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In tubular reactors, there are different parameters which can affect the degree of 
conversion. The type of fluid motion and velocity profile of substances in the 
reactor are of most central measures. Different rheological models can be employed 

to study the behavior of fluids; power law model is one of the most commonly used 
models. In this study, the rheological behavior of polymerization reaction of methyl 
methacrylate was examined. Due to the similarity function of tubular and batch 
reactors, the number of test tubes are used to prepare the solution. After preparation 
of the reactor solution, the n value of power law model was estimated within the 
span of 0.3492 to 0.9889 by curve fitting. Employing these rheological data, a reactor 
has been designed. Moreover, the effects of parameters such as reaction temperature, 
initiator wt%, the concentration of monomer and reactor’s radius on the degree of 
conversion have been studied. The obtained results in the research indicate a direct 
proportionality of conversion with the reaction temperature, initiator wt% and the 
concentration of monomer and also an inverse proportionality of conversion with 
reactor’s radius. Finally, the amount of conversion was obtained equal to 56.47% 
and according to its laboratory proportion which was 55.88% we have reached the 
conclusion that the modeling duly undertaken is applicable and valid.
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در راکتور لوله ای پارامترهای مختلفی بر درصد تبدیل، اثرگذارند. از مهم ترین این عوامل، الگوی 
بیان  برای  توزیع سرعت مواد درون راکتور است. مدل های رئولوژیکی مختلفی  حرکت سیال و 
رفتار سیال مطرح اند که مدل توانی یکی از کارآمدترین این مدل هاست. در پژوهش حاضر، رفتار 
راکتور  عملکرد  شباهت  به  توجه  با  شد.  بررسی  متاکریلات  متیل  پلیمرشدن  واکنش  رئولوژیکی 
برازش  انجام  با  شد.  مطالعه  آزمایش  لوله  درون  ناپیوسته  راکتور  عملکرد  ناپیوسته،  و  لوله ای 
منحنی جریان، مقدار پارامتر n مدل توانی در بازه 0/3492 تا 0/9889معین شد. مدل سازی راکتور 
با استفاده از اطلاعات رئولوژیکی سیال درون آن انجام شد. اثر پارامترهایی از قبیل دمای واکنش، 
درصد وزنی آغازگر، غلظت مونومر و شعاع راکتور روی درصد تبدیل، بررسی شد. نتایج به دست 
آمده نشان می دهد، درصد تبدیل با دمای واکنش، درصد وزنی آغازگر و غلظت مونومر، نسبت 
مستقیم و با اندازه شعاع راکتور نسبت عکس دارد. درنهایت، درصد تبدیل در این مدل سازی برابر 
گفت،  می توان   )55/88%( تجربی  مقدار  به  مقدار  این  نزدیکی  به  توجه  با  که  %56/47 حاصل شد 

مدل سازی به خوبی پیشرفت واکنش را در راکتور پیشگویی می کند. 

مدل سازی، 

راكتور لوله ای، 

متیل متاكريلات، 

جريان آرام، 

درصد تبديل 
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مقدمه
از  معمولاً  بزرگ  مقیاس  با  فرایندهای  برای  شیمیایی  صنایع  در 
نوع  این  سامانه  نگه داری  زیرا  می شود،  استفاده  لوله ای  راکتورهای 
به علت نداشتن بخش های متحرک آسان است. همچنین،   راکتورها 
این راکتورها معمولاً در واکنش های درجه n بیشترین درصد تبدیل 
راکتورهای  با سایر  مقایسه  در  را  راکتور  اولیه در واحد حجم  مواد 
سامانه جاری دارند ]1[. در طراحی راکتور لوله ای، دستیابی به مقدار 
هدف  مهم ترین  کمتر،  وقت  و  هزینه  با صرف  بیشتر  تبدیل  درصد 
مختلف  الگوهای  و  راکتور  درون  محلول  غیرنیوتنی بودن  است. 
تبدیل  درصد  مقدار  بر  آرام  و  مخلوط شونده  قالبی،  مثل  آن  جریان 

اثر می گذارند. 
ولی سؤال اینجاست، آیا اثر الگوهای مختلف جریان بر درصد تبدیل 
در برابر هزینه صرف  شده به  اندازه ای است که الگوی جریان تغییر 
داده شود. به عنوان مثال، برای تبدیل جریان آرام به قالبی می توان از 
همزن های ایستا استفاده کرد، به طوری که استفاده و نگه داری از این 
همزن ها مستلزم صرف هزینه  است. حال اگر با وجود این هزینه ها، 
درصد تبدیل راکتور چندان بهبود نیابد، این کار از نظر اقتصادی به صرفه 
نیست. بنابراین، مقایسه جریان مخلوط شونده با قالبی و آرام در راکتور 

منجر به کسب اطلاعات مفیدی درباره اصول طراحی آن می شود.
انجام  لوله ای  راکتورهای  در  که  واکنش هایی  مهم ترین  جمله  از 
می شود، واکنش های پلیمرشدن هستند. در این واکنش ها، مونومر با 
به  معین،  اقامت  زمان  از  پس  و  شده  راکتور  وارد  مشخص  غلظتی 
حالت محلول از پلیمر و باقی مانده مونومر از راکتور خارج می شوند. 
از مهم ترین این واکنش ها، پلیمرشدن متیل متاکریلات است که منجر 
به محصول پلی  متیل متاکریلات می شود که از پرکاربردترین پلیمرها 

در صنعت است ]2[.
به  وابسته  لوله ای  راکتورهای  در  واکنش  پیشرفت  مقدار  درواقع، 
زمان اقامت مواد درون راکتور است. هر چه مقدار زمان اقامت مواد در 
راکتور بیشتر باشد، مقدار درصد تبدیل مواد بیشتر است. این عملکرد 
راکتور لوله ای در انجام واکنش، مانند عملکرد راکتور ناپیوسته است. 
و  لوله ای  راکتور  دو  برای هر  تبدیل  مقدار درصد  دیگر،  عبارت  به 
ناپیوسته براساس زمان اقامت مواد واکنش دهنده در راکتور محاسبه 
راکتور  تجربی  بررسی  برای  می توان  نکته،  این  به  توجه  با  می شود. 
لوله ای مدنظر، راکتور ناپیوسته به روش تجربی بررسی شود. دینامیک 
با راکتور  لوله ای تفاوت هایی  سیال و نحوه اختلاط مواد در راکتور 
ناپیوسته دارد که این تفاوت ها درواقع همان الگوهای حرکت سیال 

در راکتور لوله ای هستند.
معیارها و پارامترهای مختلفی وجود دارند که در راکتورهای لوله ای 

روی مقدار درصد تبدیل، اثرگذارند. از جمله این معیارها می توان به 
دمای واکنش، غلظت مواد اولیه، طول و شعاع راکتور اشاره کرد ]3[. 
تبدیل  درصد  روی  قابل توجهی  به طور  که  معیارها  این  مهم ترین  از 
در  مواد  سرعت  توزیع  و  سیال  حرکت  نوع  می گذارد،  اثر  راکتور 
داخل راکتور است ]4[. برای بررسی توزیع سرعت و رفتار سیالات 
غیرنیوتنی، می توان از مدل های رئولوژیکی متفاوتی استفاده کرد که 
از مهم ترین و پرکاربرد ترین این مدل ها، مدل توانی است. از جمله 
مدل  توزیع سرعت  درباره  که  پارامترهایی  اثرگذارترین  و  مهم ترین 
توانی، دیده می شود، پارامتر n است که تغییر این پارامتر در جریان 
آرام منجر به تغییر توزیع سرعت و درنتیجه به دست آمدن محصول با 

درصدهای تبدیل مختلف می شود ]5[.
درگذشته، پژوهش های زیادی در زمینه بررسی تجربی پلیمرشدن متیل 
 متاکریلات و مدل سازی راکتورهای لوله ای آنها انجام شده است ]6-13[. 
با بررسی این مقاله ها مشاهده شد، در این پژوهش ها یا جریان داخل 
توزیع سرعت  محاسبه  برای  توانی  مدل  اگر هم  یا  قالبی  را  راکتور 
درنظر  ثابت  راکتور  در طول   k و   n پارامترهای  باشد،  استفاده شده 
دارای  پیشین  کارهای  در  موجود  فرض های  که  آنجا  از  گرفته شد. 
کمبود و کاستی در مدل سازی هستند، پس بررسی و محاسبه توزیع 
سرعت محلول، به کمک مدل های رئولوژیکی با پارامترهای مختلف و 
به دست آوردن این توزیع در طول های مختلف راکتور اهمیت ویژه ای 

دارد. این کار می تواند باعث افزایش دقت در مدل سازی شود.
با بررسی رفتار رئولوژیکی سیال داخل راکتور،  این پژوهش،  در 
پارامتر n مدل توانی، در طول راکتور معین شد. سپس با استفاده از 
این مقادیر، توزیع سرعت در طول راکتور به دست آمد. با حل عددی 
معادله دیفرانسیل جزئی حاصل از موازنه جرم، درصد تبدیل مونومر 
در جهت شعاعی و محوری معین شد. در ادامه، اثر پارامترهایی نظیر 
دمای واکنش، درصد وزنی آغازگر، غلظت مونومر یا حلال استفاده 
 شده و شعاع راکتور روی درصد تبدیل مونومر بررسی شد. همچنین، 
عملکرد راکتور با درنظرگرفتن سه الگوی جریان قالبی، مخلوط شونده و 
آرام با یکدیگر مقایسه شد. درانتها، با مقایسه درصد تبدیل حاصل از 

مدل سازی و تجربی، دقت مدل سازی بررسی شد.

تجربی 

مواد
با توجه به فرضیه ها و شرایط عملیاتی که در جدول 1 آمده، راکتور 
لوله ای )شکل 1( که در آن پلیمرشدن متیل متاکریلات انجام می شود، 
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مواد  کاربردهای  و  مشخصات  همچنین،  است.  شده  گرفته  درنظر 
استفاده شده در جدول 2 آمده است ]10،12،14[. 

دستگاه ها و روش ها
روند آزمایشگاهی به دست آوردن مقدار درصد تبدیل

حمام آب گرم با دمای ثابت C°70 و 9 لوله آزمایش تهیه و در هریک  
و  مونومر  غلظت  که  به طوری  ریخته شد.  آغازگر  و  مونومر، حلال 
برابر  ترتیب  به  لوله،  هر  در  مونومر  به  نسبت  آغازگر  وزنی  درصد 
 20 min 4/15455 و %0/48 بود. سپس، در بازه های زمانی mol/L

هر لوله آزمایش از حمام آب گرم خارج و بازدارنده به آن تزریق شد. 
پس از h 3 آخرین لوله آزمایش از حمام آب خارج شد. در ادامه، 
محلول موجود در هر لوله آزمایش به دو بخش تقسیم شد. یکی برای 
بررسی رئولوژیکی و دیگری برای تعیین مقدار درصد تبدیل، که به 

روش زیر مشخص شده است:
ابتدا شیشه  ساعت خالی و سپس شیشه  ساعت به همراه نمونه آماده 
شده وزن شد. پس از آن، شیشه  ساعت مدنظر، مدتی در گرم خانه 
شیشه  ساعت،  نهایی  وزن کردن  با  سپس  گرفت.  قرار  آزمایشگاهی 
مقدار درصد تبدیل نمونه مدنظر به د ست آمد. نتایج و داده های تجربی 
در جدول 3 آمده است. شایان ذکر است، برای بررسی تکرارپذیری 
 آزمایش ها، تمام آزمایش ها سه مرتبه تکرار شد. با مقایسه نتایج به دست  
آمده، داده ها در جدول 3 تنظیم شده است. به عنوان مثال، برای نمونه 9 
مقدار تبدیل برای سه مرتبه آزمون برابر 55/73 و 55/86 و 56/05% 
به دست آمد که با محاسبه میانگین این مقادیر، مقدار %55/88 به دست 
آمده است. همچنین، خطای موجود برای این داده ها به طور تقریبی 

برابر %0/57 تخمین زده شده است.

بررسی رئولوژیکی محلول داخل راکتور
 Physica رئومتر  از  راکتور،  داخل  محلول  رئولوژیکی  بررسی  برای 
بازه  برای  منحنی جریان  پژوهش،  این  در  شد.  استفاده   MCR 301

گسترده سرعت برش از s-1 0/1 تا s-1 100 درنظر گرفته شد. گفتنی 
است، تغییر فاز در رئومتر اتفاق نیفتاده و نیز اندازه گیری های منحنی 
به دست  انجام شده است. شکل 2 رفتار گرانروی  جریان سه مرتبه 
می دهد. همچنین،  نشان  مختلف  نمونه های  برای  را  رئومتر  از   آمده 

شکل 3 نشان دهنده منحنی جریان برای نمونه های مختلف است. 

جدول 1- فرض ها و شرایط عملیاتی راکتور مدنظر.
مقدارمشخصه

)m( L ،طول راکتور
)m( R ،شعاع داخلی راکتور

)mL( MMA ،مونومر ورودی به مخلوط  کن
 )mL( حلال ورودی به مخلوط  کن، زایلن

 )g( BPO ،آغازگر ورودی به راکتور
)mol/L( Cm0 ،غلظت ورودی مونومر

)m3/s( Q ،سرعت جریان ورودی خوراک
)min( t ،زمان اقامت مواد در راکتور

)oC( T ،دمای انجام واکنش
 )atm( P ،فشار

)m/s(  t
Lu z = سرعت متوسط، 

5/4
0/016

50 
60

0/2222
4/15455

0/402 × 10-6

180 
70
1 

5 ×10-4 

شکل 1- راکتور لوله ای.

فرض شده است که دمای انجام واکنش به کمک آب جاری در پوشش راکتور ثابت و 
نیز جریان محلول از داخل راکتور به حالت آرام، پایا و متقارن محوری است.

جدول 2- مشخصات مواد اولیه* استفاده  شده ]10،12،14[

خلوص )%(کاربردفرمول شیمیاییماده اولیه
مشخصات

)g/cm3( چگالی)g/mol( وزن مولی

متیل متاکریلات
زایلن

بنزوئیل پراکسید
هیدروکینون

CH3(CH2)CCO2CH3

C6H4(CH3)2

[C6H5C(O)[2O2

C6H4(OH)2

مونومر
حلال
آغازگر

بازدارنده

99
97
98
96

0/915
0/886
1/33
1/3

100/12
106/16
242/23
110/11

*همه مواد استفاده  شده در این پژوهش، از شرکت Merck آلمان تهیه  شدند.
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سینتیک و سرعت واکنش
از  متاکریلات  متیل  پلیمرشدن  بررسی  برای  حاضر،  پژوهش  در 
سازوکار رادیکال آزاد استفاده شده است ]15،16[. پلیمرشدن رادیکال 
آزاد مونومر متیل متاکریلات اثر ژل بسیار قوی دارد که در پایان ناحیه 
تبدیل کم )از حدود %20( ظاهر می شود. در ناحیه تبدیل میانه )20% 
پلیمرشدن  رفتار سامانه است ]17[. در  کنترل کننده  اثر ژل  تا 60%( 
پدیده  از 60%(  )بیش  زیاد  تبدیل  ناحیه  در  متیل  متاکریلات  جرمی 
ثابت سرعت مرحله  اثر شیشه ای سبب کاهش شدید  نام  با  دیگری 
انتشار و توقف واکنش های پلیمرشدن می شود. این موضوع، به دلیل 
واکنش و جامدشدن  دمای  به  انتقال شیشه ای محلول  دمای  رسیدن 
محیط واکنش است. در مواردی، پیش از تبدیل کامل مونومر به پلیمر، 
محیط جامد می شود که در این حالت وجود حلال موضوع حیاتی 
 برای ادامه روند حرکتی محلول داخل راکتور است ]18[. واکنش های 
موجود در سازوکار رادیکال آزاد پلیمرشدن متیل متاکریلات، در طرح 1 

I0  رادیکال آزاد اولیه، 
آمده است. در این طرح، I نشان دهنده آغازگر، 

مرده  پلیمر   Dn n،و  مولکول  طول  در  زنده(  )پلیمر  آزاد  رادیکال   Pn

در طول مولکول n،و M مونومر، S حلال، Z بازدارنده و fz نمایانگر 
بازدارنده بوده که به رادیکال آزاد ختم  شده است. گفتنی است، ممان 

صفرم پلیمر زنده را می توان از معادله )1( محاسبه کرد ]11[:

0t 

id
0 k

Ck f 2
=l       )1(

ثابت   kd آغازگر،  اثربخشی  ضریب  نشان دهنده   f معادله،  این  در 
ثابت    kt0 و  آغازگر در محلول واکنش  Ci غلظت  آغازگر،  تخریب 
از  کسری  نشان دهنده   )f( آغازگر  اثربخشی  ضریب  است.  اختتام 
رادیکال های آزاد ابتدایی است که در پلیمرشدن آغازی شرکت دارند. 

جدول 3- نتایج تجربی برای به دست آوردن درصد تبدیل.

نمونه
زمان اقامت

)min(
طول
)m(

وزن شیشه
)g( ساعت خالی

وزن شیشه ساعت
)g( با محلول اولیه

وزن شیشه ساعت
)g( پس از تبخیر

مقدار تبدیل 
)%(

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

0
20
40
60
80
100
120
140
160
180

0
0/6
1/2
1/8
2/4
3

3/6
4/2
4/8
5/4

-
67/83
43/11
46/83
28/92
28/14
33/09
41/28
37/56
38/92

-
72/60
47/29
50/25
32/88
31/53
36/34
43/95
39/78
41/57

-
67/96
43/36
47/17
29/49
28/81
33/85
41/96
38/13
39/61

0
5/89
12/92
21/49
31/11
42/72
50/55
55/05
55/50
55/88

شکل 3- مقایسه منحنی جریان نمونه های مختلف.شکل 2- رفتار گرانروی نمونه های مختلف.
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در پلیمرشدن متیل متاکریلات، این اثر از اثر نفوذ در سرعت انتشار 
بنزوئیل  آغازگر  از  حاضر،  پژوهش  در  است.  حساس تر  و  مهم تر 
براساس  اثربخشی آن 1 است ]19[.  پراکسید استفاده شد که مقدار 
سازوکار گفته  شده، سینتیک و سرعت واکنش به کمک معادله )2( 

بیان می شود ]8[:

0mmfpm C )kk ( r
 

l+−=               )2(

و   4 جدول  در  واکنش  سرعت  معادله های  در  موجود  ثابت های 
معادله های شدت اثر ژل و شیشه ای در جدول 5 آمده است ]20،21[. 
 به طوری که در معادله های جدول fp ،5 نمایانگر کسر حجمی پلیمر 
است. درنهایت، با محاسبه ثابت های موجود در معادله سرعت واکنش و 
جاگذاری آنها در آن، این معادله به شکل معادله )3( به دست می آید:

mol/L.sC)01 63858.3( r m
5

m          
−´−         )3(

موازنه جرم
حجم محلول پلیمری ثابت است )e=0(. بنابراین، می توان زمان اقامت 
درنظر  برابر  یکسان،  حجم  با  مختلف  راکتورهای  برای  را  محلول 

.
mpt t=t= گرفت، یعنی 

الگوی جریان قالبی 
برای این حالت، موازنه جرم به شکل معادله )4( نوشته می شود ]22[:

m
m

z r
zd

Cdu
 

 
=          )4(

با جاگذاری معادله سرعت واکنش در معادله )4(، معادله )5( به دست می آید:

m
5m

z C)01 63858.3( 
zd

Cdu         

 

 
 −´−=        )5(

با انتگرال گیری و ساده سازی معادله )5(، معادله )6( به دست می آید:

 

       

 L
u

01 63858.3expCC
z

5

0mm






 ´
−=

−

            )6(

همان طور که پیش تر هم گفته شد، می توان نسبت فاصله به سرعت 
(، پس معادله )6( به معادله )7( 

zu
Lt = را برابر زمان اقامت قرارداد )

تغییر می کند:

[ ]       p
5

0mm )01 63858.3(expCC t´−= −           )7(

درنهایت، با جاگذاری مقادیر زمان اقامت و غلظت ورودی مونومر، 
غلظت خروجی مونومر از راکتور به ترتیب زیر به دست می آید:

[ ]        mol/L 1.6845510800)01 63858.3(exp15455.4C  
5

m =´−= −

بنابراین، درصد تبدیل برای حالت قالبی به روش زیر به دست می آید ]23[:

طرح 1- سازوکار رادیکال آزاد پلیمرشدن متیل متاکریلات.

جدول 4- ثابت های سینتیک و سرعت واکنش ها ]14-16[.

/RT)011.2874exp(011.58k 551
d  

 

 ´−´=

/RT)01.6332exp(017k 46
0p   
 

´−´=

/RT)011.704exp(011.76k 49
0t   
 

´−´=   
/RT)01.4477exp(01.6614k 49

mf   
 

´−´=
R=8.314

واکنش  های شروع

1
k

k

PMI
I2I
i

d

→+

→




واکنش انتشار
1n

k
n PMP p

+→+

واکنش  های اختتام
   به روش ترکیب 

   به روش تسهیم نامناسب
mn

k
mn DPP ct 

+→+

mn
k

mn DDPP dt +→+

واکنش  های انتقال

   به مونومر
1n

k
n PDMP mf +→+

   به حلال
1n

k
n PDSP sf  +→+

واکنش بازدارنده
n

k
nz DZPf z→+

جدول 5- معادله های اثر ژل و اثر شیشه ای.

)/Bkk/(1kk P00P0PP    θl+=









f−+−´−

f
= − )3(10.0387)T(0118.20.168

)-2.303(1expB
P

26
P

     

 

/RT)01.171exp(01023.3k 531
p     
 

 ´−´=θ
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59.45100
4.15455

1.684554.15455100
C

CCX
0 m

m0 m
P =´

−
=´

−
=

مقطع  هر  برای  را  تبدیل  درصد  و  غلظت  می توان  روند  همین  با 
)طول های مختلف راکتور( به دست آورد.

الگوی جریان مخلوط شونده
راکتور  برای  اقامت  زمان  و  واکنش  سرعت  غلظت،  بین  رابطه 

مخلوط شونده درحجم ثابت به شکل معادله )8( است ]23[:

m

m0 m
m r-

CC −
=t                  )8(

با جاگذاری معادله سرعت واکنش در معادله )8(، معادله )9( به دست 
می آید:

m
5-

m0 m
m C )01(8.35836

CC
 ´

−
=t                )9(

درنهایت، با جاگذاری مقادیر زمان اقامت و غلظت ورودی مونومر، 
غلظت خروجی مونومر از راکتور به ترتیب زیر به دست می آید:

mol/L 2.18349C
C )01(8.35836

C 4.1545510800 m
m

5-
m

 

=→
´

−
=

 47/44% برابر  مخلوط شونده  حالت  برای  تبدیل  مقدار  بنابراین، 
به دست می آید. با همین روند می توان غلظت و درصد تبدیل را برای 

هر مقطع )طول های مختلف راکتور( به دست آورد.

الگوی جریان آرام
در این حالت، معادله موازنه جرم با استفاده از فرضیه های زیر انجام 

می شود:
- جریان دوبعدی و متقارن محوری است.

- شرایط واکنش و جریان به حالت پایاست.
- شرط عدم لغزش محلول در دیواره راکتور موجود است.

به کمک آب جاری در پوشش راکتور،  - واکنش گرمازاست، ولی 
دمای داخلی راکتور ثابت می ماند.

- مونومر از قانون نفوذ فیک پیروی می کند و پلیمر نفوذ نمی کند.
- سرعت شعاعی صفر است.

- گرانروی محلول تابع دما، غلظت، وزن مولکولی و سرعت برش است.
- محلول داخل راکتور غیرنیوتنی است و از مدل رئولوژیکی توانی 

پیروی می کند.
در این حالت، موازنه جرم به شکل معادله )10( نوشته می شود ]24[:

x
x

z2
x

2

2
x

2
x r

z
C )r( u

z
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با ضرب کردن جمله t/R2 در معادله )10(، معادله )11( به دست می آید:

2x
x

z22
x

2

2
x

2
x

2 R
tr

z
C )r( u

R
t

z
C

r
C

r
C

r
1 

R
t D

 

 
  

   

 
−=

∂
∂

−







∂

∂
+

∂
∂

+
∂

∂
  )11(

در این معادله، D نمایانگر ضریب پراکندگی یا پخش محوری است. 
برای سیالات نیوتنی مثل آب در حالتی که جریان آرام است، این ضریب 
ولی  است.   10-9  m2/s تقریباً  و  مولکولی  نفوذ  همان ضریب  با  برابر 
از  آن  مقدار  شبه پلاستیک،  سیالات  مثل  غیرنیوتنی،  سیالات  برای 
اندازه گیری  برای  مختلفی  کارهای   .]25[ است  بزرگ تر   10-9  m2/s

آرام  جریان  با  لوله  یک  در  پلیمری  محلول های  برای  ضریب  این 
 انجام شده ]28-26[، به طوری که بازه تغییرات آن از m2/s 6-10 تا 
پژوهش  در  مدنظر  مدل  برای  است.  گرفته شده  درنظر   10-11  m2/s

حاضر، این ضریب بین m2/s 8-10 تا m2/s 9-10 است که درنهایت 
برابر 9-10×1/532 تخمین زده شده است ]29[. برای جمله Dt/R2 نیز 

آزمون هایی انجام شده و نتایج زیر به دست آمده است ]30[:
Dt/R2 باشد، آنگاه می توان از جمله نفوذ در جهت 

1- اگر 3-10×3> و
شعاع صرف نظر کرد.

Dt/R2 >3×10-3 باشد، آنگاه نمی توان از جمله نفوذ در جهت 
2- اگر و

شعاع صرف نظر کرد.
 30 130/06462(0/016)

(10800)90 11/532 −´>=
−´

=2R
t D از آنجا که در راکتور مدنظر، 

است، پس نمی توان از نفوذ شعاعی چشم پوشی کرد. در این حالت 
تغییر  کمک  به  لوله  طول  و  شعاع  جهت  در  معادله  بی بعد کردن  با 
، می توان با ساده سازی از جمله نفوذ در 

L
zz = R و 

rr = متغیرهای 
جهت محور چشم پوشی کرد. 

برای این کار، معادله )11( به شکل معادله )12( نوشته می شود:

m
m

2
z

2
m

22

2
m

2
m

2 r
z

C 
R

)r( u
z
C

L
R

r
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r
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r
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∂     )12(

است  کوچک  بسیار   (R/L)2 نسبت  اینکه  به  توجه   با 
شکل  به  را   )12( معادله  می توان   ،) 60 18/7

2

5/4
0/016 −´=






=








2

L
R (

معادله )13( ساده کرد:
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درنهایت با برگرداندن متغیرهای قبلی، معادله موازنه جرم را می توان 
به شکل معادله )14( نوشت:
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شرایط مرزی استفاده شده برای حل این معادله دیفرانسیل عبارت اند از:
- راکتور به شکل متقارن محوری است.

- غلظت مونومر در دیواره صفر است، چون زمان اقامت محلول در 
دیواره بسیار زیاد و زمان واکنش بی نهایت است که باعث می شود، 

همه مونومر موجود به پلیمر تبدیل شود.
- غلظت در ابتدای راکتور برابر با غلظت ورودی است.

به عبارت دیگر:

0
r

C ,0r@)1.C.B
 

 m =
∂

∂
=

 

      )15(

0CC ,016.0Rr@)2.C.B  w, mm ====              )16(

mol/L 51545.4CC ,0z@)3.C.B 0 mm ===        )17(

حل معادله موازنه جرم حالت جریان آرام و تعیین توزیع غلظت
برای حل معادله دیفرانسیل جزئی مدنظر از روش عددی تفاضل های 
محدود استفاده شده است. برای این کار، ابتدا باید فضای محاسباتی را 
شبکه بندی کرد. بنابراین، با توجه به جهت های موجود که در اینجا دو 
 جهت شعاعی و محوری هستند، گام های Dr = 0/0005 و Dz =0/01 و 
شمارنده های i و j انتخاب شدند. درواقع، طول راکتور به 540 بخش و 
شعاع آن به 32 بخش تقسیم شده است. با جاگذاری معادله سرعت 
واکنش، معادله توزیع سرعت و ضریب D در معادله )14(، معادله )18( 

به دست می آید:
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و  برای شعاع  مرکزی  )تفاضل  مشتق ها  تقریب  از  استفاده  با  سپس، 
تفاضل پس رو برای محور( و استفاده از روش ضمنی، گسسته سازی 

معادله انجام می شود:
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شدند.  شروع   1 عدد  از  هردو   j و   i شمارنده های  است،  گفتنی 
این روش، معادله دیفرانسیل موجود  از  استفاده  با  مشاهده می شود، 
معادله  آن  به  که  شده  تبدیل  جبری  معادله ای  به  جرم،  موازنه  از 
دستگاه  یک  راکتور،  کل  برای  درنهایت  می شود.  گفته  تفاضلی 
 معادله های جبری به دست می آید که برای حل این دستگاه از نرم افزار 
مقطع  هر  در  می شود،  مشاهده  شد.  استفاده   MATLAB R2012a

است.  آمده  به دست  مشخص  غلظت  یک  گره،  هر  برای  راکتور 
به دست آوردن غلظت مونومر در هر  برای  بنابراین، در حالت کلی 

طول باید یک غلظت متوسط درنظر گرفت ]27[:

∫ p=
R

0 zmm rdr2)r(u)z,r(C
Au
1)z(C                          )20(

نتایج و بحث

نتایج به دست آمده از مدل سازی
نتایج به دست آمده از مدل سازی و برنامه نویسی به کمک شکل ها نشان 
محوری  توزیع  نشان دهنده  به ترتیب   5 و   4 داده شده اند. شکل های 
درصد تبدیل در حالت قالبی و مخلوط شونده هستند. همچنین، توزیع 
شعاعی و محوری درصد تبدیل برای حالت جریان آرام به ترتیب در 

شکل های  6 و 7 نشان داده شده است.

تعیین نوع و توزیع سرعت محلول داخل راکتور
برش،  سرعت  افزایش  با  است،  مشخص   2 شکل  از  که  همان طور 
حالت  این  در  می یابد.  کاهش  نمایی  به طور  نمونه ها  همه  گرانروی 
مشخص می شود، محلول پلی متیل متاکریلات داخل راکتور به شکل 
شبه پلاستیک است. افزون بر این مشاهده می شود، با افزایش درصد 
تبدیل در طول راکتور، گرانروی محلول به طور نمایی افزایش می یابد. 
برای تعیین توزیع سرعت محلول داخل راکتور، می توان از مدل های 
رئولوژیکی استفاده کرد. در حالت کلی، تعیین معادله توزیع سرعت با 
 استفاده از مدل  توانی امکان پذیر و آسان تر از سایر مدل هاست. نحوه 
کار برای مدل توانی به این روش است که می توان با انتگرال گیری و 
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ساده سازی معادله آن، به معادله توزیع سرعت دست یافت ]5[:
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برای محاسبه پارامترهای  تنظیم شدنی مدل توانی، رابطه این مدل با 
داده ها و منحنی های جریان به دست  آمده و برازش شده است. برای 
پارامترهای  شد.  استفاده   MATLAB R2012a نرم افزار  از  کار  این 
همان طور  است.  آمده   6 جدول  در  توانی  مدل  برای  شده  محاسبه 
برای   n پارامتر  توانی  مدل  در  است،  مشخص  جدول  این  در  که 
پلی متیل  محلول  گفت،  می توان  که  است   1 از  کمتر  نمونه ها  همه 
متاکریلات موجود در راکتور لوله ای به شکل شبه لاستیک است. نتیجه 
پارامترهای  از  متاکریلات  پلی متیل  محلول  نوع  برای  به دست آمده 
جدول 3 با نتایج حاصل از شکل 2 باهم یکسان اند که از این نکته 
می توان نتیجه گرفت، برازش منحنی برای مدل توانی به خوبی انجام 
شده است. در این مدل، پارامتر n برای نمونه 0 بسیار به 1 نزدیک 

است. این موضوع بدین معناست که رفتار محلول در ورودی راکتور 
شبه نیوتنی است. بنابراین، می توان معادله توزیع سرعت در ورودی را 
سهمی شکل درنظر گرفت. برای نمونه های بعدی و با افزایش درصد 
تبدیل )پیشرفت در طول راکتور(، پارامتر n در حال کاهش است. این 
بدان معنی است که با حرکت در طول راکتور، رفتار محلول پلی متیل 

متاکریلات غیرنیوتنی تر می شود.
از طرفی، برای سیالات غیرنیوتنی در جریان آرام در لوله، هر چه 
پارامتر n مدل توانی به صفر نزدیک تر باشد، رفتار جریان به حالت 
در  پیشرفت  با  گفت،  می توان  بنابراین   .]31[ است  نزدیک تر  قالبی 
حالت  به  راکتور  در  جریان  تبدیل،  درصد  افزایش  و  راکتور  طول 
قالبی نزدیک می شود. در آخرین نمونه )خروجی راکتور( با n برابر 
به سایر  متاکریلات نسبت  پلی متیل  الگوی جریان محلول   ،0/3492 
البته گفتنی است،  بخش ها بیشترین شباهت را به الگوی قالبی دارد. 
الگوی حرکت محلول داخل راکتور، حتی در انتهای راکتور، هیچ گاه 
به شکل قالبی نمی شود. همچنین، نتایج جدول 6 بیانگر این است که 

شکل 5- تغییرات محوری درصد تبدیل در حالت جریان مخلوط شونده.

شکل 4- تغییرات محوری درصد تبدیل در حالت جریان قالبی.
برای  آرام  تبدیل در حالت جریان  تغییرات شعاعی درصد  شکل6- 

طول های مختلف راکتور.

شکل 7- تغییرات محوری درصد تبدیل در حالت جریان آرام.



اثر رفتار غیرنیوتنی سیال بر عملکرد راکتور لوله ای و بررسی اثر متغیرهای مختلف بر درصد تبدیل

مجله علمی ـ پژوهشی، علوم و تکنولوژی پلیمر، سال بیست و هفتم، شماره 6، بهمن  - اسفند 1393

کیوان شایسته و همکاران

432

در مدل توانی، پارامتر K با افزایش درصد تبدیل افزایش می یابد و از 
آنجا که این پارامتر به نوعی نمایانگر مقاومت سیال در برابر تنش است، 

می توان نتیجه گرفت، سیال با افزایش درصد تبدیل گرانروتر می شود.

اثر دما بر مقدار درصد تبدیل
آزمون انجام  شده در بخش تجربی، با تغییر 20 درجه در دما یعنی 
برای دو دمای 50 و C°90 با حفظ سایر شرایط تکرار شده و اثر دما  
بر درصد تبدیل راکتور مدنظر به دست آمده است. نتایج حاصل از این 
آزمون ها در شکل 8 نشان داده شده است. همان طور که از این شکل 
مشخص است، با افزایش دمای واکنش، شیب نمودار درصد تبدیل یا 
به عبارت دیگر سرعت پلیمرشدن افزایش می یابد. همچنین مشاهده 

می شود، با افزایش دمای واکنش، وقوع اثر ژل به تعویق می افتد.

اثردرصد وزنی آغازگر بر مقدار درصد تبدیل
وزنی  درصد  تغییر  با  تجربی،  بخش  در  شده  انجام  آزمون  دیگر  بار 
سایر  حفظ  با  آغازگر،   0/96% و   0/24 مقدار  دو  برای  یعنی  آغازگر 
شرایط تکرار شده و اثر درصد وزنی آغازگر روی درصد تبدیل به دست 
آمده است. نتایج به دست  آمده از این آزمون ها در شکل 9 نشان داده 
این شکل  مشخص  از  که  پیش، همان طور  مانند حالت  است.  شده 
است، با افزایش درصد وزنی آغازگر، شیب نمودار درصد تبدیل، یا به 
عبارت دیگر سرعت پلیمرشدن افزایش می یابد. از سوی دیگر مشاهده 
می شود، با افزایش درصد وزنی آغازگر وقوع اثر ژل به تعویق می افتد.

اثرغلظت مونومر بر مقدار درصد تبدیل
بار دیگر آزمون انجام  شده در بخش تجربی، با تغییر غلظت مونومر و 
حفظ سایر شرایط، تکرار شده و اثر غلظت مونومر یا به عبارت دیگر، 
اثر مقدار حلال بر درصد تبدیل به دست آمده است. از آنجا که حجم 
محلول ثابت و برابر mL 11 است، تغییر مونومر، تغییر حلال است. 
به دست  تبدیل  مقدار درصد  را روی  مقدار حلال  اثر  یعنی می توان 
آورد. شکل 10 نشان دهنده توزیع درصد تبدیل در مقدارهای مختلف 
است.  مختلف حلال  مقدارهای  دیگر،  عبارتی  به  یا  مونومر  غلظت 
همان طور که در این شکل مشخص است، افزایش حلال یا کاهش 
حلال،  وجود  می شود.  ژل  اثر  وقوع  کاهش  باعث  مونومر،  غلظت 
باعث یکنواخت ترشدن توزیع درصد تبدیل می شود. از سوی دیگر، 
باشد،  بیشتر  مونومر  غلظت  هر چه  می شود،  مشاهده  این شکل  در 

مقدار درصد تبدیل به دست  آمده بیشتر است. 

اثر اندازه شعاع راکتور بر مقدار درصد تبدیل

مزیت های مدل سازی اینجا آشکار می شود، به طوری که بدون صرف 
می توان  مختلف،  شعاع های  با  لوله ای  راکتور  ساخت  برای  هزینه 
 11 کرد. شکل  بررسی  تبدیل  درصد  مقدار  روی  را  پارامتر  این  اثر 

جدول 6- نتایج حاصل از برازش منحنی ها برای مدل توانی.

نمونه
تبدیل 

)%(

پارامترهای تنظیم  شدنی 
ضریب مدل توانی

رگرسیون
nK

0
1
2
3
4
5
6
7
8
9

0
1/81
6/20
17/06
30/57
42/72
50/55
55/05
55/50
55/88

0/9889
0/9479
0/9127
0/8539
0/7341
0/5123
0/4768
0/3635
0/3543
0/3492

0/03587
0/0590
0/05475
0/1196
0/2733
1/712
2/417
4/984
5/112
5/2

0/9999
0/9999
0/9999
0/9998
0/9992
0/9994
0/9994
0/9991
0/9991
0/9991

شکل 9- اثر درصد وزنی آغازگر بر درصد تبدیل راکتور.شکل 8- اثر دما بر درصد تبدیل راکتور.
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مختلف  شعاع های  با  راکتور  برای  تبدیل  درصد  توزیع  نشان دهنده 
افزایش  باعث  شعاع  کاهش  این شکل،  در  نتایج  به  توجه  با  است. 
مقدار درصد تبدیل  شده است. همچنین مشاهده می شود، اثر افزایش 
شعاع بر مقدار درصد تبدیل نسبت به کاهش این پارامتر ناچیز است. 
توزیع  نمایی  شدن  یا  نایکنواختی  باعث  کاهش شعاع  این،  بر  افزون 
درصد  توزیع  شعاع  افزایش  که  به طوری  است،  تبدیل  شده  درصد 
تبدیل را یکنواخت تر می کند. همان طور که گفته شد، راکتور مدنظر 
هم دماست، یعنی توزیع محوری و شعاعی دما وجود ندارد. بنابراین 
واضح است، دلیل کاهش مقدار درصد تبدیل با افزایش شعاع به دمای 
باعث  راکتور  شعاع  افزایش  دیگر،  به عبارت  ندارد.  بستگی  واکنش 
کاهش  درنهایت  و  اقامت  زمان  کاهش  درنتیجه  و  سرعت  افزایش 

مقدار درصد تبدیل محلول راکتور می شود.

مقایسه راکتور در سه حالت جریان قالبی، مخلوط شونده و آرام
را  راکتور  می توان  پیشین  بخش های  از  به دست آمده  نتایج  کمک  به 

در سه حالت جریان قالبی، مخلوط شونده و آرام با یکدیگر مقایسه 
کرد. شکل 12 نشان دهنده این مقایسه است. همان طور از این شکل 

مشخص است:
- بیشترین درصد تبدیل نهایی برای حالت قالبی و کمترین آن برای 

حالت مخلوط شونده است.
- درصد تبدیل نهایی راکتور در حالت جریان آرام بین حالت قالبی و 

مخلوط شونده است.
- برای حالت جریان آرام، در ابتدای راکتور، درصد تبدیل از حالت 
راکتور، درصد  با پیش رفتن در طول  مخلوط شونده کمتر است و 

تبدیل مدنظر به درصد تبدیل حالت قالبی نزدیک می شود.

بررسی دقت مدل سازی
با مقایسه نتایج به دست  آمده برای توزیع درصد تبدیل در دو حالت 
مدل سازی و تجربی، می توان دقت مدل سازی را بررسی کرد. برای 
 7 جدول  در  که  کرد  استفاده  آماری  خطاهای  از  می توان  کار  این 
مقایسه  این  نشان دهنده  کلی  به طور  است. همچنین، شکل 13  آمده 
مدل سازی  دقت  است،  مشخص  شکل  این  از  که  همان طور  است. 
که  خروجی  تبدیل  درصد  برای  به ویژه  است،  قبول  قابل  تقریباً 
مقدار به دست آمده از مدل سازی )56/47( به مقدار تجربی موجود 
)55/88(، بسیار نزدیک است. ولی همان طور که در جدول 7 مشاهده 
می شود، مقدار میانگین درصد مطلق خطای نسبی تقریباً زیاد است 

شکل 10- توزیع درصد تبدیل در مقادیر مختلف غلظت مونومر یا 
مقادیر مختلف حلال.

شکل 11- توزیع درصد تبدیل برای راکتور لوله ای با شعاع های مختلف.

شکل 12- مقایسه راکتور در سه حالت جریان قالبی، مخلوط شونده و آرام.

جدول 7- خطاهای آماری برای مقایسه توزیع درصد تبدیل در دو 
حالت مدل سازی و تجربی.

رگرسیون
انحراف 

معیار
میانگین درصد 

خطای نسبی
میانگین درصد 

مطلق خطای نسبی

0/943840/31593-8/7518618/89731
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و  ژل  اثرهای  که  به طوری  است،  مدل سازی  نقص های  از  یکی  که 
شیشه ای را درنظر نگرفته است. به عبارت دیگر، توزیع درصد تبدیل 
در مدل سازی تقریباً یکنواخت است، ولی این توزیع در حالت واقعی 

)تجربی( این گونه نیست.

نتیجه گیری

آن  در  که  لوله ای  راکتور  محلول  رئولوژی  پژوهش،  این  در 
برازش  انجام  با  و  بررسی  شده،  انجام  متیل متاکریلات  پلیمرشدن 
راکتور  داخل  محلول  توانی  مدل   n پارامتر  مقدار  جریان،  منحنی 
این  از  استفاده  با  سپس  شد.  معین   ./3492 تا   ./9889 بازه  در 
پژوهش  این  در  به دست  آمده  نتایج  شد.  مدل سازی  راکتور  مقادیر، 
حالت  به  راکتور  داخل  متاکریلات  پلی متیل  محلول  می دهد،   نشان 
 شبه پلاستیک است. همچنین، توزیع سرعت با افزایش درصد تبدیل و 
حرکت در طول راکتور، از توزیع سهمی شکل شروع شده و به الگوی 
سایر  نمی رسد.  قالبی  الگوی  به  هرگز  ولی  می شود،  نزدیک  قالبی 
نتایج به دست  آمده نشان می دهد، مقدار درصد تبدیل راکتور با دمای 
با  واکنش، درصد وزنی آغازگر و غلظت مونومر، نسبت مستقیم و 
اندازه شعاع راکتور نسبت عکس دارد. به طوری که اثر دما و شعاع 
راکتور نسبت به سایر متغیرها بیشتر است. افزون بر این، افزایش مقدار 
اثر ژل می شود.  یا کاهش غلظت مونومر باعث کاهش وقوع  حلال 
قالبی  حالت  از  آرام  جریان  حالت  در  راکتور  نهایی  تبدیل  درصد 
 کمتر است، ولی با توجه به هزینه بربودن ایجاد جریان قالبی، پیشنهاد 
می شود، الگوی جریان به شکل آرام درنظرگرفته شود. همچنین، برای 
 دستیابی به مقدار درصد تبدیل زیاد، به منظور صرفه جویی در مواد و 
افزایش داده شود و  هزینه دستگاه ها، پیشنهاد می شود، دمای واکنش 
مقادیر آغازگر و مونومر و شعاع راکتور تغییر نکنند. ولی نباید افزایش 

واکنش  غیرقابل کنترل شدن  باعث  که  چرا  باشد،  حد  از  بیش  دما 
بازه  متاکریلات در  متیل  پلیمرشدن  ازاین رو، دمای واکنش   می شود. 

مطلوب C°60 تا C°80 پیشنهاد می شود. 

اختصارات
A  )m2( سطح مقطع
Cm  )mol/L( غلظت مونومر
Cm0  )mol/L( غلظت ورودی مونومر
Ci )mol/L( غلظت آغازگر
Cm,w )mol/L( غلظت مونومر در دیواره

mC )mol/L( غلظت متوسط مونومر در هر مقطع
D  )m2/s( ضریب پراکندگی محوری
Dl  )m2/s( ضریب نفوذ مولکولی
Dn پلیمر مرده با طول مولکول n، بی  بعد 
f ضریب اثربخشی آغازگر، بی  بعد
fz مولکول بازدارنده که به رادیکال آزاد ختم  شده، بی  بعد
i شمارنده برای جهت شعاعی، بی  بعد
I آغازگر، بی  بعد
I رادیکال آزاد اولیه، بی  بعد
j شمارنده برای جهت محوری، بی  بعد
K ضریب پایداری، متغیر
K  )1/s( ثابت سرعت واکنش
Kd  )1/s( ثابت سرعت برای تجزیه آغازگر
Kfm  )m3/mol.s( ثابت سرعت برای انتقال به مونومر
kp  )m3/mol.s( ثابت سرعت برای انتشار رادیکال آزاد
Kp0  )m3/mol.s( ثابت سرعت آغازی برای انتشار رادیکال آزاد
Kt0  )m3/mol.s( ثابت سرعت آغازی برای اختتام

pk θ  )1/s( پارامتر معادله اثر ژل
L  )m( طول راکتور
M مونومر، بی  بعد
Mw  )g/mol( وزن مولکولی
n شاخص رفتار سیال در مدل توانی، بی  بعد
P  )atm( فشار
Pn رادیکال آزاد )پلیمر زنده( با طول n، بی  بعد
Q  )m3/s( سرعت جریان ورودی خوراک
r پارامتر شعاعی، بی  بعد
rm  )mol/L.s( سرعت واکنش پلیمرشدن
R (m( شعاع راکتور
R  )kJ/Kmol( ثابت جهانی گازها

شکل 13- مقایسه توزیع درصد تبدیل در دو حالت تجربی و مدل سازی.
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S حلال، بی  بعد
t  )s( زمان اقامت
T  )°C( دما
Uz  )m/s( سرعت محوری
Umax  )m/s( بیشینه سرعت محوری
u  )m/s( متوسط سرعت محوری
X درصد تبدیل راکتور جریان آرام، بی  بعد
Xm درصد تبدیل راکتور مخلوط شونده، بی  بعد
Xp درصد تبدیل راکتور قالبی، بی  بعد
z پارامتر بی  بعد محوری، بی  بعد

Z بازدارنده، بی  بعد

علائم یونانی
e پارامتر تغییر حجم، بی  بعد
fp کسر حجمی پلیمر، بی  بعد
l0 ممان صفرم پلیمر زنده، بی  بعد
t )Pa( تنش برشی
tm  )s( زمان اقامت یا پرشدن راکتور مخلوط شونده
tp  )s( زمان اقامت یا پرشدن راکتور قالبی
g   )1/s( سرعت برش
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