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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 سینتیک و مدل‌سازی فرایند پخت آمیزه‌های 
لاستیکی به روش معادلات ممان

سید جلال حسینی، محمدرضا پورحسيني
تهران، دانشگاه صنعتی مالک اشتر، دانشکده مهندسی مواد مرکب- پلیمر

دريافت: 1392/11/27، پذيرش: 1393/2/22

پخت  فرایند  و مدل‌سازی  زمینه سینتیک  در  انجام شده  پژوهش‌های  بر  ابتدا مروری  مقاله،  این  در 
 آمیزه‌های لاستیکی ارائه شده است. سپس، به بیان مدل‌های مختلف پیرامون سینتیک پخت، سازوکار و

روابط، کاربرد این مدل‌ها و مقدار هم‌خوانی مدل‌ها 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 چشم‌گیری قابل تامل و بحث برانگیز است، از این رو جایگاه معادلات موازنه تجمعی در این 
عرصه به عنوان یک روش مدل‌سازی مورد توجه و تحلیل قرار گرفته است. برای حل معادلات موازنه 
تجمعی، روش‌های مختلفی وجود دارد که یکی از این روش‌ها روش ممان‌هاست. در حل این معادلات 
به روش ممان‌ها سعی شده است تا با کاهش متغیرهای ساختاری در سامانه واکنش، هزینه محاسبات 
 را کاهش و دقت پیش‌گویی را افزایش داد. مهم‌ترین مزیت روش ممان‌ها نیز همین سادگی محاسبات و

دقت زیاد آن نسبت به سایر روش‌های 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، واکنش پیچیده شیمیایی است که طی آن پیوندهای عرضی 
بین زنجیرهای پلیمری به وجود می‌آید ]1[. پیچیدگی فرمول‌بندی، 
علت اصلی عدم شناخت کامل فرایند ولکانش است. مشکلات و 
احتمالا  می‌دهد،  رخ  فرایند  این  درک  در  که  دیگری  سختی‌های 
ناشی از تعداد زیاد اجزای شیمیایی مشابه با تعداد زیادی از اتم‌های 

سولفور در زنجیرهای پلی‌سولفیدی است ]2[.
توجه به سینتکی پخت یا ولکانش، به دلیل نیاز به بهره‌مندی از پخت 
 کینواخت در قطعات لاستکی پدید می‌آید. توجه به پخت مشابه و
آگاهی  به  نیز  لاستکی  مقاطع ضخیم  در  مناسب  پخت  به  رسیدن 
از سینتکی پخت وابسته است ]3[. ازطرفی، تقاضا برای آمیزه‌های 
لاستکیی در صنایع رو به افزایش است، بنابراین مطالعه ساز وکار، 
سینتکی و مدل‌سازی فرایند پخت آمیزه‌های لاستکیی در کنترل و 
 بهینه‌سازی فرایند تولید اهمیت دارد ]4،5[. نرم‌افزارهای کامپیوتری و
قابلیت آنها در شبیه‌سازی فرایندهای صنعتی، تمایل جدیدی برای 
مدل‌سازی رفتار پخت حین فرایندهای دمای زیاد، مانند قالب‌گیری 
تزریقی و ولکانش پیوسته به وجود آورده است ]3،6[. در این مطالعه، 
کارهای انجام شده پیرامون بررسی رفتار و خواص پخت آمیزه‌های 
لاستکیی با مدل‌های سازوکاری و نیز تجربی مرور می‌شود. همچنین، 
سعی برآن بوده است تا با مقایسه این مدل‌ها مقدار صحت و دقت 
نتایج حاصل از این مدل‌ها با نتایج تجربی بررسی و روش مناسبی 

برای شبیه‌سازی فرایند پخت بیان شود.

مدل‌سازی 

مدل‌سازی و شبیه‌سازی دو ابزار قوی برای تعیین مراحلی هستند که 
از نظر سینتکیی در کی سازوکار بااهمیت قرار دارند. نتایج حاصل 
از این دو، زمانی مفید هستند که سازوکار انتخابی و ثابت‌های به 

کار رفته در آنها صحیح باشند ]7[.
یافته‌اند.  توسعه  پخت  رفتار  توصیف  برای  گوناگونی  مدل‌های 
و  سازوکاری  مدل‌های  می‌شوند:  تقسیم  گروه  دو  به  مدل‌ها  این 
مدل‌های تجربی. تلاش شده است تا به کمک مدل‌های سازوکاری، 
واکنش‌های شیمیایی طی فرایند پخت توصیف و مدل شوند. این 
شکل  به  را  واکنش  در  درگیر  شیمیایی  گونه‌های  توازن  مدل‌ها 
معادلات ریاضی و به طور کمی بیان میک‌نند و از معادلات پیچیده‌ای 
ساده‌تری  شکل  تجربی  مدل‌های  که  حالی  در  هستند.  برخوردار 
دارند و در مطالعات شبیه‌سازی به طور گسترده استفاده می‌شوند. 

در این مدل‌ها، جزئیات سامانه نادیده گرفته می‌شود و از معادلات 
تقریبی برمبنای نوع واکنش به کار رفته بهره می‌برند ]1،3[.

مدل‌سازی تجربی
فرض  داده‌های  که  هستند  رگرسیونی  مدل‌های  تجربی،  مدل‌های 
شده را به شکل تابعی خاص برازش میک‌نند. جایی که عوامل از 
اطلاعات تجربی با روش‌‌های تخمین متغیرهای غیرخطی تخمین 
زده می‌شوند، مدل‌سازی تجربی به طور متداول برای بیان تحلیلی 
تقریبی  مدل‌سازی  این  می‌رود.  کار  به  گرانروی  و  پخت  سینتکی 
موثر با روندی ساده و دقتی رضایت‌بخش را برای سامانه به همراه 
واکنش  سامانه  شیمیایی  جزئیات  تجربی،  مدل‌سازی  در  می‌آورد. 
بیان  واکنش  نوع  برحسب  تقریبی  رابطه‌ای  و  شده  گرفته  نادیده 
آزمایشگاهی  نتایج  با  ریاضی  مدل  در  پارامترها  سپس،  می‌شود. 

برازش می‌شوند.
گوگردی  ولکانش  مدل‌سازی  برای  گوناگونی  تجربی  مدل‌های 
استفاده می‌شوند. در همه این مدل‌ها، اگر پخت برای مدت زمان 
طولانی ادامه یابد، درجه پخت )α( در شروع پخت از صفر به کی 
تا  دارند  را  آن  قابلیت  تجربی  مدل‌های  این  میک‌ند.  پیدا  افزایش 
بخش‌های مختلفی از فرایند ولکانش، همچون مرحله پخت و القا 
را در برگیرند. هر چند که در محدوده زمان‌های طولانی، وقتی که 
درجه پخت به کی می‌رسد، این مدل‌ها از برازش مرحله برگشت 
فرایند ولکانش ناتوان هستند. از این رو، مدل‌های تجربی مزبور در 
چگونگی  توصیف  برای  همچنین  و  مولکولی  وکارهای  ساز  فهم 
این  اگرچه  هستند.  ناموفق  سامانه  نوع  به  بسته  ولکانش،  سینتکی 
مدل‌ها ممکن است، مقادیری را برای توصیف شکل منحنی پخت 
پیرامون  اساسی  اطلاعات  ارائه  قابلیت  ولی  کنند،  فراهم   ODR

ولکانش  فرایند  سازوکار  تا جزئیات  را  کمیت‌ها  سایر  و  تغییرات 
ندارند. به کمک این مدل‌ها می‌توان ویژگی‌های شیمی پیوند دهنده 

عرضی را توصیف کرد ]8[. 
تاکنون مدل‌های تجربی گوناگونی برای توصیف رفتار و سینتکی 
آنها معادله  ارائه شده‌اند. ساده‌ترین نوع  آمیزه‌های لاستکیی  پخت 

مرتبه‌ام است که برای توصیف سینتکی پخت به کار می‌رود:

)1(

که در آن، k ثابت سرعت واکنش و n مرتبه معادله سینتکیی را نشان 
می‌دهد. معادله کامل‌تری نسبت به معادله )1( وجود دارد که توسط 

پیلویان ارائه شده است:

( )nd k 1
dt
a

= − a
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م )2(

به شکل  از دماست که  تابعی  k، خود  ثابت واکنش،  اینجا  در  که 
آرنیوسی بیان می‌شود:

)3(

 در این معادله، ko کمیتی ثابت، E انرژی فعال‌سازی، T دمای مطلق و
R ثابت عمومی گازهاست ]5،8[. کلکستون و لیسکا ]9[ به بیانی 
برای  فقط  مدل  این  پرداختند.  القا  ناحیه  تعریف  برای  آرنیوسی 

شرایط هم‌دما در فرایند پخت به کار می‌رود:

)4(

لاستکیی  آمیزه‌های  پخت  حین  هم‌دما  شرایط  برای  دیگری  مدل 
استفاده می‌شود که توسط کارام بیان شده است:

)5(

بیان شده است که  نیز توسط کمال و سرور ]10[  معادله دیگری 
برای محاسبه درجه پخت به کار می‌رود:

)6(

درجه پخت، α، بیانگر مقدار پیشرفت واکنش در هر لحظه است 
که مقداری بین صفر و کی دارد. این کمیت با کیی از دو روش 
تفاضلی  پویشی  گرماسنجی  و  پخت‌سنج  از  حاصل  گشتاورهای 

)DSC( معین می‌شوند:

)7(

)8(

که در آن Mt ،Mo و Mh به ترتیب مقادیر گشتاور در زمان صفر، 
پخت و در انتهای پخت است. ΔHt و ∞ΔH گرمای ایجاد شده در 

زمان t ودرطول ولکانش است ]1،3،11[.
فرایند پخت لاستکی در قالب‌گیری تزریقی فرایندی ناهمدماست. 
بنابر این، برای درنظر گرفتن هم‌زمان دما و زمان در فرایند پخت و 
اثر آن روی سرعت و حالت پخت باید برای معادلات سینتکیی در 

ناهم‌دما بررسی شوند ]1،5[. روش‌های مختلفی برای حل  حالت 
این مسئله وجود دارد. در این باره می‌توان به معادله بیان شده توسط 
دینگ و آیزایو ]11[ اشاره کرد. در این معادله، زمان القا به وسیله 

زمان شاخص جایگزین شده است:

)9(

که در آن، ti زمان القا در شرایط هم‌دما در زمان T است. هنگامی 
که t مساوی کی است، واکنش پخت شروع می‌شود. در پژوهش 
زمان  روش  موضوع  این  حل  برای   ]5[ قریشی  و  نادری  دیگری 
کاهش یافته را به عنوان بهترین راه پیشنهاد داده‌اند. در این پژوهش، 
جامد  کی جسم  در  سه‌بعدی  رسانشی  گرمای  انتقال  معادله  ابتدا 
نرم‌افزار به‌وسیله  سپس،  می‌شود.  نوشته  لاستکیی  قطعه   برای 
FEH3D به روش اجزای محدود حل می‌شوند. افزون بر حل معادله 

 انتقال گرما، مقدار پیشرفت و سرعت واکنش بر اساس مدل کمال و 
سرور و درجه ‌nام با استفاده از توزیع دمای به دست آمده در این 
 نرم‌افزارمحاسبه شده است. در این کار با بهره‌گیری از مدل کمال و
سرور، کل زمان فرایند به زمان‌های کوچکتر Δt تقسیم شده و مقدار 

درجه پخت به شکل زیر محاسبه می‌شود:

)10(

و برای محاسبه سرعت پخت نیز از همین معادله استفاده می‌شود:

)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  اندازه‌گیری شده  و  محاسبه شده  دمایی  نیم‌رخ  شکل-1 
تجربی ]5[.
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آنها دریافتند که مدل ریاضی و نرم‌افزار به کار رفته از قابلیت خوبی م
پخت  فرایند  حین  در  لاستکیی  آمیزه‌های  پخت  پیش‌بینی  برای 
برخورداراند. همان طور که در شکل 1 مشاهده می‌شود، سازگاری 
عالی بین نتایج تجربی و مقادیر پیش‌گویی شده با مدل وجود دارد.

مدل‌سازی سازوکار
این مدل‌ها به بیان تمام آنچه که در جریان فرایند پخت از جمله 
سازوکار پخت و واکنش اجزا، شیمی پیونددهنده عرضی و سینتکی 

پخت می‌پردازند.
برای  ساده  سازوکار  سینتکیی  طرح  کی  بیان  به   ]12[ کوران 
شتاب  شیمی  با  مزبور  سینتکی  کرد.  اقدام   )NR( طبیعی  لاستکی 
و  شده  بیان  برشتگی  زمان  و  عرضی  اتصال‌دهنده  شیمی  دهنده، 
دربرگیرنده مراحل القا، پخت و فراپخت است. دینگ و همکاران 
]13[ دریافتند، برای لاست‌کیهای استیرن – بوتادی‌ان لازم است تا 
کی واکنش جانبی رقابتی هم‌زمان با شکل‌گیری پیونددهنده عرضی 
لحاظ شود. آنها توضیحاتی پیرامون شکل‌گیری محصولات جانبی 
بی‌اثر ارائه کردند که به طور کلی تعداد پیوند دهنده‌‌های عرضی را 
کاهش می‌دهند. این پیوندها مستقیما دلیل کشسانی شبکه لاستکی 
هستند. آنها با اصلاح مدل کوران توانستند به خوبی پخت لاستکی 
توسط  کوران  طرح  سپس،  کنند.  مدل‌سازی  را  استیرن-بوتادی‌ان 
افزودن  با  نویسندگان  این  شد.  گرفته  کار  به   ]14[ لنوو  و  دینگ 
واکنش پیاپی به پیوند دهنده عرضی مطابق سازو کار، مدل سینتکیی 
را پیشنهاد دادند که به خوبی برای شرایط هم‌دما تریکبات لاستکی 

نیتریل و لاستکی طبیعی صادق است:

آنها در این مدل، واکنش تجزیه پیونددهنده عرضی را در نظر گرفتند 
که منجر به تخریب شبکه می‌شود. این مدل‌ها به طور موفقیت‌آمیز 
فقط مرحله فراپخت در حالت تعادل را توصیف میک‌نند. درمدل‌های 
یاد شده رابطه دقیقی بین غلظت شتاب دهنده و چگالی پیوندهای 
عرضی، طول‌های مختلف زنجیرهای پلی‌سولفیدی بیان نشده است. 
فان ودوستان ]15[  مدلی جدید برای تعیین خواص ناحیه برگشت 

ارائه کردند.

سازوکارهای  و  واکنش‌ها  کامل  مرور  به   ]8[ همکاران  و  گوش   
بنزوسیزول  شتاب‌دهنده  مجاورت  در  طبیعی  لاستکی  ولکانش 
پرداختند. آنها مدلی را شامل معادلات موازنه تجمعی  برای اجزای 
این مدل فرض  مختلف موجود، در طول پخت توسعه دادند. در 
شده است، سرعت شکل‌گیری پیوندهای s-s با شکسته شدن آنها 
فرض  این  که  است  مولکول  انتهای  در  پیوند  موقعیت  از  مستقل 
همه  واکنش‌پذیری  که  است  این  دیگر  فرض  نیست.  دقیق  کاملا 
مولکول‌های پلی‌سولفیدی نوع خاص، بدون توجه به گروه انتهایی 
باره  در  مگر  فرض  این  است.  کیسان  خاص  واکنش  کی  برای 
از اجزای واکنش  یا شکل‌های فعال دیگری  رادکیال‌های سولفور 
دهنده صادق است که خیلی به گروه انتهایی نزدکی هستند. خلا 
حین  در  گرما  انتقال  که  است  این  شده  یاد  مدل‌های  در  موجود 
فرایند پخت درنظر گرفته نشده است. دیبر و چندی از همکاران 
]16[ مدلی پیشنهاد دادند که مبحث انتقال گرما در طول پخت را 
در محاسبات خود لحاظ کردند. این مدل از توافق خوبی بین نتایج 

تجربی و مقادیر پیش‌بینی شده برخوردار است.
واشینگتن و همکاران ]17[ مدل ریاضی برای سینتکی و سازوکار 
واکنش کوپلیمر شدن براساس آزمایش‌های طرح Bayesian برای 
کوپلیمرشدن امولسیونی لاستکی نیتریل در کی راکتور بسته ارائه 
کردند. این مدل، بعدها توسط مدحورنکام و پنلیدس اصلاح شده 
است . نتایج حاکی از توافق خوب مقادیر تجربی و پیش‌گویی شده 

با مدل بود.
دستی‌ابی به زمان پخت بهینه، محمد رضاعرفانیان ]1[ را برآن 
داشت که به بیان مدل سه‌بعدی برای شبیه‌سازی فرایند قالب‌گیری 
با  لاستکیی  آمیزه‌های  پخت  و  قالب  پرشدن  حین  در  تزریقی 
سینتکی  پارامترهای  پژوهش،  این  در  بپردازد.  فلوئنت  نرم‌افزار 
پخت مدل کمال و سرور از نتایج رئومتری و نیز ضرایب موجود 
آزمایش  داده‌های  کمک  به  غیرنیوتنی-توانی  گرانروی  مدل  در 
و  عددی  نتایج  تطابق  می‌شود.  معین  آمیزه  برای  گرانروی‌سنجی 
سازگار  و  گرانروی  و  پخت  مدل  صحت  و  دقت  موید  تجربی، 
بودن آنها با ماهیت ناهم‌دما بودن مسئله است. رامورینو ]18[ نیز 
کارمشابهی در زمینه شبیه‌سازی فرایند قالب‌گیری تزریقی در حین 
پرشدن حفره و پخت آمیزه‌های لاستکیی ارائه داد. در این پژوهش، 
از خواص پیش‌فرض در نرم‌افزار Mold Flow استفاده شده است.

نانوکامپوزیت‌های  پخت  سینتکی   ،]19[ همکاران  و  چوی 
لاستکی نتیریل-خاک رس را بررسی کردند. آنها با ارائه کی مدل 
پخت  سینتکی  ویژگی‌های  توصیف  به  مناسب  )پیلویان(  تجربی 
نانوکامپوزیت‌های لاستکی نتیریل-خاک رس پرداختند که این مدل 
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م از توافق بهتری برای برازش اطلاعات  ام   n نسبت به مدل درجه
منحنی‌های سرعت پخت در  پیش‌بینی شده روی  نتایج  تجربی و 

برابر درجه پخت برخوردار است. 
آمیزه‌های  ولکانش  سینتکی  مطالعه  به   ]20[ خانگ  و  عاریف 
تقریب‌های  کمک  به  مختلف  فرمول‌بندی‌های  با  طبیعی  لاستکی 
نوع  از  مونی  گرانروی‌سنج  از  حاصل  پخت  داده‌های  تجربی 
 MDR پرداخته‌اند. پارامترهای سینتکی پخت با مدل‌های دینگ و

معین  منحنی  برازش  نرم‌افزار  با  لیسکا  و  کلکستون  و  آیزایو 
می‌شوند. همچنین، اثر مقدار شتاب دهنده‌ها، سولفور و سیلکیا در 
فرمول‌بندی‌ها روی خواص پخت و پارامترهای سینتکی در دماهای 
بیش از پخت بررسی شده است. نتایج نشان می‌دهند، دو مدل یاد 
مورد  آمیزه‌های لاستکی طبیعی  رفتار پخت  توصیف  قابلیت  شده 

مطالعه را به خوبی دارند.
 آریلاگا و همکاران ]3[ فرایند پخت را در آلیاژ لاستکی نیتریل و
روش  به  کینواخت  ضخامت  با  اتیلن-پروپیلن  لاستکی  آلیاژ 
قالب‌گیری تزریقی در مدل‌های مختلف بیان کرده‌اند. آنها در مدل 
پیش‌فرض  ضرایب  از  و  توانی  غیرنیوتنی  گرانروی  مدل  از  خود 
لاستکی  از  خاصی  نوع  برای   Mold Flow نرم‌افزار  در  موجود 
استفاده کرده‌اند. در این مطالعه، تلاش شده است تا مقایسه‌ای بین 
فنون گوناگون از جمله رئومتری صفحه نوسانی )ODR(، رئومتری 
صفحه لغزنده )MDR( و گرماسنجی پویشی تفاضلی )DSC( برای 
تعیین ویژگی‌ها و پارامترهای سینتکی پخت و نیز مدل‌های تجربی 
موجود، همچون کمال و سرور برای توصیف سینتکی پخت انجام 
شود. همچنین، از مدل دینگ و آیزایو برای تعیین ویژگی‌های دوره 
القا در شرایط ناهم‌دما استفاده شده است. نتایج حاکی از آن است 
به  که ODR درمیان سه فن موجود، آهسته‌ترین سرعت پخت را 
القا، MDR و DSC رفتارسینتکیی  دست می‌دهد. در طول مرحله 
مشابهی نشان می‌دهند. این در حالی است که در درجه‌های پخت 
بیش از DSC ،0/6 نسبت به MDR سرعت پخت بیشتری را ارائه 
 MDR می‌دهد. زمانی که مدل دینگ و آیزایو  بهک‌ار می‌رود، دستگاه
کمترین اختلاف بین نتایج تجربی و پیش‌گویی شده را نشان می‌دهد، 
درحالی که به هنگام استفاده از مدل کمال و سرور ODR کمترین 

اختلاف بین نتایج تجربی و پیش‌گویی شده را عرضه میک‌ند.

مدل‌سازی موازنه ممانی
 )PDE( دیفرانسیل جزئی  برای معادلات  فنی عددی  روش ممان، 
بوده و از دسته روش‌های باقی‌مانده وزنی )WRE( است. در علم 
آمار، روش ممان‌ها شیوه‌ای برای تخمین پارامترهای تعدادی مانند 

متوسط، واریانس، میانگین و.... است. در این روش فرض می‌شود، 
مسئله شامل تخمین p پارامتر مجهول )q1, q2 ... qp( با تابع توزیع 
)fw(w,q است. همچنین، p ممان توزیع واقعی می تواند به شکل 

زیر بیان شود ]21[:

)12(

در  آن  کاربردهای  ولی  است،  قدیمی  ایده‌ای  ممان،  روش  ایده 
احتمالا  آن  از  پس  بود.  اندک   1980 سال‌های  تا  شیمی  مهندسی 
بیشترین و مهم‌ترین کاربرد روش ممان در مهندسی شیمی در حل 

معادلات موازنه تجمعی )PBE( بوده است.
در مطالعه‌ای که توسط روین اینن ]22[ در سال 2010 انجام شد 
مهندسی  در  ممان  معادلات  و  ممان  گسترده روش  کاربردهای  به 
و  طراحی  مراحل  همه  در  است.  شده  پرداخته  و  اشاره  شیمی 
است.  نیاز  فرایند  تجهیزاتی  به مدل‌های  فرایند شیمیایی،  پژوهش 
و  موازنه جرم  برای  دیفرانسیل جزئی  معادلات  مدل‌ها شامل  این 
انرژی و مدل‌های پیچیده‌ای برای انتقال جرم، سینتکی شیمیایی و 

خواص فیزکیی هستند. 
هدف از بهک‌ارگیری روش ممان در مهندسی شیمی‌، توسعه این 
پراکندگی  مدل  کی  اساس  بر  مدل‌سازی  کاربردهای  برای  روش 
)one-dimensional axial dispersion model( محوری ‌کیبعدی 
است. این مدل فراگیر برای بیشتر تجهیزات فرایندی مانند راکتورهای 
 شیمیایی، جاذب‌ها و ستون‌های کروماتوگرافی و ستون‌های جذب و
تقطیر استفاده می‌شود. این روش در مدل‌سازی تجهیزات فرایندی 
)catalyst activity profiles( همچون نیم‌رخ‌های فعالیت کاتالیزور 
در راکتورهای بستر ثابت، مدل‌سازی دینامکیی راکتورهای شیمیایی، 
حالت  و  محوری  پراکندگی  با  ثابت  بستر  جاذب‌های  مدل‌سازی 
جداسازی  فرایندهای  شبیه‌سازی  و  دینامکیی  مدل‌سازی  و  پایدار 
از  می‌رود.  کار  به  محوری   پراکندگی  بدون  یا  با  پیوسته  تماسی 
جداسازی  فرایندهای  ممان،  روش  کاربرد  باب  در  نو  زمینه‌های 
)continuous-contact separation processes( پیوسته   تماسی 
غیرتعادلی  مرحله  مدل  با  مقایسه  در  ممان  روش  مزایای  است. 
فعلی )state-of-the-art nonequilibrium stage( برای مدل‌سازی 
فرایندهای جداسازی تماسی پیوسته این است که همان دقت عددی، 

( )
( )

( )

1
1 1 1 2 p

2
2 2 1 2 p

p
p p 1 2 p

E W g  ,  , ,

E W g  ,  , ,

.

.

E W g  ,  , ,

 µ ≡ = q q … q 
 µ ≡ = q q … q 

 µ ≡ = q q … q 
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ولی با متغیرهای کمتری میسر می‌شود. همچنین، درجه پراکندگی م
پراکندگی  فقط  زیرا  شود،  کنترل  دقیق  طور  به  می‌تواند  محوری 
محوری فیزکیی در برابر ضریب پراکندگی محوری  مطرح می‌شود.
روش ممان‌ها مشابه سایر روش‌ها، دارای مزایا و معایبی است 
تخمین  در  روش  این  کرد.  اشاره  آنها  از  تعدادی  به  می‌توان  که 
حداکثر  روش  با  احتمال  توزیع  از  مشخصی  خانواده  پارامترهای 
 )Fisher's method of maximum likelihood( درست‌نمایی فیشر
درست‌نمایی  حداکثر  برآوردکننده‌های  زیرا،  می‌شود.  جایگزین 
به روش  به کمیت‌های تخمینی نسبت  نزدکی  بیشتری  احتمالات 
درست‌نمایی،  حداکثر  معادلات  برخلاف  می‌دهند.  ارائه  ممان‌ها 
برآوردکننده‌های  می‌شود،  استفاده  کامپیوتر  از  محاسبات  برای  که 
روش ممان به آسانی و با سرعت به‌طور دستی محاسبه می‌شوند. 
حل  برای  اولیه  تقریب‌های  عنوان  به  ممان،  روش  تخمین‌های 
از  بسیاری  در  می‌روند.  کار  به  درست‌نمایی  حداکثر  معادلات 
فضای  از  خارج  ممان‌ها  روش  با  شده  انجام  تخمین‌های  موارد 
این  که  حالی  در  نیست.  معقول  استفاده  برای  و  است  پارامتری 
مشکل هرگز در روش حداکثر درست‌نمایی به وجود نمی‌آید. از 
لحاظ  برای  ممان‌ها  با روش  انجام شده  تخمین‌های  دیگر،  سوی 
کردن کل اطلاعات مربوط به نمونه گاهی اوقات با شکست روبه‌رو 
می‌شوند. برای تخمین سایر متغیرهای ساختاری )مانند پارامترهای 
تابع مطلوبیت( توزیع‌های احتمال مناسب ممکن است که موجود 
نباشند. از این رو، تخمین‌های انجام گرفته براساس روش ممان‌ها 

به جای تخمین حداکثر درست‌نمایی ترجیح داده می‌شوند ]22[.
برای به دست آوردن معادلات ممان براساس سینتکی شیمیایی 
مورد نظر کافی است که معادلات موازنه جرم برای اعضای واکنش 

دهنده موجود در سامانه نوشته شود. سپس، معادلات ممان بر اساس 
معادلات یاد شده نوشته می‌شود و هر متغیر فیزکیی یا هر واکنش 
دهنده در سامانه بر حسب ممان‌های مرتبه صفرم، اول و دوم و.....
تعریف می‌شوند ]21[. مدل‌سازی به روش ممان‌ها با نرم افزارهایی 
چون PREDICI و Matlab انجام می‌شود. برای حل معادلات از 
و  رانگ-کوتا  معادلات  حل  روش  واز   C++ برنامه‌نویسی  زبان 
و  جاقرق  باقری  مجتبی  کرد.  استفاده  می‌توان  محدود  تفاضل  نیز 
 RAFT همکاران ]7[ سازوکار کاملی برای بررسی سینتکی واکنش
سپس  و  تعریف  واسط  حد  رادکیال  اختتام  نظریه  طبق  استیرن، 
تعیین  برای  کرده‌اند.  مدل‌سازی  را  سازوکارآن  ممان  معادلات  با 
صحت مدل‌سازی، نتایج حاصل با نتایج تجربی مقایسه شد که از 
هم‌خوانی زیادی برخوردار بودند. اين نتايج در شکل 2 آورده شده 

که خود بیانگر درستی مدل پیشنهاد شده است.
کاهش سرعت پلیمرشدن با افزایش غلظت RAFT، خطی شدن 
منحنی درصد تبدیل و توزیع وزنی بار‌کیتر و نزدکی شدن شاخص 
نیز  کار دیگری  نتایج مدل‌سازی هستند. در  از  به کیی  پراکندگی 
یکاشمشکی ]23[ مدل‌سازی بستر دوفازی تولید پلی‌اتیلن را بررسی 
کرد. وی با تعیین سینتکی پلیمر شدن و معادلات موازنه جرم در دو 
فاز امولسیون و حباب از روش ممان‌ها برای حل معادلات سینتکی 
پلیمر  رفتار  بررسی  در  زیادی  قابلیت  این مدل  است.  بهره گرفته 
تولیدی در دو فاز امولسیون و حباب و پیش‌بینی عوامل متفاوت 
روی رفتار راکتور و پلیمر تولیدی دارد و از دقت زیادی برخوردار 

است.
زانگ چن و همکاران ]24[ مدلی مناسب برای توصیف موازنه 
ارائه کرده‌اند.  امولسیونی  پلیمر شدن  راکتور  اندازه ذرات در کی 

شکل2- مقایسه نتایج تجربی و مدل‌سازی در غلظت‌های مختلف عامل RAFT: )الف( متوسط عددی وزن مولکولی و )ب( شاخص پراکندگی ]7[.
							  )ب(      )الف( 			 
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م

مدل‌سازی  و  نوشته شده  راکتور  در  واکنش  سینتکی  کار،  این  در 

سازوکار با روش معادلات ممان انجام شده است. ثابت‌های مدل با 
رگرسیون غیرخطی به روش مارکوات و اطلاعات تجربی با برازش 
محاسبه شده‌اند. برای حل معادلات موازنه تجمعی از فن تفاضل 
محدود استفاده شده است. این مدل در برازش اطلاعات تجربی و 
پیشگویی شده  مطابق شکل  3 از موفقیت زیادی برخوردار است.

کاربرد معادلات موازنه تجمعی در فرایند پخت آمیزه‌های لاستیکی

مطالعه  برای  خود  کار  در   ]2[ کراجنک  ماتجاز  و  لکیوزار  بلاز 
لاستکی  طبیعی-  لاستکی  آلیاژهای  گوگردی  ولکانش  سینتکی 
مدل  از  بنزوسیزولی  شتاب‌دهنده‌های  مجاورت  در   )BR( بوتیل 
از  این مدل سینتکیی  استفاده کرده‌اند.  پیشنهاد شده توسط گوش 
توافق زیادی در مدل‌سازی ولکانش گوگردی این مواد در مجاورت 

شکل3- محاسبه نظری و تجربی سرعت واکنش پلیمر شدن استیرن 
 .]24[ 80°C در دمای

شیمی شتاب‌دهنده 

)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

شیمی 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

شیمی تخریب پيوندهاي عرضی

)10(1≤X≤16kDEGVux→Dead Ends

)11(2≤X≤16kDESULFVux+A0→Vux-1+A1

شیمی تاخیرانداز

)12(kRETCTP+MBT→CDB+phtalimide

)13(kCDBCDB+MBT→A0+cyclohexylhydrodisulfide

واکنش‌های دیگر

)14(0≤X≤15 , 1≤Y≤8kE-SEx
*+SY→Ex+1

*+SY-1

.]2[ TBSI و TBBS جدول 1- سینتکی ولکانش گوگردی آلیاژهای لاستکی طبیعی- لاستکی بوتیل در مجاورت شتاب‌دهنده‌های
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و م  )TBBS( سولفونامید  بنزوسیزول-  t-N-بوتیل  شتاب‌دهنده  دو 
برخوردار   )TBSI( سولفونامید  بنزوسیزول-  N،N-دی-t-بوتیل 
است. در این پژوهش، برای سازوکار شیمیایی پخت لاست‌کیهای 
داده  پیشنهاد شده است که در جدول 1 نشان  نامبرده سازوکاری 

شده است و بر اساس آن معادلات موازنه تجمعی نوشته شده‌اند.
معادلات موازنه تجمعی )PBE( برخی از واکنش‌های موجود در 

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

)13(

)14(

)15(

:2 ≥ x ≥ 13 برای

)16(

)17(

:2 ≥ x ≥ 15 برای

)18(

)19(

برای حل معادلات موازنه تجمعی روش‌های مختلفی وجود دارد 
که کیی از آنها روش ممان‌هاست. همان‌طور که پیشتر اشاره شد. 
زانگ چن نیز از همین روش در حل این معادلات بهره برده است. 
از دلایلی که پژوهشگرانی چون چن به این روش‌ها روی آورده‌اند، 
دقت زیاد آن در محاسبات و کاهش تعداد متغیرها در حل مسئله 

است ]25[.
از آنجا که فرایند پخت پیچیده است و گونه‌های واکنشگر بسیاری 
در جریان سامانه پخت درگیراند و بررسی تمام عوامل و متغیرهای 
 اثرگذار بر ولکانش خواه مستقیم یا غیرمستقیم نیزکاری غیرممکن و
بس دشوار است، بنابراین روش ممان‌ها در عین سادگی می‌تواند 
روش  باشد.  پخت  سینتکیی  معادلات  حل  برای  خوبی  گزینه 
فضای  در  درگیر  ساختاری  عوامل  و  متغیرها  کاهش  با  ممان‌ها 
میک‌ند  تبدیل  ممان  معادلات  به  را  سینتکیی  معادلات  واکنش، 
را  پیش‌گویی  دقت  و  کاهش  را  محاسبات  هزینه  امر  همین  که 

دوچندان میک‌ند.

نتیجه‌گیری 

مختلف  مدل‌های  زمینه  در  شده  انجام  پژوهش‌های  کار،  این  در 
هم‌خوانی  مقدار  و  مدل‌ها  این  کاربرد  سازوکار،  پخت،  سینتکی 
برای  است.  شده  مرور  پخت  سینتکی  و  سازوکار  با  مدل‌ها 
تعیین سینتکی پخت و معادلات حاکم بر آن، مدل‌های تجربی و 
آنها، دو مدل  به کار رفته است. ولی در میان  سازوکاری مختلف 
برای  زیادی  دقت  و  اعتبار  از  و سرور  کمال  و  nام  درجه  معادله 
بیشترین  و  هستند  برخوردار  ولکانش  و  پخت  فرایند  مدل‌سازی 
ناهم‌دماست،  واکنشی  پخت  واکنش  که  آنجا  از  دارند.  را  کاربرد 
بررسی شوند.  ناهم‌دما  در شرایط  سینتکیی  معادلات  باید  بنابراین 
برای حل این معادلات روش زمان کاهش یافته، بهترین روش به 
کار رفته است که با روش اجزای محدود حل می شود. برای حل 
روش  دارد.  وجود  گوناگونی  روش‌های  تجمعی  موازنه  معادلات 
معادلات  و  ممان‌ها  روش‌های  شیوه‌هاست.  این  از  کیی  ممان‌ها، 
در  هستند.  جدیدی  روش‌های  سازوکاری  مدل‌سازی  برای  ممان 
این مطالعه سعی شده است تا به کاربرد ، مزایا و معایب و نیز روش 

ممان‌ها به طور کلی پرداخته شود. 
و فرایندها  مدل‌سازی  در  ویژه‌ای  جایگاه  از  ممان   معادلات 
تجهیزات فرایندی در مهندسی شیمی برخوردار است. به کمک 
مدل  خوبی  به  را  آنها  شیمیایی  سازوکار  می‌توان  روش،  این 

[ ] [ ] [ ][ ]

[ ] [ ][ ]
TBBS TBBS MBT

TBSI TBSI MBT

d TBBS
k TBBS k TBBS MBT

dt
k TBSI k TBSI MBT

−
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= − − +

−
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i 1 i 0
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م زیاد  سرعت  و  سادگی  ممان‌ها،  روش  مزیت  مهم‌ترین  کرد. 
مشابه  روش‌های  سایر  به  نسبت  آن  زیاد  دقت  و  محاسبات 
با  آن  جایگزینی  به  می‌توان  ممان‌ها،  روش  معایب  از  است. 
روش حداکثر درست‌نمایی فیشر در تخمین پارامترهای خانواده 
برآوردکننده‌های  زیرا  کرد.  اشاره  احتمالات  توزیع  از  مشخصی 
حداکثر درست‌نمایی، نسبت به روش ممان‌ها احتمالات بیشتری 
از  بسیاری  در  می‌دهند.  ارائه  تخمین‌زده  کمیت‌های  به  نزدکی 
از فضای  با روش ممان‌ها، خارج  انجام شده  موارد تخمین‌های 
این  که  حالی  در  نیست.  معقول  استفاده  برای  و  است  پارامتری 
مشکل هرگز در روش حداکثر درست‌نمایی به وجود نمی‌آید. از 
سوی دیگر، تخمین‌های انجام شده با روش ممان‌ها برای لحاظ 
شکست  با  اوقات  گاهی  نمونه  به  مربوط  اطلاعات  کل  کردن 

می‌شوند.  روبه‌رو 
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