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چكيده

در اين تحقيق، شبيه سازي و بهينه سازي دو فرايند صنعتي 

توليد پلي استايرن به روش توده اي به منظور مقايسه عملكرد  

اين فرايندها انجام شده است. در فرايند صنعتي اول، پيش 

پليمريزاسيون در دو راكتور پيوسته همزن دار به طور موازي 

انجام مي شود و سپس در يك راكتور لوله اي ادامه مي يابد. 

راكتور لوله اي توسط ژاكت هاي بيروني و لوله هاي داخلي به 

شش ناحيه دمايي مساوي تقسيم شده است. فرايند دوم نيز 

شامل يك راكتور پيوسته همزن دار خود سرد كننده براي پيش 

پليمريزاسيون و يك راكتور لوله اي براي تكميل پليمريزاسيون 

است. در اين فرايند نيز راكتور لوله اي توسط ژاكت هاي 

كنترل كننده دما به سه بخش تقسيم مي شود. سينتيك و 

فرضيات به كار برده شده در مدل سازي اين فرايندها يكسان 

است. مدل هاي ارائه شده براي هر فرايند، قادر به پيش بيني 

متوسط هاي عددي و وزني وزن مولكولي، شاخص پراكندگي، 

درجه تبديل منومر و دما براي محصول خروجي از راكتورهاي 

پيوسته همزن دار و لوله اي هستند. به منظور حداكثر كردن 

درجه تبديل، حداقل كردن شاخص پراكندگي و رساندن 

متوسط عددي وزن مولكولي به يك مقدار تجاري، بهينه سازي 

به كمك روش الگوريتم ژنتيك بر روي دماي راكتورها در هر 

فرايند انجام شد. نتايج شبيه سازي و بهينه سازي نشان مي دهد 
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كه فرايند اول با تغيير شرايط عملياتي دمايي تنها قادر به توليد 

پليمري با وزن مولكولي بالا و توزيع وزن مولكولي پهن است، 

در حالي كه فرايند دوم قادر به توليد گريدهاي متفاوتي از 

پلي استايرن است.

مقدمه
از ميان راكتورهايي كه در فرايندهاي توليد پلي استايرن 

شفاف به روش توده اي به كار مي روند، راكتورهاي 

همزن دار خود سرد كننده۱، راكتورهاي لوله اي با كويل هاي 

 PFR خنك كننده داخلي و راكتورهاي جريان قالبي۲ يا

بسيار متداول هستند [۱].

    اگرچه به كارگيري راكتورهاي لوله اي به علت سادگي 

و هزينه پايين تر به نظر مناسب تر است، ولي استفاده 

از اين راكتورها نيز با مشكلات زيادي از قبيل گرماي 

زياد توليد شده در واكنش، ويسكوزيته بالا و جريان آرام

1.Auto Refrigerated Stirred Tanks
2. Plug Flow Reactor
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رو به رو است. به نظر مي رسد استفاده از راكتورهاي 

پيوسته همزن دار براي واكنش هاي پليمريزاسيون يك گزينه 

مناسب باشد. با اين وجود روش هاي سنتي خنك سازي، 

بازده كمي براي اين سيستم ها دارند. از ميان روش هاي 

دفع حرارت، مي توان به ژاكت خارجي در اطراف راكتور 

يا لوله هاي مارپيچ داخلي اشاره كرد. در اين موارد، سطح 

انتقال حرارت توسط هندسه راكتور محدود مي شود. كارايي 

ضعيف اين روش ها قابل چشم پوشي نيست، چون گرماي 

ناشي از حرارت آزاد شده در واكنش هاي گرمازا، يكي از 

مشكلات اصلي در فرايندهاي پليمريزاسيون صنعتي است. 

يك پيشنهاد مناسب به جاي استفاده از روش هاي سنتي، 

به كارگيري يك چگالنده۱ متصل به راكتور است، كه خود 

به عنوان يك مكانيسم مؤثر براي دفع حرارت از راكتور 

شناخته مي شود. چنين سيستم هايي را اصطلاحاً راكتورهاي 

خود سرد كننده۲ مي نامند. در اين سيستم ها، گرما توسط 

تبخير فاز مايع كه يك تغيير فاز گرماگير است و نسبت به 

انتقال حرارت هدايتي و جا به جايي سريع تر مي باشد، دفع 

مي شود [۲]. پايداري ديناميكي اين سيستم ها بسيار عالي 

است، مشروط به اين كه بخار بدون محدديت به درون 

چگالنده جريان يابد و چگالنده هم ظرفيت كافي را داشته 

باشد. از اين روش زماني استفاده مي شود كه خطرگريز 

دمايي با شيوه هاي معمول سردسازي وجود داشته باشد. 

گريز دمايي در مواقعي كه واكنش هاي گرمازاي پي در پي 

با انرژي اكتيواسيون بالا وجود داشته باشد، رخ مي دهد كه 

واكنش هاي پليمريزاسيون نيز از اين دسته هستند [۳].

     در زمينه مدل سازي، شبيه سازي و كنترل راكتورهاي 

خود سردكننده با واكنش هاي گرمازا كه واكنش هاي 

پليمريزاسيون را نيز شامل مي شوند، بيشترين مطالعات 

Luyben ،Henderson و  صورت گرفته به تحقيقات 

Cornejo ،Vasco de Toledo و همكارانش و Waschler و 

همكارانش مربوط مي شود [۷-۲].

   راكتورهاي پليمريزاسيون پيوسته استايرن به روش توده اي 

عموماً به دو گروه تقسيم مي شوند. راكتورهاي با اختلاط 

برگشتي۳ و راكتورهاي PFR. يك راكتور پيوسته همزن دار، 

يك نمونه كامل از راكتورهاي با اختلاط برگشتي است، در 

حالي كه يك راكتور PFR با جريان برگشتي يك راكتور 

با اختلاط برگشتي جزيي است. به عبارت ديگر راكتور 

PFR اختلاط شعاعي خوبي دارد، ولي اختلاط برگشتي در 

جهت جريان به ميزان ناچيزي روي مي دهد. يك راكتور 

PFR در حالت ايده آل تقريباً يك راكتور با جريان قالبي 

يا جريان پيستوني۴ خواهد بود [۸]. پليمريزاسيون توده اي 

استايرن، هميشه با توليد گرماي زياد و ويسكوزيته بالا 

همراه است. تفاوت طراحي فرايندهاي توليد به روش دفع 

گرما، درجه اختلاط محوري راكتورها و تعداد راكتورهاي 

موجود در هر فرايند بستگي دارد. انتخاب انواع راكتورهاي 

پليمريزاسيون به كيفيت و كميت پليمر مورد نظر وابسته 

است. يك راكتور پيوسته يا ناپيوسته جوشان تنها امكان 

توليد يك محصول را دارد، در حالي كه راكتورهاي چند 

مرحله اي مي توانند براي توليد محصولات متعددي به كار 

روند. بيشتر شركت هاي توليد كننده پلي استايرن، هنوز بر 

استفاده از دو يا چند راكتور در خط توليد تكيه دارند تا 

بتوانند انعطاف پذيري توليد خود را حفظ كنند [۸].

   يك راكتور پيوسته همزن دار يا يك راكتور PFR يا 

SMR معمولاً به عنوان  يك حلقه راكتور اختلاط ساكن۵ 

پيش پليمريزه كننده براي توليد پلي استايرن به كار مي رود. 

طراحي راكتورهاي اختتام دهنده به منظور انتخاب يك 

تكنولوژي مناسب براي توليد پيوسته به روش توده اي 

بسيار حساس است. نمونه اي از راكتورهايي كه براي 

تكميل پليمريزاسيون مورد استفاده قرار مي گيرند، به همراه 

شركت هايي كه از اين فرايندها استفاده مي كنند، در مراجع 

بيان شده است [۸ و ۹].

    راكتورهاي پليمريزاسيون نمونه اي از فرايندهاي شيميايي 

غير خطي با چندين مشخصه ويژه هستند كه مدل سازي و 

كنترل اين فرايندها را مشكل مي كند. براي تغيير ويسكوزيته 

سيستم هاي پليمريزاسيون توده اي كه با عث تغيير زيادي در 

ميزان وابستگي پارامترهاي وابسته به درجه تبديل واكنش 

مي شود [۲]، در زمينه مدل سازي و شبيه سازي راكتورهاي 

پليمريزاسيون استايرن مقالات متعددي به چاپ رسيده 

است كه در بيشتر اين پژوهش ها، عملكرد راكتورها به

1. Condenser
2. Autorefrigerated reactors
3. Back-Mixed
4. Piston-Flow
5. Static Mixing reactor
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صورت جداگانه بررسي شده و در برخي هم عملكرد دو 

يا چند راكتور در يك فرايند بررسي شده است [۱۰- ۱۵].

Almeida و همكارانش يك مدل رياضي براي پليمريزاسيون 

راديكالي آزاد استايرن به منظور پيش بيني رفتار يك فرايند 

پيوسته در حالت هاي پايا و ناپايا ارائه كردند. اين محققين 

دو راكتور خود سردكننده را كه به صورت سري در يك 

واحد صنعتي پليمريزاسيون محلولي استايرن قرار داشتند، 

مدل كردند. مقايسه نتايج شبيه سازي با داده هاي واحد 

صنعتي در مقادير درصد تبديل، متوسط وزن مولكولي، 

شاخص پراكندگي PDI، شاخص جريان مذاب MFI و 

خواص حرارتي براي گريدهاي مختلف نشان داد كه مدل 

به خوبي قادر به پيش بيني هر كدام از اين خواص مي باشد 

Makwana و همكارانش مدل سازي و شبيه سازي   .[۱۰]

پليمريزاسيون توده اي استايرن را براي دو راكتور لوله اي كه 

به صورت سري عمل مي كردند، انجام دادند. نتايج مدل به 

خوبي با داده هاي صنعتي در شرايط عملياتي مختلف مطابقت 

Yoon پليمريزاسيون محلولي راديكال آزاد   .[۱۱] مي كرد 

استايرن در يك فرايند دو مرحله اي را مورد مطالعه قرار 

داد و اين فرايند آزمايشگاهي را در حالت ناپايا شبيه سازي 

كرد كه هم خواني خوبي بين مدل و داده هاي آزمايشگاهي 

به دست آورد. همچنين او نتيجه گرفت كه اضافه كردن 

راكتور پيش پليمريزاسيون تقريباً اثري روي عملكرد 

راكتور لوله اي ندارد Costa .[۱۲] و همكارانش يك مدل 

رياضي براي پليمريزاسيون استايرن در يك راكتور لوله اي 

براي شرايط پايا ارائه كردند و از مدل به دست آمده براي 

بهينه سازي شرايط پاياي اين راكتور استفاده نمودند [۱۳]. 

از ديگر مقالاتي كه در زمينه شبيه سازي پليمريزاسيون 

استايرن در راكتورهاي لوله اي به چاپ رسيده مي توان به 

كارهاي Nogueira و همكارانش در سال ۲۰۰۴ و Yoon و 

Choi در سال ۱۹۹۶ اشاره كرد [۱۴ و ۱۵].

    در زمينه بهينه سازي، Gao و همكارانش فرايندهاي 

متداول بهينه سازي پليمريزاسيون استايرن را از مجلات 

مختلف جمع آوري نمودند و ضمن توضيح سينتيك 

پليمريزاسيون استايرن با آغازگر تك عاملي و دوعاملي 

بيان كردند كه به كمك تركيب يك پروفيل دمايي مناسب 

و انتخاب آغازگر تك عاملي يا دو عاملي مي توان ضمن 

حفظ متوسط وزن مولكولي وزني (Mw) زمان هر مرحله 

توليد را نيز كاهش داد [۱۶].

   در اين مقاله دو فرايند صنعتي در ظرفيت هاي ارائه 

شده توسط شركت هاي سازنده، بدون تغيير يا بهبودي در 

طراحي آنها و همچنين بدون اضافه كردن آغازگر يا عامل 

انتقال به زنجير، شبيه سازي و بهينه سازي شده است در 

ادامه انعطاف پذيري دو فرايند براي توليد گريدهاي مختلف 

پلي استايرن با تغيير شرايط عملياتي دمايي، از طريق آناليز 

حساسيت و بهينه سازي مورد ارزيابي قرار گرفته است.

شرح دو فرايند
I.G.Farben A.G. فرايند اول: اين فرايند (شكل ۱) توسط شركت

اتوسعه داده شد كه يكي از قديمي ترين و متداول ترين 

فرايندهاي صنعتي به كار گرفته شده در پليمريزاسيون 

حرارتي استايرن است. اين تكنولوژي همچنين براي توليد 

پلي استايرن با مقاومت ضربه بالا مورد استفاده قرار گرفته 

است [۹ و ۱۷]. در اين فرآيند پليمريزاسيون در دو راكتور 

پيوسته همزن دار به صورت موازي انجام مي شود و سپس 

در يك راكتور لوله اي ادامه مي يابد. راكتور لوله اي توسط 

ژاكت هاي بيروني و لوله هاي داخلي به شش ناحيه دمايي 

مساوي تقسيم شده است. هر راكتور پيوسته همزن دار، 

حجم VC دارد و دماي آنها در مقدار ٬TC ثابت نگهداشته 

شده است. خروجي هر دو راكتور به هم پيوسته و خوراك 

راكتور لوله اي را تشكيل مي دهد. محصول خروجي 

از آخرين بخش كه تا حدود C° ۲۰۰ گرم شده است، 

خوراك اكسترودرهاي جدا كننده گازهاي فرار مي شود تا 

منومرهاي عمل نكرده جدا شوند [۹ و ۱۷].

    فرايند دوم: شكل ۲ فرايند صنعتي ديگري از 

پليمريزاسيون توده اي پيوسته استايرن را به صورت 

شماتيك نشان مي دهد. اين فرايند ارزش افزوده بيشتري 

در مقايسه با فرايندهايي دارد كه از راكتورهاي پيوسته 

 Chen همزن دار متداول بهره مي گيرند.اين فرايند توسط

 ۵۶۸۲ kg/h براي توليد پلي استايرن شفاف با ظرفيت

طراحي شده است. فرايندهايي نظير NSCC/UOP۱ برگرفته 

از همين فرايند هستند [۱].
1. Nippon Steel Chemical Co.
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شكل ۱- فرايند پيوسته برج [۱۷]

شكل ۲- فرايند توليد پيوسته پلي استايرن شفاف به روش پليمريزاسيون توده اي [۱]

 در اين فرايند مونومر در يك راكتور پيوسته همزن دار خود 

سردكننده در دماي ثابت TC پيش پليمريزه مي شود و فرايند 

پليمريزاسيون در يك راكتور لوله اي ادامه مي يابد كه در اين 

فرايند نيز راكتور لوله اي توسط ژاكت هاي كنترل كننده دما 

به سه بخش تقسيم مي شود [۱].

     جزئيات مربوط به راكتورهاي هر يك از فرايندها در 

جدول ۱ آورده شده است. 

    تفاوت اين دو فرايند در اين است كه در فرايند اول 

از راكتور همزده پيوسته معمولي با سيستم انتقال حرارت 

(كويل و ژاكت) استفاده شده است كه به دليل مشكلات 

انتقال حرارت امكان رسيدن به ميزان تبديل بالاي ٪۳۵ 

عملي نيست [۱۷]. ولي در فرايند دوم به دليل استفاده از 

راكتور پيوسته همزن دار خود سردكننده با سيستم انتقال 

حرارت بيروني (كندانسور) و بهره گيري از فرايند جوشش 

(تبخير و ميعان) امكان رسيدن به درصد تبديل تا ٪۷۰ 

وجود دارد. در فرايند اول طول راكتور لوله اي در مقايسه با 

راكتور لوله اي فرايند دوم خيلي كوتاه تر است و بر عكس 

شعاع آن بزرگتر است. همين عوامل باعث مي شود تا 

حرارت حاصل از پليمريزاسيون به خوبي درراكتور دفع 

نشود.

مدل سازي 
مكانيسم سينتيكي پليمريزاسيون حرارتي به كار رفته براي 

هر دو فرايند، در جدول ۲ ارائه شده كه مشابه با مكانيسم 

به كار رفته توسط Hui و Hamielec مي باشد [۱۸].

سيستم خلاء

نيتروژن

نيتروژن

راكتور همزده

استايرن

راكتور برجي

اكسترودر
پلي استايرن گرانول

TC= ۱۰۰-۱۱۰۰ °C

Tw1= ۱۰۰-۱۱۰ °C
Tw2= ۱۰۰-۱۱۰ °C
Tw3=۱۵۰ °C
Tw4= ۱۵۰ °C
Tw5= ۱۸۰ °C
Tw6= ۱۸۰ °C

به سيستم خلاء

مبدل

جداساز مرحله ۲

عامل جداساز
جداساز مرحله ۱

مبدل

پليمريزاسيون
پيش پليمريزاسيون

روغن 
داغ

روغن 
داغ

موتور

كولينگ آب
كندانسور

پيش گرم كن
خوراك

استايرن

استايرن برگشتي

تبديل ۶۵٪ تا ۷۵ ٪

داي

غربالحمام آب

دانه ساز

هوا
هوا

روغن 
روغن داغ

داغ

روغن 
داغ



۲۱مقايسه عملكرد دو فرايند...

جدول ۱- جزئيات مربوط به راكتورها در هر فرايند [۱ و ۱۷]

فرايند دومفرايند اولپارامتر
M0 (mol.s-1) ۰/۰۵۹۳۱۴/۵۹۵۷

 Vc (m
3)۱/۳۷۰۲۱/۲۳

LT (m) ۶۷۳/۱۴
r (m)۰/۳۷۵۰/۱۲۷

نتايج آزمايشگاهي اين محققين نشان داده است كه  

پليمريزاسيون استايرن به روش راديكالي آزاد باعث تسريع 

سرعت پليمريزاسيون طي واكنش مي شود و اين به معني 

وجود اثر ژل است. اين پديده همچنين توسط Husian و 

Hamielec در سال ۱۹۷۸ نيز مورد بررسي قرار گرفت كه 

روابط آن در جدول ۳ آورده شده است [۱۸ و۱۹]. 

   موازنه جرم و معادلات ممان مربوط به راكتورهاي 

پيوسته همزن دار و لوله اي براي هر دو فرايند مشابه است. 

شبيه سازي بدون در نظر گرفتن فرض حالت شبه پايا 

(Quasi-Steady-State) انجام مي شود، زيرا در پليمريزاسيون 

استايرن اثر ژل بسيار مهم است. زنجيره هاي شروع كننده كه 

در ژل قرار گرفته اند در پليمريزاسيون بي تأثير هستند و 

اين عامل باز دارنده اختتام، موجب تجمع راديكال ها در 

مخلوط واكنش مي شود كه همين مسأله فرض حالت شبه 

پايا را يك تقريب ضعيف مي سازد [۱۷]. راكتور لوله اي در 

هر فرايند يك راكتور جريان قالبي (PFR) فرض مي شود. 

با توجه به مكانيسم بيان شده و توضيحات فوق، معادلات 

موازنه جرم و ممان هاي راديكال هاي زنده و پليمر مرده 

براي راكتور پيوسته هم زن دار در دماي ثابت Tc به صورت 

هشت معادله جبري غير خطي به دست مي آيد [۱۷].

                                 (۱)

  (۲)

                           (۳)

                                

                        (۴)

                                

                (۵)

                    (۶)

                          (۷)

            
(۸)                                  

(۹)

جدول ۲- مكانيسم پليمريزاسيون حرارتي استايرن [۱۹]

واكنشمرحله پليمريزاسيون

                                                                     (۱) شروع 

 (۲)                         

(۳) 

(۴)                

(۵)                                   

(۶)                                          

(۷)                                              

(۸)                                            

                                                                    (۹)انتشار 

                                                                     (۱۰)اختتام

(۱۱)                                                                    
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جدول ۳- مقادير استفاده شده براي مدل سازي

پارامترها و روابط مورد استفاده درمدل سازيمرجع

۱۷ ρM=924-0.918(T-273.1), kg/m3

۱۷ ρP=1084.8-0.605(T-273.1), kg/m3

۱۷

۱۷

۱۷

۱

۱۷ kt=kt0 exp[-2(A1 x+A2 x
2+A3 x

3)], m3 mol-1 s-1

۱۷

۱۷ A1=2.57­5.05×10-3 T; A2=9.56­1.76×10-2 T; A3=­3.03+7.85×10-3 T

۱WM=0.10414 ,kg/mol; cp=1.884×103,Jkg-1 K-1; ΔH=­6.7×105,J/kg

۱

۱ μ=exp{­13.04+2013∕T+Mw0.18 [3.915x-5.437x2+(0.623+1386∕T) x3]} 

۱۷(UL)c,ref=47.88,W m-1 K-1; Tc,ref=354,K; xc,ref=0.3317; MWc,ref=1.083×106,kg/kmol

۱ ks=4.187×10-2 [2.72­2.8×10-3 (T­423)+1.6×(T­423)2], W m-1 K-1 

۱kps=4.187×10-2 [2.93+5.17×10-3 (T-353)], W m-1 K-1 

۱k=kا s (1-x) + kps x, m W-1K -1  

                                              (۱۰)

معادلات ۹ و ۱۰ نيز از معادلات لازم براي شبيه سازي 

  R1 هستند. از حل هم زمان معادلات جبري بالا، مقادير 

٬λk μk (k=1,2,3)ا Q و x محاسبه مي شود.

     با نوشتن موازنه جرم و معادلات ممان هاي راديكال هاي 

زنده و پليمر مرده براي راكتور لوله اي در هر فرايند نيز 

هشت معادله ديفرانسيلي معمولي به دست مي آيد. براي 

به دست آوردن معادلات راكتور لوله اي، بايد موازنه جرم 

در مختصات استوانه اي نوشته شود. مطالعات و تحقيقات 

Wallis و همكارانش نشان داد كه حذف ترم نفوذ شعاعي 

منومر و آغازگر، اثر ناچيزي بر نتايج مدل دارد و مي توان 

از آن صرف نظر كرد [۲۰]. اين معادلات با در نظر داشتن 

فرضيات زير به دست مي آيند [۱۷].

۱- از انتقال جرم و حرارت نفوذي صرف نظر شده است.

۲- سرعت هاي زاويه اي و شعاعي ناچيز فرض شده اند.

۳- از تغييرات سرعت در جهت طولي صرف نظر شده است.

                                    (۱۱)

        (۱۲)

                       (۱۳)

                   

              (۱۴)

           

                         (۱۵)

                (۱۶)



۲۳مقايسه عملكرد دو فرايند...

                      (۱۷)

            (۱۸)

اما علاوه بر موازنه جرم و معادلات ممان، موازنه انرژي هم 

براي راكتور لوله اي لازم است. تا اينجا كليه معادلات بيان 

شده براي هر دو فرايند يكسان بود، در حالي كه معادلات 

حاصل از موازنه انرژي براي راكتورهاي لوله اي براي 

دو فرايند متفاوت است. تفاوت اين معادلات در نحوه 

 Bhat محاسبه ضريب انتقال حرارت است. براي فرايند اول

و همكارانش به كمك داده هاي صنعتي موجود از همين 

فرايند، ضريب انتقال حرارت كلي را برحسب واحد طول 

راكتور لوله اي (UL) به دست آوردند كه نحوه محاسبه آن 

به طور كامل گزارش شده است [۱۷].

                           

            (۱۹)

β=1       if    M_W≤40,000/x

β=3.4       if    M_W>40,000/x

از موازنه انرژي در حالت پايا براي يك راكتور لوله اي 

رابطه زير حاصل مي شود [۱۷]:

    (۲۰)

در معادله بالا به جاي مقدار  مقدار (UL)، يعني 

ضريب انتقال حرارت كلي برحسب واحد طول راكتور 

را قرار مي دهيم تا رابطه نهايي به صورت زير درآيد [۱۷]:

  (۲۱)

ودر فرآيند دوم ضريب انتقال حرارت توسط رابطه زير 

تخمين زده مي شود [۱۳].

                           (۲۲)

يا                                           

بنابراين معادله توزيع دما براي راكتور لوله اي در فرايند دوم 

طبق رابطه زير بيان مي شود [۱۳].

              (۲۳)

با اضافه كردن معادله ۲۱ و ۲۳ به معادلات ديفرانسيلي 
۱۱ تا ۱۸ در هر فرايند براي راكتورهاي لوله اي ۹ معادله 

ديفرانسيلي به دست مي آيد. از آنجايي كه مقدار هر كدام 

 (X و Q(k=1,2,3)اμk ٬ λk ٬R1 ٬M) از پارامترهاي مجهول

در ابتداي راكتور لوله اي همان مقادير محاسبه شده در 

راكتور پيوسته همزن دار است و مقادير آنها نيز مشخص 

مي باشد، هر معادله ديفرانسيلي يك مسأله مقدار اوليه را 

تشكيل مي دهد. از حل هم زمان اين معادلات ديفرانسيلي با 

معادلات متوسط وزني و عددي جمعي وزن هاي مولكولي 

روابط زير به دست مي آيد [۱۷].

                                    (۲۴)

                                   (۲۵)

بنابراين به كمك داده هاي جدول ۳، مي توان درجه تبديل 

واكنش، دماي راكتور، متوسط هاي عددي و وزني وزن 

مولكولي و شاخص پراكندگي را براي محصول خروجي 

از راكتورهاي پيوسته همزن دار و در مقاطع طولي مختلف 

از راكتورهاي لوله اي محاسبه نمود.

بهينه سازي فرايندها
واكنش پليمريزاسيون استايرن موجب مي شود كه 

ويسكوزيته مخلوط واكنش به شدت با درجه تبديل 

افزايش يابد. اين عامل، اختلاط را براي مخلوط واكنش 

مشكل مي كند و مانع از پخش مؤثر گرما مي شود. چنين 

حالتي در درصد تبديل بالاتر از ۳۵٪ براي راكتور پيوسته 

همزن دار با سيستم سرمايشي ژاكت و لوله هاي خنك 

كننده داخلي اتفاق مي افتد. كمينه مقدار درصد تبديل براي 

اينكه به كارگيري راكتور همزن دار با سيستم سرمايشي 

ژاكت و كويل مقرون به صرفه باشد، ۳۰٪ در نظر گرفته 

مي شود. بنابراين درصد تبديل در راكتور همزن دار به بازه 

۳۰ تا ۳۵٪ محدود مي شود [۱۷]. براي آنكه اين شرط در 

بهينه سازي لحاظ شود، ابتدا بررسي مي شود كه به ازاي 

چه دماهايي درصد تبديل هاي ذكر شده به دست مي آيد، 

سپس از همين دماها به عنوان قيدهاي حد بالا و حد پايين 

در بهينه سازي استفاده مي گردد. در فرايند دوم، چون از 

يك راكتور همزن دار خود سرد كننده استفاده شده، امكان 

پليمريزاسيون تا درجه تبديل بالاتري نسبت به راكتور هاي 

همزن دار معمولي وجود دارد. زيرا در راكتورهاي خود 

سرد كننده به جاي استفاده از ژاكت سرد كننده يا لوله هاي
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مارپيچ داخلي، از سردسازي با تبخير استفاده مي شود. در 

اين تكنيك دفع گرما، گرماي واكنش توسط تبخير فاز مايع 

كه يك تغيير فاز گرماگير است و نسبت به انتقال حرارت 

هدايتي و جابجايي سريع تر روي مي دهد، دفع مي شود از 

اين روش زماني استفاده مي شود كه خطر گريز دمايي با 

شيوه هاي معمول سردسازي وجود داشته باشد. يكي از 

مهم ترين مزاياي راكتورهاي خودسرد كننده، اين است كه 

سطح انتقال حرارت توسط اندازه راكتور محدود نمي شود، 

زيرا مبدل حرارتي در اندازه هاي مختلف قابل طراحي 

است. حدود بالا و پايين دماي راكتور در دو فرآيند مذكور 

كه در بهينه سازي استفاده شده، در جدول ۴ آورده شده است.

     در اين مقاله از روش الگوريتم ژنتيك۱ براي بهينه سازي 

استفاده شده است. براي بهينه كردن دماي راكتور پيوسته 

همزن دار و ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي در هر فرايند، 

توابع هدفي تعريف مي كنيم كه پارامترهاي مورد نظر 

ما را حداكثر يا حداقل كند. بسته به اينكه كداميك از 

مشخصه هاي محصول اهميت داشته باشد، مي توان توابع 

هدف متفاوتي تعريف كرد. همچنين مي توان تابع هدف را 

به گونه اي تعريف نمود كه به طور هم زمان، چند پارامتر 

را حداكثر يا حداقل كرده و يا اينكه پارامتري را به مقدار 

مشخصي نزديك كند. به همين منظور چندين تابع هدف 

تعريف مي شود تا بهينه سازي در حالت هاي مختلف بر 

روي هر كدام از فرايندها انجام شود. قبل از تعريف توابع 

هدف، لازم به توضيح است كه اين توابع در حالت هاي دوم 

تا چهارم به گونه اي تعريف مي شود كه دماي بهينه را براي 

توليد سه گريد متداول پلي استايرن (گريد با مقاومت حرارتي 

                                                                                                               (medium flow) گريد با جريان يابي متوسط ،(high heat) بالا

و گريد جريان يابي آسان (easy flow) مشخص كند. 

مشخصات اين گريدها در جدول ۵ ارائه شده است. البته 

بايد توجه داشت كه براي حالت هاي دوم تا چهارم، از يك 

تابع هدف استفاده مي شود و فقط مقدار مطلوب براي متوسط 

عددي وزن مولكولي در آنها متفاوت است.

حالت اول- در اين حالت تابع هدف به گونه اي تعريف 

مي شود كه مقدار درجه تبديل حداكثر و مقدار شاخص 

پراكندگي توزيع جرم مولكولي حداقل شود.

                               (۲۶)

حالت دوم- اين بار تابع هدف طوري تعريف مي شود 

كه ضمن حداكثر شدن درجه تبديل نهايي و حداقل شدن 

شاخص پراكندگي، مقدار متوسط عددي وزن مولكولي نيز 

به مقدار ۱۳۰۰۰۰ نزديك شود.

              (۲۷)

حالت سوم- در اين حالت تابع هدف مشابه حالت قبل 

است، با اين تفاوت كه در اينجا مقدار متوسط عددي وزن 

مولكولي به مقدار ۹۲۰۰۰ نزديك مي شود.

          (۲۸)

جدول ۵- مشخصات گريدهاي متداول تجاري [۱]

PDI Mn (kg/kmol) Mw (kg/kmol) نوع گريد تجاري

۲/۳۱ ۱۳۰۰۰۰ ۳۰۰۰۰۰ (high heat) گريد با مقاومت حرارتي بالا

۲/۴۵ ۹۲۰۰۰ ۲۲۵۰۰۰ (medium flow) گريد جريان يابي متوسط

۲/۹۵ ۷۴۰۰۰ ۲۱۸۰۰۰ (easy flow) گريد جريان يابي آسان

1. Genetic Algorithm

جدول ۴- حدود بالا و پايين دماي راكتورها كه در بهينه سازي استفاده شده است

(K)دماي راكتورها  

۴۳۸ ۴۳۸ ۴۰۸ ۴۰۸ ۳۷۶ ۳۷۰ ۳۵۲/۵۱ حد پايين دما  فرايند

۴۶۳اول ۴۶۳ ۴۳۸ ۴۳۸ ۳۷۶ ۳۸۰ ۳۵۵/۲۴ حد بالاي دما

_ _ _ ۴۱۳ ۴۱۳ ۴۱۳ ۴۱۳ حد پايين دما  فرايند

_دوم _ _ ۴۵۳ ۴۵۳ ۴۵۳ ۴۳۱ حد بالاي دما
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حالت چهارم- در اين حالت نيز تابع هدف مشابه 

حالت هاي دوم و سوم است، با اين تفاوت كه اين تابع 

شرايط را طوري بهينه مي كند كه متوسط عددي وزن 

مولكولي به مقدار ۷۴۰۰۰  نزديك شود.

          (۲۹)

٬w1 w2 و w3 وزن استفاده شده در توابع هدف بهينه سازي 

هستند كه با هم برابر بوده و مقدار آنها برابر  است. نتايج 

حاصل از اين بهينه سازي براي هر فرايند مورد بررسي و 

مقايسه قرار مي گيرد.

نتايج و بحث
مقايسه نتايج حاصل از آناليز حساسيت براي دو فرايند

هرچند راكتورهاي مورد استفاده در هر دو فرايند به نظر 

مشابه مي آيند، اما تفاوت ساختاري راكتورها عملكرد 

فرايندها را متفاوت مي كند. در فرايند اول از راكتور پيوسته 

همزن دار معمولي و در فرايند دوم از راكتور خود سرد 

كننده استفاده شده است. نسبت طول به قطر راكتور لوله اي 

در فرايند اول نسبت به فرايند دوم خيلي كمتر است. با 

مقايسه نتايج حاصل از شبيه سازي مي توان اثر هر كدام 

از اين تفاوت ها را بر روي محصول نهايي مورد بررسي 

قرار داد. در اين كار انعطاف پذيري دو فرايند ذكر شده 

براي توليد گريدهاي مختلف پلي استايرن با تغيير شرايط 

عملياتي در محدوده ظرفيت ارائه شده توسط شركت هاي 

تحت ليسانس، مورد بررسي قرار مي گيرد. به همين منظور 

در ادامه، آناليز حساسيت از طريق شبيه سازي و بهينه سازي 

براي هر دو فرايند انجام مي شود.

     نتايج شبيه سازي براي فرايند اول كه در جدول ۶ 

ارائه شده، هم خواني خوبي با نتايج شبيه سازي ارائه شده 

توسط Bhat و همكارانش در مقادير متوسط وزن مولكولي 

عددي، درجه تبديل و شاخص پراكندگي وزن مولكولي 

نشان داد. همچنين نتايج به دست آمده از اين شبيه سازي 

با داده هاي صنعتي موجود از اين فرايند نيز مطابقت داشت 

(جدول ۷) [۱۷]. همان گونه كه قبلاً ذكر شد، فرايند دوم 

توسط Chen طراحي و مدل سازي شده است كه براي اين 

فرايند نيز نتايج شبيه سازي در مقادير متوسط عددي و 

وزني وزن مولكولي، درجه تبديل و شاخص پراكندگي به 

خوبي با نتايج شبيه سازي وي مطابقت داشت. در اين كار 

براي شبيه سازي هر دو فرايند از روش ممان هاي جمعي 

استفاده شده كه با شبيه سازي Bhat مشابه است، ولي در 

فرايند دوم، Chen شبيه سازي را به كمك روش ممان هاي 

لحظه اي انجام داده كه نسبت به روش ممان هاي جمعي 

معادلات كمتر و به تبع آن دقت كمتري دارد. به همين دليل 

اندكي اختلاف بين نتايج شبيه سازي اين كار و نتايج وي 

وجود دارد (جدول ۶).

از آنجايي كه در پليمريزاسيون حرارتي، دما نقش مهمي در 

خواص محصول نهايي دارد، در اينجا به كمك مدل هاي 

به دست آمده براي هر فرايند در حالت پايا، اثر دما بر 

خواص محصول توليد شده مورد بررسي قرار مي گيرد. 

در هر فرايند، با تغيير دما در راكتورهاي پيوسته هم زن دار 

و ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي، امكان تغيير خواص 

پليمر توليد شده وجود دارد. در فرايند اول به كمك مدل، 

خواص پليمر توليد شده به ازاي تغييرات دماي راكتور 

پيوسته همزن دار و دماي شش ناحيه دمايي راكتور لوله اي 

مورد بررسي قرار گرفت كه نتايج آن در جدول ۷ ارائه 

شده است. با بررسي اين نتايج مشخص مي شود كه با 

وجود تغييرات دمايي زياد از ۳۷۸ تا K ۴۵۳، درجه تبديل 

منومر از ۰/۹۹۲۹ به ۰/۹۹۵۷ و متوسط هاي عددي و وزني 

 kg/kmol ۱۸۵۶۰۰ به kg/kmol وزن مولكولي به ترتيب از

 ۶۱۶۷۰۰ kg/kmol ۶۱۴۷۰۰ به kg/kmol ۱۸۷۶۰۰ و

افزايش يافته و تغييرات خواص بسيار اندك است. همچنين 

تغيير شاخص پراكندگي وزن مولكولي از ۳/۲۲۸ تا ۳/۳۱۱ 

مي باشد. براي فرايند دوم نيز به صورت مشابه، تغييرات 

خواص پليمر توليدي با تغييرات دما در راكتور پيوسته 

همزن دار خود سردكننده و سه ناحيه دمايي راكتور لوله اي 

بررسي شد كه نتايج به دست آمده از شبيه سازي در جدول 

۸ ارائه شده است. با بررسي اين نتايج مشخص مي شود كه 

با تغييرات دمايي از ۴۲۳ تا K ۴۵۳، درجه تبديل منومر از 

۰/۸۹۰ تا ۰/۹۳۷۵، متوسط هاي عددي و وزني وزن مولكولي 

 kg/kmol ۱۱۳۶۰۰ و از kg/kmol ۷۸۸۰۰ تا kg/kmol به ترتيب از

۲۲۷۵۰۰ تا kg/kmol ۲۴۶۴۰۰ و شاخص پراكندگي از ۲/۱۵۵ 

تا ۳/۰۶ تغيير مي كند.
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جدول ۶- مقايسه نتايج شبيه سازي با نتايج ساير محققين

بخش هاي 
فرآيند

فرايند دومفرايند اول

نتايج شبيه سازي 
Bhat

نتايج شبيه سازي 
در اين پروژه

درصد خطاي 
نسبي

نتايج شبيه سازي 
Chen

نتايج شبيه سازي در 
اين پروژه

درصد خطاي 
نسبي

TC (K)۳۵۴۳۵۴-۴۲۳۴۲۳-
Tw1 (K)۳۷۸۳۷۸-۴۳۳۴۳۳-
Tw2 (K)۳۷۸۳۷۸-۴۳۳۴۳۳-
Tw3 (K)۴۲۳۴۲۳-۴۳۳۴۳۳-
Tw4 (K)۴۲۳۴۲۳-___
Tw5 (K)۴۵۳۴۵۳-___
Tw6 (K)۴۵۳۴۵۳-___

خواص محصول
XC۰/۳۳۱۷۰/۳۳۱۷۰۰/۷۰۸۲۰/۶۹۸۱۱/۴۳
Xf۰/۹۹۴۸۰/۹۹۴۸۰۰/۸۹۶۰۰/۸۹۶۱۰/۱۱

PDIf۳/۲۹۵۳/۲۹۵۰۲/۱۱۰/۱۵۷۲/۲۳
 Mnf 10-5

۱/۸۷۰۱/۸۷۰۰۱/۱۷۳۱/۱۳۶۳/۱۵
 Mwf 10-5

-۶/۱۵۷-۲/۴۷۳۲/۴۵۰/۹۳

جدول ۷- نتايج حاصل از شبيه سازي فرايند اول براي دماهاي متفاوت راكتورها

Run1Run2Run3Run4Run5Run6Run7شبيه سازي پايهمقاديرصنعتيبخش هاي فرآيند

TC (K)۳۵۵-۳۵۳۳۵۴۳۵۰۳۵۴۳۵۴۳۵۴۳۵۴۳۵۴۳۵۴
Tw1 (K)۳۸۳-۳۷۳۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸
Tw2 (K)۳۸۳-۳۷۳۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸۳۷۸
Tw3 (K)۴۲۳۴۲۳۴۲۳۳۷۸۳۷۸۴۲۳۳۷۸۴۲۳۴۵۳
Tw4 (K)۴۲۳۴۲۳۴۲۳۳۷۸۴۲۳۴۲۳۴۵۳۴۲۳۴۵۳
Tw5 (K)۴۵۳۴۵۳۴۵۳۳۷۸۴۲۳۴۳۳۴۵۳۴۲۳۴۵۳
Tw6 (K)۴۵۳۴۵۳۴۵۳۳۷۸۴۲۳۴۳۳۴۵۳۴۲۳۴۵۳

خواص محصول
XC-۰/۳۳۱۷۰/۲۵۲۳۰/۳۳۱۷۰/۳۳۱۷۰/۳۳۱۷۰/۳۳۱۷۰/۳۳۱۷۰/۳۳۱۷
Xf-۰/۹۹۴۸۰/۹۹۴۹۰/۹۹۲۹۰/۹۹۳۷۰/۹۹۴۶۰/۹۹۴۵۰/۹۹۵۳۰/۹۹۵۷

PDIf-۳/۲۹۵۳/۳۱۱۳/۲۲۸۳/۲۸۷۳/۲۹۴۳/۲۹۳۳/۲۹۹۳/۳۰۳
Mnf 10-5

۸۷۰/۱۱/۸۷۰۱/۸۵۶۱/۸۷۶۱/۸۷۴۱/۸۷۱/۸۷۱۱/۸۶۶۱/۸۶۳
Mwf 10-5

-۶/۱۵۷۶/۱۴۷۶/۱۶۸۶/۱۶۴۶/۱۵۹۶/۱۶۰۶/۱۵۵۶/۱۵۲
Tmax(K)-۴۶۶/۷۹۴۶۶/۵۷۴۶۶/۷۹۴۶۶/۷۹۴۶۶/۸۴۶۶/۸۴۶۶/۸۴۶۶/۸



۲۷مقايسه عملكرد دو فرايند...

همان گونه كه از توضيحات و داده هاي جداول ۷ و ۸ 

مشخص است، در فرايند اول با تغيير دما در راكتور پيوسته 

همزن دار و ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي، خواص 

پليمر به ميزان كمي تغيير مي كند، در حالي كه در فرايند 

دوم تغييرات خواص پليمر با تغيير دماي راكتور پيوسته 

همزن دار خود سردكننده و ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي 

به مراتب بيشتر است. اين مسأله به اين معناست كه در 

فرايند اول، امكان توليد محصولات متنوع وجود ندارد، در 

حالي كه فرايند دوم چنين قابليتي را دارد. دليل اين امر را 

مي توان به انتقال حرارت از راكتور لوله اي در هر فرايند 

مربوط دانست. در فرايند اول، طول راكتور لوله اي كوتاه 

و شعاع آن زياد است و امكان تبادل سريع گرماي حاصل 

از واكنش وجود ندارد. ولي در فرايند دوم به دليل طول 

زيادتر راكتور لوله اي و سطح انتقال حرارت بيشتر، تبادل 

گرما به شكل مؤثرتري صورت مي گيرد. همچنين در فرايند 

اول چون راكتور پيوسته همزن دار داراي سيستم سرمايشي 

غير مستقيم از طريق ژاكت و كويل هاي سرد كننده۱ است، 

درجه تبديل نبايد از ۳۵٪ تجاوز نمايد، زيرا امكان كنترل 

دماي آن وجود ندارد. بنابراين ادامه پليمريزاسيون كه حدود 

۶۵٪ تا ۷۰ ٪ درصد است، در راكتور لوله اي با طول كم 

و شعاع زياد اتفاق مي افتد. در اين راكتور علي رغم شش 

ناحيه سرمايشي، نمي توان در پروفيل دماي داخلي راكتور 

تغيير زيادي ايجاد كرد.

    در فرايند اول، پروفيل دما در راكتور لوله اي داراي يك 

نقطه بيشينه بوده كه مطابق جدول ۷، اين بيشينه دما در 

طول راكتور لوله اي (Tmax) با تغيير دماي راكتورهاي پيوسته 

همزن دار و ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي تغيير محسوسي 

نمي كند. اين مسأله نشان مي دهد كه در اين راكتور با وجود 

شش ناحيه سرمايشي، گريز دمايي اتفاق مي افتد. به همين 

دليل در اين فرايند امكان توليد محصولات مختلف نيست، 

زيرا نمي توان پروفيل دما در راكتور لوله اي را كنترل نمود. 

در فرايند دوم با تغيير دماي راكتور پيوسته همزن دار و 

ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي، پروفيل دما و دماي بيشينه 

تغيير كرده و به دنبال آن خواص محصول نيز تغيير مي كند.

مقايسه عملكرد دو فرايند در شرايط بهينه
در قسمت بهينه سازي براي توليد گريدهاي معيني از 

پلي استايرن، چهار تابع هدف مختلف تعريف شد و 

دماهاي بهينه براي راكتورها در هر فرايند به دست آمد. 

اكنون به كمك مدل هاي ارائه شده براي هر فرايند عملكرد 

هر فرايند در شرايط بهينه مورد بررسي قرار مي گيرد كه 

نتايج آن در جدول ۹ آورده شده است.

     با توجه به نتايج به دست آمده، در حالت اول بهينه سازي 

مي توان گفت كه اهداف مورد نظر تا حدود زيادي براي هر 

كدام از فرايندها برآورده شده است.

جدول ۸- نتايج حاصل از شبيه سازي فرايند دوم براي دماهاي متفاوت راكتورها

Run1Run2Run3Run4Run5Run6Run7شبيه سازي پايهبخش هاي فرآيند

TC (K)۴۲۳۴۱۸۴۲۸۴۲۳۴۲۳۴۲۳۴۲۳۴۲۳
Tw1 (K)۴۳۳۴۳۳۴۳۳۴۳۳۴۴۳۴۵۳۴۲۳۴۲۳
Tw2 (K)۴۴۳۴۴۳۴۴۳۴۳۳۴۴۳۴۵۳۴۳۳۴۴۳
Tw3 (K)۴۵۳۴۵۳۴۵۳۴۳۳۴۴۳۴۵۳۴۵۳۴۵۳

خواص محصول
XC۰/۶۹۸۱۰/۶۴۹۴۰/۷۳۵۰۰/۶۹۸۱۰/۶۹۸۱۰/۶۹۸۱۰/۶۹۸۱۰/۶۹۸۱
Xf۰/۹۱۳۲۰/۹۳۲۴۰/۹۰۱۳۰/۸۹۶۱۰/۹۲۰۱۰/۹۳۷۵۰/۸۹۰/۹۰۱۲

PDIf۲/۴۸۶۳/۰۶۲/۱۵۵۲/۱۵۷۲/۵۷۸۲/۸۶۲/۲۲۲/۳۶۸
 Mnf 10-5

۰/۹۵۵۰/۷۸۸۱/۰۶۳۱/۱۳۶۰/۹۰۷۰/۷۹۵۱/۱۱۱/۰۲۲
 Mwf 10-5

۲/۳۷۶۲/۴۱۳۲/۲۹۱۲/۴۵۲/۳۴۱۲/۲۷۵۲/۴۶۴۲/۴۲۱
Tmax(K)۴۸۳/۱۴۹۶/۲۴۷۴/۴۴۶۸/۵۴۸۱/۵۴۹۳/۶۴۷۶/۵۴۸۱/۲

1. Coil Cooling
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براي فرايند دوم، توزيع وزن مولكولي باريك تري با درجه 

تبديل پايين به دست مي آمد. از آنجا كه در اين حالت 

قيدي براي متوسط وزن مولكولي در نظر گرفته نشده، 

نمي توان قضاوت درستي از عملكرد راكتورها داشت، ولي 

در حالت هاي دوم، سوم و چهارم با مقايسه نتايج مي توان 

دريافت كه فرايند اول توانايي توليد پليمر با جرم مولكولي 

پايين را ندارد و تنها مي تواند پليمرهايي با متوسط عددي 

وزن مولكولي حدود kg/kmol ۱۶۵۰۰۰ و بالاتر از آن را 

توليد كند. همچنين در اين فرايند توزيع وزن مولكولي 

همچنان پهن است و شاخص پراكندگي تغيير محسوسي 

نشان نمي دهد. در حالي كه در فرايند دوم نتايج حاصل 

از بهينه سازي به خوبي با اهداف بيان شده در هر حالت 

مطابقت دارد. همان طور كه در جدول ۹ نيز ديده مي شود، 

در هر كدام از حالت هاي بهينه سازي، ضمن كاهش 

شاخص پراكندگي و افزايش درجه تبديل، متوسط عددي 

وزن مولكولي نيز به ارقام مورد نظر نزديك شده است. 

مي توان چنين عنوان كرد كه در اين فرايند با تغيير دماي 

راكتورها امكان توليد سه گريد تجاري پلي استايرن وجود 

دارد. مزيت فرايند اول در ميزان درجه تبديل منومر است 

كه نسبت به فرايند دوم بيشتر مي باشد. مشكل جداسازي 

منومر واكنش نداده نيز در فرايند دوم به كمك مخازن 

تبخير ناگهاني برطرف شده و جداسازي منومر واكنش 

نداده و تركيبات فرار از طريق ايجاد يك افت فشار ناگهاني 

انجام مي گيرد.

    مقدار شاخص پراكندگي داده شده در جدول ۵ مقدار 

مطلوب مورد نظر است [۱]، ولي در عمل در راكتورهاي 

ناپيوسته و يا فرايند اول كه به درستي طراحي نشده، 

رسيدن به اين مقادير ممكن نيست و مقادير شاخص 

پراكندگي عملاً بالاتر است. در فرايند شماره ۲ به اين 

مقادير از شاخص پراكندگي مي توان دست يافت.

   به منظور مشاهده تغييرات دما و درجه تبديل در 

طول راكتورهاي لوله اي در هر فرايند، نمودار هر يك از 

اين پارامترها بر حسب طول راكتورها رسم شده است. 

شكل هاي ۳ الف تا د به ترتيب تغييرات دماي راكتور 

لوله اي (T)، متوسط عددي وزن مولكولي (Mn)، شاخص 

پراكندگي (PDI) و درجه تبديل نهايي منومر (X) را در 

طول راكتور لوله اي فرايند اول نشان مي دهد. 

جدول ۹- نتايج بهينه سازي دماي راكتورها براي هر فرايند درچهار حالت مختلف

بخش هاي 

فرآيند

فرايند دومفرايند اول

حالت چهارمحالت سومحالت دومحالت اولحالت چهارمحالت سومحالت دومحالت اول
TC (K)۳۵۴/۹۴۳۵۲/۵۲۳۵۲/۵۲۳۵۳/۱۸۴۳۰/۸۹۴۲۳/۲۶۴۲۸/۱۰۴۲۲/۴۹
Tw1 (K)۳۷۳/۱۶۳۷۹/۲۵۳۷۹/۲۶۳۷۰/۰۱۴۵۲/۱۲۴۱۶/۰۸۴۴۹/۴۴۴۵۲/۸۷
Tw2 (K)۳۷۶/۰۰۳۷۹/۷۳۳۸۱/۲۶۳۷۹/۶۲۴۳۸/۳۲۴۱۹/۰۰۴۴۹/۹۲۴۵۱/۸۴
Tw3 (K)۴۱۲/۹۹۴۳۱/۹۱۴۳۴/۷۷۴۳۶/۰۷۴۳۵/۹۶۴۲۴/۰۵۴۵۰/۱۴۴۵۱/۸۲
Tw4 (K)۴۲۲/۲۹۴۲۹/۸۱۴۲۴/۸۷۴۱۵/۸۹____
Tw5 (K)۴۳۸/۰۰۴۵۲/۴۸۴۵۰/۳۹۴۶۱/۵۱____
Tw6 (K)۴۳۹/۵۸۴۵۶/۳۲۴۵۸/۰۵۴۶۰/۷۰____

خواص محصول
XC۰/۳۵۳۱۰/۳۰۲۳۰/۳۰۰۲۰/۳۱۴۰۰/۷۵۳۶۰/۶۹۹۰۰/۷۳۵۶۰/۶۹۲۴
Xf۰/۹۹۴۰۰/۹۹۵۳۰/۹۹۵۲۰/۹۹۵۵۰/۹۰۷۲۰/۸۴۸۶۰/۹۲۰۲۰/۹۳۸۲

PDIf۲/۹۶۵۳/۵۸۲۳/۶۲۶۳/۵۷۲۲/۰۷۳۲/۰۱۹۲/۳۸۷۲/۹۱
 Mnf 10-5

۲/۱۹۴۱/۶۸۴۱/۶۶۲۱/۶۹۱۱/۰۶۱۱/۲۸۲۰/۹۲۷۲۰/۷۸۵۹
 Mwf 10-5

۶/۵۰۶۶/۰۳۴۶/۰۲۸۶/۰۳۹۲/۱۹۹۲/۵۷۹۲/۲۱۴۲/۲۸۷
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شكل ۳- نمودارهاي تغييرات خواص محصول در طول راكتور لوله اي در فرايند اول

(الف)

(ج)

(د)

(ب)

پايه

بهينه (حالت دوم)

بهينه (حالت چهارم)

۶۴۲۰

۵۰۰

۴۵۰

۴۰۰

۳۵۰

(m) طول راكتور
۶۴۲۰

۲

۴

× ۱۰۵۶

۴

۲

۰

۴
۱

۲۰ ۶

۳

۰

۰/۸

۲ ۶۴
۰/۲

۰/۶

۰/۴

× ۱۰۵

(m) طول راكتور

(m) طول راكتور

(m) طول راكتور

شكل هاي ۴ الف تا د نيز به ترتيب تغييرات دماي راكتور 

لوله اي (T)، متوسط عددي وزن مولكولي (Mn)، شاخص 

پراكندگي (PDI) و درجه تبديل نهايي منومر (X) را در 

طول راكتور لوله اي فرايند دوم نشان مي دهد. هر كدام از 

اين شكل ها شامل سه نمودار است كه مربوط به دماهاي 

شبيه سازي حالت مبنا و دماهاي مربوط به حالت هاي دوم و 

چهارم بهينه سازي هستند. اين نمودارها نيز تحليل هاي بيان 

شده در بخش قبلي را تأييد مي كنند. در نمودارهاي دمايي 

مربوط به راكتور لوله اي فرايند اول (شكل ۳-الف) دما 

همواره به يك مقدار بيشينه مي رسد و با تغييرات دما در هر 

ناحيه دمايي از راكتور لوله اي، تنها نقطه ماكزيمم كمي در 

طول راكتور جا به جا مي شود. اين مطلب نشان مي دهد كه 

با تغيير دماي راكتور پيوسته همزن دار و ناحيه هاي دمايي 

راكتور لوله اي، تغيير چنداني در منحني دماي راكتور ايجاد 

نمي شود. يعني در عمل اين راكتور دچار گريز دمايي شده 

است. به دليل عدم تغيير پروفايل دما، فرايند اول قادر به 

توليد محصولات متنوع نيست. نمودارهاي مربوط به متوسط 

عددي وزن مولكولي و درجه تبديل نيز (شكل هاي (۳-ب 

و ۳-د) براي اين فرايند تغيير محسوسي نشان نمي دهند. 

در ميان خواص محصول، تنها شاخص پراكندگي (شكل 

۳-ج) تغيير مي كند كه آن هم در جهت مطلوب نيست. 

ولي براي فرايند دوم با تغيير دماي راكتور خود سرد كننده 

و ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي، منحني هاي دما در طول 

راكتور لوله اي تغيير مي كند (شكل ۴-الف) و به دنبال آن درجه 

تبديل و ديگر خواص پليمر نيز تغيير مي كند كه در شكل هاي 

۴-ب تا ۴-د به خوبي ديده مي شود.

نتيجه گيري 
نتايج حاصل از آناليز حساسيت و بهينه سازي نشان داد 

كه در فرايند اول با تغيير دماي راكتور پيوسته همزن دار 

و دماي ناحيه هاي دمايي راكتور لوله اي، تغيير چنداني در 

محصول به وجود نمي آيد. اما در فرايند دوم با تغيير دماي 

راكتور پيوسته همزن دار خود سرد كننده و دماي سه ژاكت 

راكتور لوله اي، هر كدام از خواص محصول نظير متوسط 

وزن مولكولي و شاخص پراكندگي تغيير قابل ملاحظه اي 

مي كند. در فرايند اول طول راكتور لوله اي در مقايسه با 

راكتور لوله اي فرايند دوم خيلي كوتاه تر است و بر عكس 

شعاع آن بيشتر است.
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همين عوامل باعث مي شود تا حرارت حاصل از پليمريزاسيون 

به خوبي دفع نشود. همان گونه كه در قسمت هاي قبلي هم 

اشاره شد، در فرايند اول امكان پليمريزاسيون بيشتر از ٪۳۵ 

در راكتور پيوسته همزن دار وجود ندارد. محدوديت راكتور 

پيوسته همزن دار نيز عامل ديگري است كه باعث مي شود 

بخش زيادي از پليمريزاسيون در راكتور لوله اي انجام گيرد 

و به دنبال آن حرارت بيشتري در راكتور لوله اي آزاد شود. 

در فرايند دوم امكان پليمريزاسيون تا درجه تبديل بالاتر 

(تا حدود ۷۰٪) در راكتور پيش پليمريزه كننده وجود دارد 

و از طرفي طول زياد راكتور لوله اي امكان انتقال حرارت 

موثر را فراهم مي كند. نتايج بهينه سازي نشان داد كه با تغيير 

شرايط دمايي در فرايند اول، تنها امكان توليد پلي استايرن 

با جرم مولكولي بالا (بالاتر از kg/kmol ۱۶۰۰۰۰) و توزيع 

جرم مولكولي پهن امكان پذير است. در حالي كه فرايند 

دوم قابليت توليد سه گريد تجاري متداول پلي استايرن 

را دارد. بنابراين به لحاظ تجاري فرايند دوم ارجح است.

علائم و نشانه ها
(Styryl) راديكال استيريل :A

A1، A2، A3: ضرايب اثر ژل

(m2) مساحت سطح مقطع راكتور لوله اي :AC

 Diels–Alder تركيب افزايشي :AH

(J kg-1 K-1) ظرفيت حرارتي مخلوط واكنش :Cp

(Wm-2 K-1) ضريب انتقال حرارت داخلي راكتور لوله اي :h

(J/kg يا J/kg-mole) گرماي واكنش :∆H

(Wm-1K-1) ثابت رسانايي گرمايي مخلوط واكنش :K

kfm0: ثابت انتقال به زنجير در درجه تبديل صفر استايرن 

(m3 mol-1s-1)

(m3 mol-1s-1) ثابت انتقال به زنجير واقعي :kfm

(m6 mol-2s-1) ثابت سرعت واكنش براي مرحله شروع :ki

(m3 mol-1s-1) ثابت سرعت واكنش براي مرحله انتشار :kp

(Wm-1K-1) ثابت رسانايي گرمايي استايرن :ks

( Wm-1K-1) ثابت رسانايي گرمايي پلي استايرن :kps

 m3) ثابت سرعت اختتام در درجه تبديل صفر استايرن :kt0

(mol-1s-1

(m3 mol-1s-1) ثابت سرعت واقعي اختتام :kt

شكل ۴- نمودارهاي تغييرات خواص محصول در طول راكتور لوله اي در فرايند دوم

(الف)

(ج)
(د)

(ب)

پايه

بهينه (حالت دوم)

بهينه (حالت چهارم)

۸۰۶۰۴۰۲۰

۵۰۰

۴۶۰

۴۴۰

۴۲۰

(m) طول راكتور
۸۰۶۰۴۰۰

۲

۳

× ۱۰۵۱/۵

۱

۰/۷

۰/۵

۴۰

۱/۵

۲۰۰ ۶۰

۲/۵

۰

۰/۸

۲۰ ۸۰۴۰

۱

۰/۹

× ۱۰۵

(m) طول راكتور

(m) طول راكتور

(m) طول راكتور

۰

۴۸۰

۲۰

۶۰ ۸۰
۱
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(m) طول راكتور لوله اي :LT

M: دبي مولي استايرن در خروجي راكتور همزده و در هر 

(mol/s) نقطه از طول راكتور لوله اي

(kg/kmol) متوسط عددي وزن مولكولي پلي استايرن :Mn

Mnf: متوسط عددي وزن مولكولي پلي استايرن در 

(kg/kmol) خروجي راكتور لوله اي

(mol/s) دبي مولي استايرن به راكتور پيوسته همزن دار :M0

(kg/kmol) متوسط وزني وزن مولكولي پلي استايرن :Mw

Nu: عدد ناسلت 

PDI: شاخص پراكندگي توزيع جرم مولكولي پليمر

PDIf: شاخص پراكندگي توزيع جرم مولكولي پليمر در 

خروجي راكتور لوله اي

Pr: عدد پرانتل

Q: دبي حجمي مخلوط واكنش در خروجي راكتور پيوسته 

(m3/s) همزن دار و در هر نقطه از طول راكتور لوله اي

(m) شعاع دروني راكتور لوله اي :r

Rr: راديكال پليمري شامل r واحد منومري

Re: عدد رينولدز

S: منومر استايرن

(s) زمان :t

(K) (دماي عملياتي راكتور) دماي مخلوط واكنش :T

(K) دماي راكتور پيوسته همزن دار در هر دو فرايند :Tc

(K)) دماي ديواره راكتور لوله اي :Tw

U: ضريب انتقال حرارت كلي در راكتور لوله اي براي 

(Wm-2K-1) فرايند برج

Vc: حجمي از راكتور پيوسته همزن دار كه مايع اشغال 

(m3) كرده

(kg/mol) وزن مولكولي استايرن :WM

wi: پارامتر وزن استفاده شده در تابع هدف بهينه سازي

x: درجه تبديل منومر 

xc: درجه تبديل منومر در خروجي راكتور همزن دار

xf: درجه تبديل منومر در خروجي راكتور لوله اي 

Yi: تابع هدف بهينه سازي

z: فاصله از ابتداي راكتور لوله اي در راستاي محور راكتور 

β: پارامتر وابسته به ويسكوزيته

k :λk- امين ممان راديكال ها در خروجي راكتور همزده و در 

هر نقطه اي از طول راكتور لوله اي

(Pa.s) ويسكوزيته مخلوط واكنش :μ

k :μk-امين ممان پليمرها در خروجي راكتور همزده و در هر 

نقطه اي از طول راكتور لوله اي

ρm: دانسيته استايرن در خروجي راكتور همزده و در هر 

(kg/m3) نقطه اي از طول راكتور لوله اي

ρp: دانسيته پلي استايرن در خروجي راكتور همزده و در هر 

(kg/m3) نقطه اي از طول راكتور لوله اي
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