند قالب گيری 
تزريقی و ولكانش پيوسته به وجود آورده است ]3،6[. در اين مطالعه، 
كارهای انجام شده پيرامون بررسی رفتار و خواص پخت آميزه های 
لاستيكی با مدل های سازوكاری و نيز تجربی مرور می شود. همچنين، 
سعی برآن بوده است تا با مقايسه اين مدل ها مقدار صحت و دقت 
نتايج حاصل از اين مدل ها با نتايج تجربی بررسی و روش مناسبی 

برای شبيه سازی فرايند پخت بيان شود.

مدل سازی 

مدل سازی و شبيه سازی دو ابزار قوی برای تعيين مراحلی هستند كه 
از نظر سينتيكی در يك سازوكار بااهميت قرار دارند. نتايج حاصل 
از اين دو، زمانی مفيد هستند كه سازوكار انتخابی و ثابت های به 

كار رفته در آنها صحيح باشند ]7[.
يافته اند.  توسعه  پخت  رفتار  توصيف  برای  گوناگونی  مدل های 
و  سازوكاری  مدل های  می شوند:  تقسيم  گروه  دو  به  مدل ها  اين 
مدل های تجربی. تلاش شده است تا به كمك مدل های سازوكاری، 
واكنش های شيميايی طی فرايند پخت توصيف و مدل شوند. اين 
شكل  به  را  واكنش  در  درگير  شيميايی  گونه های  توازن  مدل ها 
معادلات رياضی و به طور كمی بيان می كنند و از معادلات پيچيده ای 
ساده تری  شكل  تجربی  مدل های  كه  حالی  در  هستند.  برخوردار 
دارند و در مطالعات شبيه سازی به طور گسترده استفاده می شوند. 

در اين مدل ها، جزئيات سامانه ناديده گرفته می شود و از معادلات 
تقريبی برمبنای نوع واكنش به كار رفته بهره می برند ]1،3[.

مدل سازی تجربی
فرض  داده های  كه  هستند  رگرسيونی  مدل های  تجربی،  مدل های 
شده را به شكل تابعی خاص برازش می كنند. جايی كه عوامل از 
اطلاعات تجربی با روش  های تخمين متغيرهای غيرخطی تخمين 
زده می شوند، مدل سازی تجربی به طور متداول برای بيان تحليلی 
تقريبی  مدل سازی  اين  می رود.  كار  به  گرانروی  و  پخت  سينتيك 
موثر با روندی ساده و دقتی رضايت بخش را برای سامانه به همراه 
واكنش  سامانه  شيميايی  جزئيات  تجربی،  مدل سازی  در  می آورد. 
بيان  واكنش  نوع  برحسب  تقريبی  رابطه ای  و  شده  گرفته  ناديده 
آزمايشگاهی  نتايج  با  رياضی  مدل  در  پارامترها  سپس،  می شود. 

برازش می شوند.
گوگردی  ولكانش  مدل سازی  برای  گوناگونی  تجربی  مدل های 
استفاده می شوند. در همه اين مدل ها، اگر پخت برای مدت زمان 
طولانی ادامه يابد، درجه پخت )α( در شروع پخت از صفر به يك 
تا  دارند  را  آن  قابليت  تجربی  مدل های  اين  می كند.  پيدا  افزايش 
بخش های مختلفی از فرايند ولكانش، همچون مرحله پخت و القا 
را در برگيرند. هر چند كه در محدوده زمان های طولانی، وقتی كه 
درجه پخت به يك می رسد، اين مدل ها از برازش مرحله برگشت 
فرايند ولكانش ناتوان هستند. از اين رو، مدل های تجربی مزبور در 
چگونگی  توصيف  برای  همچنين  و  مولكولی  وكارهای  ساز  فهم 
اين  اگرچه  هستند.  ناموفق  سامانه  نوع  به  بسته  ولكانش،  سينتيك 
مدل ها ممكن است، مقاديری را برای توصيف شكل منحنی پخت 
پيرامون  اساسی  اطلاعات  ارائه  قابليت  ولی  كنند،  فراهم   ODR

ولكانش  فرايند  سازوكار  تا جزئيات  را  كميت ها  ساير  و  تغييرات 
ندارند. به كمك اين مدل ها می توان ويژگی های شيمی پيوند دهنده 

عرضی را توصيف كرد ]8[. 
تاكنون مدل های تجربی گوناگونی برای توصيف رفتار و سينتيك 
آنها معادله  ارائه شده اند. ساده ترين نوع  آميزه های لاستيكی  پخت 

مرتبه ام است كه برای توصيف سينتيك پخت به كار می رود:

)1(

كه در آن، k ثابت سرعت واكنش و n مرتبه معادله سينتيكی را نشان 
می دهد. معادله كامل تری نسبت به معادله )1( وجود دارد كه توسط 

پيلويان ارائه شده است:

( )nd k 1
dt
a

= − a
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م )2(

به شكل  از دماست كه  تابعی  k، خود  ثابت واكنش،  اينجا  در  كه 
آرنيوسی بيان می شود:

)3(

 در اين معادله، ko كميتی ثابت، E انرژی فعال سازی، T دمای مطلق و
R ثابت عمومی گازهاست ]5،8[. كلكستون و ليسكا ]9[ به بيانی 
برای  فقط  مدل  اين  پرداختند.  القا  ناحيه  تعريف  برای  آرنيوسی 

شرايط هم دما در فرايند پخت به كار می رود:

)4(

لاستيكی  آميزه های  پخت  حين  هم دما  شرايط  برای  ديگری  مدل 
استفاده می شود كه توسط كارام بيان شده است:

)5(

بيان شده است كه  نيز توسط كمال و سرور ]10[  معادله ديگری 
برای محاسبه درجه پخت به كار می رود:

)6(

درجه پخت، α، بيانگر مقدار پيشرفت واكنش در هر لحظه است 
كه مقداری بين صفر و يك دارد. اين كميت با يكی از دو روش 
تفاضلی  پويشی  گرماسنجی  و  پخت سنج  از  حاصل  گشتاورهای 

)DSC( معين می شوند:

)7(

)8(

كه در آن Mt ،Mo و Mh به ترتيب مقادير گشتاور در زمان صفر، 
پخت و در انتهای پخت است. ΔHt و ∞ΔH گرمای ايجاد شده در 

زمان t ودرطول ولكانش است ]1،3،11[.
فرايند پخت لاستيك در قالب گيری تزريقی فرايندی ناهمدماست. 
بنابر اين، برای درنظر گرفتن هم زمان دما و زمان در فرايند پخت و 
اثر آن روی سرعت و حالت پخت بايد برای معادلات سينتيكی در 

ناهم دما بررسی شوند ]1،5[. روش های مختلفی برای حل  حالت 
اين مسئله وجود دارد. در اين باره می توان به معادله بيان شده توسط 
دينگ و آيزايو ]11[ اشاره كرد. در اين معادله، زمان القا به وسيله 

زمان شاخص جايگزين شده است:

)9(

كه در آن، ti زمان القا در شرايط هم دما در زمان T است. هنگامی 
كه t مساوی يك است، واكنش پخت شروع می شود. در پژوهش 
زمان  روش  موضوع  اين  حل  برای   ]5[ قريشی  و  نادری  ديگری 
كاهش يافته را به عنوان بهترين راه پيشنهاد داده اند. در اين پژوهش، 
جامد  يك جسم  در  سه بعدی  رسانشی  گرمای  انتقال  معادله  ابتدا 
نرم افزار به وسيله  سپس،  می شود.  نوشته  لاستيكی  قطعه   برای 
FEH3D به روش اجزای محدود حل می شوند. افزون بر حل معادله 

 انتقال گرما، مقدار پيشرفت و سرعت واكنش بر اساس مدل كمال و 
سرور و درجه n ام با استفاده از توزيع دمای به دست آمده در اين 
 نرم افزارمحاسبه شده است. در اين كار با بهره گيری از مدل كمال و
سرور، كل زمان فرايند به زمان های كوچكتر Δt تقسيم شده و مقدار 

درجه پخت به شكل زير محاسبه می شود:

)10(

و برای محاسبه سرعت پخت نيز از همين معادله استفاده می شود:

)11(

i 1 id
dt t

+a − aa
=

∆

o
Ek k exp

RT
 = − 
 

( )it A.exp B / T=

( )iln t A.exp B / T=

1 n 2d n t
dt k

− −a
= a

t o

h o

M Má
M M

−
=

−

tH
H∞

∆
a =

∆

( )
t

io

dtt
t t

− = ∫

i 1

i

1 1 tn n
1/ni 1 i

i 1 i t

k dt
1 1

+

+

+

   a a
= +   − a − a   

∫

i 1 id
dt t

+a − aa
=

∆

به روش  اندازه گيری شده  و  محاسبه شده  دمايی  نيم رخ  شكل-1 
تجربی ]5[.
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آنها دريافتند كه مدل رياضی و نرم افزار به كار رفته از قابليت خوبی م
پخت  فرايند  حين  در  لاستيكی  آميزه های  پخت  پيش بينی  برای 
برخورداراند. همان طور كه در شكل 1 مشاهده می شود، سازگاری 
عالی بين نتايج تجربی و مقادير پيش گويی شده با مدل وجود دارد.

مدل سازی سازوکار
اين مدل ها به بيان تمام آنچه كه در جريان فرايند پخت از جمله 
سازوكار پخت و واكنش اجزا، شيمی پيونددهنده عرضی و سينتيك 

پخت می پردازند.
برای  ساده  سازوكار  سينتيكی  طرح  يك  بيان  به   ]12[ كوران 
شتاب  شيمی  با  مزبور  سينتيك  كرد.  اقدام   )NR( طبيعی  لاستيك 
و  شده  بيان  برشتگی  زمان  و  عرضی  اتصال دهنده  شيمی  دهنده، 
دربرگيرنده مراحل القا، پخت و فراپخت است. دينگ و همكاران 
]13[ دريافتند، برای لاستيك های استيرن – بوتادی ان لازم است تا 
يك واكنش جانبی رقابتی هم زمان با شكل گيری پيونددهنده عرضی 
لحاظ شود. آنها توضيحاتی پيرامون شكل گيری محصولات جانبی 
بی اثر ارائه كردند كه به طور كلی تعداد پيوند دهنده  های عرضی را 
كاهش می دهند. اين پيوندها مستقيما دليل كشسانی شبكه لاستيك 
هستند. آنها با اصلاح مدل كوران توانستند به خوبی پخت لاستيك 
توسط  كوران  طرح  سپس،  كنند.  مدل سازی  را  استيرن-بوتادی ان 
افزودن  با  نويسندگان  اين  شد.  گرفته  كار  به   ]14[ لنوو  و  دينگ 
واكنش پياپی به پيوند دهنده عرضی مطابق سازو كار، مدل سينتيكی 
را پيشنهاد دادند كه به خوبی برای شرايط هم دما تركيبات لاستيك 

نيتريل و لاستيك طبيعی صادق است:

آنها در اين مدل، واكنش تجزيه پيونددهنده عرضی را در نظر گرفتند 
كه منجر به تخريب شبكه می شود. اين مدل ها به طور موفقيت آميز 
فقط مرحله فراپخت در حالت تعادل را توصيف می كنند. درمدل های 
ياد شده رابطه دقيقی بين غلظت شتاب دهنده و چگالی پيوندهای 
عرضی، طول های مختلف زنجيرهای پلی سولفيدی بيان نشده است. 
فان ودوستان ]15[  مدلی جديد برای تعيين خواص ناحيه برگشت 

ارائه كردند.

سازوكارهای  و  واكنش ها  كامل  مرور  به   ]8[ همكاران  و  گوش   
بنزوسيزول  شتاب دهنده  مجاورت  در  طبيعی  لاستيك  ولكانش 
پرداختند. آنها مدلی را شامل معادلات موازنه تجمعی  برای اجزای 
اين مدل فرض  مختلف موجود، در طول پخت توسعه دادند. در 
شده است، سرعت شكل گيری پيوندهای s-s با شكسته شدن آنها 
فرض  اين  كه  است  مولكول  انتهای  در  پيوند  موقعيت  از  مستقل 
همه  واكنش پذيری  كه  است  اين  ديگر  فرض  نيست.  دقيق  كاملا 
مولكول های پلی سولفيدی نوع خاص، بدون توجه به گروه انتهايی 
باره  در  مگر  فرض  اين  است.  يكسان  خاص  واكنش  يك  برای 
از اجزای واكنش  يا شكل های فعال ديگری  راديكال های سولفور 
دهنده صادق است كه خيلی به گروه انتهايی نزديك هستند. خلا 
حين  در  گرما  انتقال  كه  است  اين  شده  ياد  مدل های  در  موجود 
فرايند پخت درنظر گرفته نشده است. ديبر و چندی از همكاران 
]16[ مدلی پيشنهاد دادند كه مبحث انتقال گرما در طول پخت را 
در محاسبات خود لحاظ كردند. اين مدل از توافق خوبی بين نتايج 

تجربی و مقادير پيش بينی شده برخوردار است.
واشينگتن و همكاران ]17[ مدل رياضی برای سينتيك و سازوكار 
واكنش كوپليمر شدن براساس آزمايش های طرح Bayesian برای 
كوپليمرشدن امولسيونی لاستيك نيتريل در يك راكتور بسته ارائه 
كردند. اين مدل، بعدها توسط مدحورنكام و پنليدس اصلاح شده 
است . نتايج حاكی از توافق خوب مقادير تجربی و پيش گويی شده 

با مدل بود.
دست يابی به زمان پخت بهينه، محمد رضاعرفانيان ]1[ را برآن 
داشت كه به بيان مدل سه بعدی برای شبيه سازی فرايند قالب گيری 
با  لاستيكی  آميزه های  پخت  و  قالب  پرشدن  حين  در  تزريقی 
سينتيك  پارامترهای  پژوهش،  اين  در  بپردازد.  فلوئنت  نرم افزار 
پخت مدل كمال و سرور از نتايج رئومتری و نيز ضرايب موجود 
آزمايش  داده های  كمك  به  غيرنيوتنی-توانی  گرانروی  مدل  در 
و  عددی  نتايج  تطابق  می شود.  معين  آميزه  برای  گرانروی سنجی 
سازگار  و  گرانروی  و  پخت  مدل  صحت  و  دقت  مويد  تجربی، 
بودن آنها با ماهيت ناهم دما بودن مسئله است. رامورينو ]18[ نيز 
كارمشابهی در زمينه شبيه سازی فرايند قالب گيری تزريقی در حين 
پرشدن حفره و پخت آميزه های لاستيكی ارائه داد. در اين پژوهش، 
از خواص پيش فرض در نرم افزار Mold Flow استفاده شده است.

نانوكامپوزيت های  پخت  سينتيك   ،]19[ همكاران  و  چوی 
لاستيك نتيريل-خاک رس را بررسی كردند. آنها با ارائه يك مدل 
پخت  سينتيك  ويژگی های  توصيف  به  مناسب  )پيلويان(  تجربی 
نانوكامپوزيت های لاستيك نتيريل-خاک رس پرداختند كه اين مدل 
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م از توافق بهتری برای برازش اطلاعات  ام   n نسبت به مدل درجه
منحنی های سرعت پخت در  پيش بينی شده روی  نتايج  تجربی و 

برابر درجه پخت برخوردار است. 
آميزه های  ولكانش  سينتيك  مطالعه  به   ]20[ خانگ  و  عاريف 
تقريب های  كمك  به  مختلف  فرمول بندی های  با  طبيعی  لاستيك 
نوع  از  مونی  گرانروی سنج  از  حاصل  پخت  داده های  تجربی 
 MDR پرداخته اند. پارامترهای سينتيك پخت با مدل های دينگ و

معين  منحنی  برازش  نرم افزار  با  ليسكا  و  كلكستون  و  آيزايو 
می شوند. همچنين، اثر مقدار شتاب دهنده ها، سولفور و سيليكا در 
فرمول بندی ها روی خواص پخت و پارامترهای سينتيك در دماهای 
بيش از پخت بررسی شده است. نتايج نشان می دهند، دو مدل ياد 
مورد  آميزه های لاستيك طبيعی  رفتار پخت  توصيف  قابليت  شده 

مطالعه را به خوبی دارند.
 آريلاگا و همكاران ]3[ فرايند پخت را در آلياژ لاستيك نيتريل و
روش  به  يكنواخت  ضخامت  با  اتيلن-پروپيلن  لاستيك  آلياژ 
قالب گيری تزريقی در مدل های مختلف بيان كرده اند. آنها در مدل 
پيش فرض  ضرايب  از  و  توانی  غيرنيوتنی  گرانروی  مدل  از  خود 
لاستيك  از  خاصی  نوع  برای   Mold Flow نرم افزار  در  موجود 
استفاده كرده اند. در اين مطالعه، تلاش شده است تا مقايسه ای بين 
فنون گوناگون از جمله رئومتری صفحه نوسانی )ODR(، رئومتری 
صفحه لغزنده )MDR( و گرماسنجی پويشی تفاضلی )DSC( برای 
تعيين ويژگی ها و پارامترهای سينتيك پخت و نيز مدل های تجربی 
موجود، همچون كمال و سرور برای توصيف سينتيك پخت انجام 
شود. همچنين، از مدل دينگ و آيزايو برای تعيين ويژگی های دوره 
القا در شرايط ناهم دما استفاده شده است. نتايج حاكی از آن است 
به  كه ODR درميان سه فن موجود، آهسته ترين سرعت پخت را 
القا، MDR و DSC رفتارسينتيكی  دست می دهد. در طول مرحله 
مشابهی نشان می دهند. اين در حالی است كه در درجه های پخت 
بيش از DSC ،0/6 نسبت به MDR سرعت پخت بيشتری را ارائه 
 MDR می دهد. زمانی كه مدل دينگ و آيزايو  به كار می رود، دستگاه
كمترين اختلاف بين نتايج تجربی و پيش گويی شده را نشان می دهد، 
درحالی كه به هنگام استفاده از مدل كمال و سرور ODR كمترين 

اختلاف بين نتايج تجربی و پيش گويی شده را عرضه می كند.

مدل سازی موازنه ممانی
 )PDE( ديفرانسيل جزئی  برای معادلات  فنی عددی  روش ممان، 
بوده و از دسته روش های باقی مانده وزنی )WRE( است. در علم 
آمار، روش ممان ها شيوه ای برای تخمين پارامترهای تعدادی مانند 

متوسط، واريانس، ميانگين و.... است. در اين روش فرض می شود، 
مسئله شامل تخمين p پارامتر مجهول )q1, q2 ... qp( با تابع توزيع 
)fw)w,q است. همچنين، p ممان توزيع واقعی می تواند به شكل 

زير بيان شود ]21[:

)12(

در  آن  كاربردهای  ولی  است،  قديمی  ايده ای  ممان،  روش  ايده 
احتمالا  آن  از  پس  بود.  اندک   1980 سال های  تا  شيمی  مهندسی 
بيشترين و مهم ترين كاربرد روش ممان در مهندسی شيمی در حل 

معادلات موازنه تجمعی )PBE( بوده است.
در مطالعه ای كه توسط روين اينن ]22[ در سال 2010 انجام شد 
مهندسی  در  ممان  معادلات  و  ممان  گسترده روش  كاربردهای  به 
و  طراحی  مراحل  همه  در  است.  شده  پرداخته  و  اشاره  شيمی 
است.  نياز  فرايند  تجهيزاتی  به مدل های  فرايند شيميايی،  پژوهش 
و  موازنه جرم  برای  ديفرانسيل جزئی  معادلات  مدل ها شامل  اين 
انرژی و مدل های پيچيده ای برای انتقال جرم، سينتيك شيميايی و 

خواص فيزيكی هستند. 
هدف از به كارگيری روش ممان در مهندسی شيمی ، توسعه اين 
پراكندگی  مدل  يك  اساس  بر  مدل سازی  كاربردهای  برای  روش 
)one-dimensional axial dispersion model( محوری يك بعدی 
است. اين مدل فراگير برای بيشتر تجهيزات فرايندی مانند راكتورهای 
 شيميايی، جاذب ها و ستون های كروماتوگرافی و ستون های جذب و
تقطير استفاده می شود. اين روش در مدل سازی تجهيزات فرايندی 
)catalyst activity profiles( همچون نيم رخ های فعاليت كاتاليزور 
در راكتورهای بستر ثابت، مدل سازی ديناميكی راكتورهای شيميايی، 
حالت  و  محوری  پراكندگی  با  ثابت  بستر  جاذب های  مدل سازی 
جداسازی  فرايندهای  شبيه سازی  و  ديناميكی  مدل سازی  و  پايدار 
از  می رود.  كار  به  محوری   پراكندگی  بدون  يا  با  پيوسته  تماسی 
جداسازی  فرايندهای  ممان،  روش  كاربرد  باب  در  نو  زمينه های 
)continuous-contact separation processes( پيوسته   تماسی 
غيرتعادلی  مرحله  مدل  با  مقايسه  در  ممان  روش  مزايای  است. 
فعلی )state-of-the-art nonequilibrium stage( برای مدل سازی 
فرايندهای جداسازی تماسی پيوسته اين است كه همان دقت عددی، 

( )
( )

( )

1
1 1 1 2 p

2
2 2 1 2 p

p
p p 1 2 p

E W g  ,  , ,
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ولی با متغيرهای كمتری ميسر می شود. همچنين، درجه پراكندگی م
پراكندگی  فقط  زيرا  شود،  كنترل  دقيق  طور  به  می تواند  محوری 
محوری فيزيكی در برابر ضريب پراكندگی محوری  مطرح می شود.
روش ممان ها مشابه ساير روش ها، دارای مزايا و معايبی است 
تخمين  در  روش  اين  كرد.  اشاره  آنها  از  تعدادی  به  می توان  كه 
حداكثر  روش  با  احتمال  توزيع  از  مشخصی  خانواده  پارامترهای 
 )Fisher's method of maximum likelihood( درست نمايی فيشر
درست نمايی  حداكثر  برآوردكننده های  زيرا،  می شود.  جايگزين 
به روش  به كميت های تخمينی نسبت  نزديك  بيشتری  احتمالات 
درست نمايی،  حداكثر  معادلات  برخلاف  می دهند.  ارائه  ممان ها 
برآوردكننده های  می شود،  استفاده  كامپيوتر  از  محاسبات  برای  كه 
روش ممان به آسانی و با سرعت به طور دستی محاسبه می شوند. 
حل  برای  اوليه  تقريب های  عنوان  به  ممان،  روش  تخمين های 
از  بسياری  در  می روند.  كار  به  درست نمايی  حداكثر  معادلات 
فضای  از  خارج  ممان ها  روش  با  شده  انجام  تخمين های  موارد 
اين  كه  حالی  در  نيست.  معقول  استفاده  برای  و  است  پارامتری 
مشكل هرگز در روش حداكثر درست نمايی به وجود نمی آيد. از 
لحاظ  برای  ممان ها  با روش  انجام شده  تخمين های  ديگر،  سوی 
كردن كل اطلاعات مربوط به نمونه گاهی اوقات با شكست روبه رو 
می شوند. برای تخمين ساير متغيرهای ساختاری )مانند پارامترهای 
تابع مطلوبيت( توزيع های احتمال مناسب ممكن است كه موجود 
نباشند. از اين رو، تخمين های انجام گرفته براساس روش ممان ها 

به جای تخمين حداكثر درست نمايی ترجيح داده می شوند ]22[.
برای به دست آوردن معادلات ممان براساس سينتيك شيميايی 
مورد نظر كافی است كه معادلات موازنه جرم برای اعضای واكنش 

دهنده موجود در سامانه نوشته شود. سپس، معادلات ممان بر اساس 
معادلات ياد شده نوشته می شود و هر متغير فيزيكی يا هر واكنش 
دهنده در سامانه بر حسب ممان های مرتبه صفرم، اول و دوم و.....
تعريف می شوند ]21[. مدل سازی به روش ممان ها با نرم افزارهايی 
چون PREDICI و Matlab انجام می شود. برای حل معادلات از 
و  رانگ-كوتا  معادلات  حل  روش  واز   C++ برنامه نويسی  زبان 
و  جاقرق  باقری  مجتبی  كرد.  استفاده  می توان  محدود  تفاضل  نيز 
 RAFT همكاران ]7[ سازوكار كاملی برای بررسی سينتيك واكنش
سپس  و  تعريف  واسط  حد  راديكال  اختتام  نظريه  طبق  استيرن، 
تعيين  برای  كرده اند.  مدل سازی  را  سازوكارآن  ممان  معادلات  با 
صحت مدل سازی، نتايج حاصل با نتايج تجربی مقايسه شد كه از 
هم خوانی زيادی برخوردار بودند. اين نتايج در شكل 2 آورده شده 

كه خود بيانگر درستی مدل پيشنهاد شده است.
كاهش سرعت پليمرشدن با افزايش غلظت RAFT، خطی شدن 
منحنی درصد تبديل و توزيع وزنی باريك تر و نزديك شدن شاخص 
نيز  كار ديگری  نتايج مدل سازی هستند. در  از  به يكی  پراكندگی 
كياشمشكی ]23[ مدل سازی بستر دوفازی توليد پلی اتيلن را بررسی 
كرد. وی با تعيين سينتيك پليمر شدن و معادلات موازنه جرم در دو 
فاز امولسيون و حباب از روش ممان ها برای حل معادلات سينتيك 
پليمر  رفتار  بررسی  در  زيادی  قابليت  اين مدل  است.  بهره گرفته 
توليدی در دو فاز امولسيون و حباب و پيش بينی عوامل متفاوت 
روی رفتار راكتور و پليمر توليدی دارد و از دقت زيادی برخوردار 

است.
زانگ چن و همكاران ]24[ مدلی مناسب برای توصيف موازنه 
ارائه كرده اند.  امولسيونی  پليمر شدن  راكتور  اندازه ذرات در يك 

شكل2- مقايسه نتايج تجربی و مدل سازی در غلظت های مختلف عامل RAFT: )الف( متوسط عددی وزن مولكولی و )ب( شاخص پراكندگی ]7[.
)الف(         )ب(    
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م

مدل سازی  و  نوشته شده  راكتور  در  واكنش  سينتيك  كار،  اين  در 

سازوكار با روش معادلات ممان انجام شده است. ثابت های مدل با 
رگرسيون غيرخطی به روش ماركوات و اطلاعات تجربی با برازش 
محاسبه شده اند. برای حل معادلات موازنه تجمعی از فن تفاضل 
محدود استفاده شده است. اين مدل در برازش اطلاعات تجربی و 
پيشگويی شده  مطابق شكل  3 از موفقيت زيادی برخوردار است.

کاربرد معادلات موازنه تجمعی در فرايند پخت آمیزه های لاستیكی

مطالعه  برای  خود  كار  در   ]2[ كراجنك  ماتجاز  و  ليكوزار  بلاز 
لاستيك  طبيعی-  لاستيك  آلياژهای  گوگردی  ولكانش  سينتيك 
مدل  از  بنزوسيزولی  شتاب دهنده های  مجاورت  در   )BR( بوتيل 
از  اين مدل سينتيكی  استفاده كرده اند.  پيشنهاد شده توسط گوش 
توافق زيادی در مدل سازی ولكانش گوگردی اين مواد در مجاورت 

شكل3- محاسبه نظری و تجربی سرعت واكنش پليمر شدن استيرن 
 .]24[ 80°C در دمای

شيمی شتاب دهنده 

)1(kTBBSTBBS→MBT+Amine

)2(kTBSITBSI→MBT+Amine

)3(k)TBBS-MBT)TBBS+MBT→A0+Amine

)4(k)TBSI-MBT)TBSI+MBT→A0+Amine

)5(0≤X≤14 , Z+Y=XkBAx→EY
*+EZ

*

)6(1≤X,Y,Z≤14k)A-A)Ax+A0→AY+AZ

شيمی پيوندهاي عرضی

)7(0≤X≤14k)A-R)Ax+Rubber→Bx+MBT

)8(1≤X,Y,Z≤16k)B-R)Bx+Rubber→Bx
*

)9(1≤X≤16kVuBx
*+Rubber→Vux

شيمی تخريب پيوندهاي عرضی

)10(1≤X≤16kDEGVux→Dead Ends

)11(2≤X≤16kDESULFVux+A0→Vux-1+A1

شيمی تاخيرانداز

)12(kRETCTP+MBT→CDB+phtalimide

)13(kCDBCDB+MBT→A0+cyclohexylhydrodisulfide

واكنش های ديگر

)14(0≤X≤15 , 1≤Y≤8kE-SEx
*+SY→Ex+1

*+SY-1

.]2[ TBSI و TBBS جدول 1- سينتيك ولكانش گوگردی آلياژهای لاستيك طبيعی- لاستيك بوتيل در مجاورت شتاب دهنده های
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و م  )TBBS( سولفوناميد  بنزوسيزول-  t-N-بوتيل  شتاب دهنده  دو 
برخوردار   )TBSI( سولفوناميد  بنزوسيزول-  N،N-دی-t-بوتيل 
است. در اين پژوهش، برای سازوكار شيميايی پخت لاستيك های 
داده  پيشنهاد شده است كه در جدول 1 نشان  نامبرده سازوكاری 

شده است و بر اساس آن معادلات موازنه تجمعی نوشته شده اند.
معادلات موازنه تجمعی )PBE( برخی از واكنش های موجود در 

جدول1 در معادلات )1-1( تا )1-7( بيان شده است:

)13(

)14(

)15(

:2 ≤ x ≤ 13 برای

)16(

)17(

:2 ≤ x ≤ 15 برای

)18(

)19(

برای حل معادلات موازنه تجمعی روش های مختلفی وجود دارد 
كه يكی از آنها روش ممان هاست. همان طور كه پيشتر اشاره شد. 
زانگ چن نيز از همين روش در حل اين معادلات بهره برده است. 
از دلايلی كه پژوهشگرانی چون چن به اين روش ها روی آورده اند، 
دقت زياد آن در محاسبات و كاهش تعداد متغيرها در حل مسئله 

است ]25[.
از آنجا كه فرايند پخت پيچيده است و گونه های واكنشگر بسياری 
در جريان سامانه پخت درگيراند و بررسی تمام عوامل و متغيرهای 
 اثرگذار بر ولكانش خواه مستقيم يا غيرمستقيم نيزكاری غيرممكن و
بس دشوار است، بنابراين روش ممان ها در عين سادگی می تواند 
روش  باشد.  پخت  سينتيكی  معادلات  حل  برای  خوبی  گزينه 
فضای  در  درگير  ساختاری  عوامل  و  متغيرها  كاهش  با  ممان ها 
می كند  تبديل  ممان  معادلات  به  را  سينتيكی  معادلات  واكنش، 
را  پيش گويی  دقت  و  كاهش  را  محاسبات  هزينه  امر  همين  كه 

دوچندان می كند.

نتیجه گیری 

مختلف  مدل های  زمينه  در  شده  انجام  پژوهش های  كار،  اين  در 
هم خوانی  مقدار  و  مدل ها  اين  كاربرد  سازوكار،  پخت،  سينتيك 
برای  است.  شده  مرور  پخت  سينتيك  و  سازوكار  با  مدل ها 
تعيين سينتيك پخت و معادلات حاكم بر آن، مدل های تجربی و 
آنها، دو مدل  به كار رفته است. ولی در ميان  سازوكاری مختلف 
برای  زيادی  دقت  و  اعتبار  از  و سرور  كمال  و  nام  درجه  معادله 
بيشترين  و  هستند  برخوردار  ولكانش  و  پخت  فرايند  مدل سازی 
ناهم دماست،  واكنشی  پخت  واكنش  كه  آنجا  از  دارند.  را  كاربرد 
بررسی شوند.  ناهم دما  در شرايط  سينتيكی  معادلات  بايد  بنابراين 
برای حل اين معادلات روش زمان كاهش يافته، بهترين روش به 
كار رفته است كه با روش اجزای محدود حل می شود. برای حل 
روش  دارد.  وجود  گوناگونی  روش های  تجمعی  موازنه  معادلات 
معادلات  و  ممان ها  روش های  شيوه هاست.  اين  از  يكی  ممان ها، 
در  هستند.  جديدی  روش های  سازوكاری  مدل سازی  برای  ممان 
اين مطالعه سعی شده است تا به كاربرد ، مزايا و معايب و نيز روش 

ممان ها به طور كلی پرداخته شود. 
و فرايندها  مدل سازی  در  ويژه ای  جايگاه  از  ممان   معادلات 
تجهيزات فرايندی در مهندسی شيمی برخوردار است. به كمك 
مدل  خوبی  به  را  آنها  شيميايی  سازوكار  می توان  روش،  اين 

[ ] [ ] [ ][ ]

[ ] [ ][ ]
TBBS TBBS MBT

TBSI TBSI MBT

d TBBS
k TBBS k TBBS MBT

dt
k TBSI k TBSI MBT

−

−

= − − +

−

[ ] [ ] [ ][ ]TBSI TBSI MBT

d TBSI
k TBBS k TBSI MBT  

dt −= − −

[ ] [ ] [ ]

[ ][ ] [ ]

[ ] [ ]

[ ][ ] [ ][ ]
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14

A R,0 0 A R,i
i 1

RET CDB
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MBT K A 2 K
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− −

− −
=

= + −

−

+ +

− −
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[ ][ ] [ ] [ ]

[ ] [ ]
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i x 1

x 1 14 x
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i 1 i 1

x 1 x
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i 1 i 0
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i

i

0

0

d A
2k A 2 A k
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A k A k A

k ]A ] A A k
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A
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م زياد  سرعت  و  سادگی  ممان ها،  روش  مزيت  مهم ترين  كرد. 
مشابه  روش های  ساير  به  نسبت  آن  زياد  دقت  و  محاسبات 
با  آن  جايگزينی  به  می توان  ممان ها،  روش  معايب  از  است. 
روش حداكثر درست نمايی فيشر در تخمين پارامترهای خانواده 
برآوردكننده های  زيرا  كرد.  اشاره  احتمالات  توزيع  از  مشخصی 
حداكثر درست نمايی، نسبت به روش ممان ها احتمالات بيشتری 
از  بسياری  در  می دهند.  ارائه  تخمين زده  كميت های  به  نزديك 
از فضای  با روش ممان ها، خارج  انجام شده  موارد تخمين های 
اين  كه  حالی  در  نيست.  معقول  استفاده  برای  و  است  پارامتری 
مشكل هرگز در روش حداكثر درست نمايی به وجود نمی آيد. از 
سوی ديگر، تخمين های انجام شده با روش ممان ها برای لحاظ 
شكست  با  اوقات  گاهی  نمونه  به  مربوط  اطلاعات  كل  كردن 

می شوند.  روبه رو 
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