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شماره ٥٧ ۴۴

کاربرد رويت گرهای غيرخطی در 
فرايند پليمريزاسيون امولسيونی

  چكيده

واژه هاي كليدي: رويت گر غيرخطی، پليمريزاسيون امولسيونی، 
گرماسنجی

فرشاد فرشچی تبريزی* و سياوش پاکدامن

دانشگاه سيستان و بلوچستان، گروه مهندسی شيمي
farshchi@hamoon.usb.ac.ir

يکی از مهم ترين مسايل در توليد نانو ذرات پليمری، کنترل 

امر  اين  می باشد.  فرايند  عملکرد  نحوه  و  محصول  کيفيت 

مقادير  از  لحظه  به  لحظه  صورت  به  که  است  آن  نيازمند 

متغيرهای کليدی فرايند همچون درصد تبديل، توزيع وزن 

مولکولی، قطر و تعداد ذرات و ... اطلاع حاصل شود. اين 

درحالی است که تعداد محدودی از متغيرها، همچون دما، 

اندازه گيری  قابل  فشار و شدت جريان به صورت لحظه اي 

می باشند. اين اطلاعات به تنهايی برای تجزيه و تحليل فرايند 

کافی نيستند. در گذشته برای اين منظور از روش های برون ‐ 

خط استفاده  می شد که تأخير زمانی قابل ملاحظه ای نسبت به 

سرعت بالای فرايندهای پليمريزاسيون دارند. به همين دليل، 

نحوه عملکرد فرايند و کيفيت محصول، انحراف قابل توجهی 

از  مشکل،  اين  برای حل  محققان  بهينه داشت.  از وضعيت 

حس گرهای نرم افزاری استفاده کردند. اين حس گرها که به 

رويت گرهای حالت معروفند، با کمک مدل رياضی ساده ای 

اختلاف  با  که  کننده  تصحيح  ترم  يک  اضافه  به  فرايند  از 

مقادير واقعی و برآورد شده متغير، متناسب است و همچنين 

پيشرفت  با  همزمان  دما،  مانند  موجود  لحظه اي  داده های 

فرايند مقادير متغيرهای مورد نياز را پيش بينی می کنند. به اين 

ترتيب، مشخصات محصول و شرايط سيستم در هر لحظه در 

اختيار کاربر قرار دارد و می توان تغييرات مورد نياز فرايند 

انحراف عملکرد  از  به آن وارد کرد و همچنين  را به موقع 

و  آگاه شد  توليد  مسير  در  احتمالی  نقص  سيستم و وجود 

برای رفع آن اقدام كرد. در اين مقاله، درصد تبديل منومر در 

پليمريزاسيون بوتيل اکريلات به روش امولسيونی با استفاده 

از داده های گرماسنجی، توسط رويت گر غيرخطی  بهره بالا 

داده های  کمک  با  رويت گر  عملکرد  صحت  و  شده  دنبال 

آزمايشگاهی مورد تأييد قرار گرفته است.

مقدمه
بود  خواهد  موفق  زمانی  صنعتی  واحد  يک  عملکرد 

و  نظرات  برآورده كردن  بر  علاوه  توليدی  محصول  که 

عملکرد  نظر  از  شرايط  بهترين  در  مشتريان،  خواسته های 

واحد و قيمت تمام شده، توليد شود. تغييرات کيفيت مواد 

عملکردی  مشکلات  مشتريان،  نيازهای  تغييرات  يا  خام، 

واحد و ملاحظات زيست  محيطی از جمله موانعی هستند 

که در مسير دستيابی به اين اهداف بايد با آنها روبرو شد. 

برای اينکه بتوان اين موانع را از پيش رو برداشت، نياز به                                                                                                                                               

سال هجدهم 
شماره ۵۷

صفحه ۴۴-۵۱،  ۱۳۸۷
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۴۵كاربرد رويت گرهاي غيرخطي...

تعريف معيارهايی است که اين موانع را از مفاهيم کيفی به 

کميت های قابل محاسبه تبديل کنند.

     مشتری کيفيت محصول را بر اساس معيارهايی می سنجد 

که معمولاً با معيارهايی که مهندسان فرايند در اين زمينه 

قابل  لحظه اي١  به صورت  معمولاً  و  دارند  تفاوت  دارند 

اندازه گيری نيستند. دليل اين امر، پيچيدگی و سرعت پايين 

روش های اندازه گيری مورد نياز و يا غير قابل اندازه گيری 

بودن خاصيت مورد نظر تا زمانی است که محصول کاملاً 

توليد و ماده اوليه مصرف نشده باشد [١].

پايش٢   و  کنترل  که  می شوند  سبب  ملاحظات  اين    

معيارهای مورد نظر در مسير توليد محصول و اطمينان از 

درستی و ايمنی اجزا سيستم از اهميت بالايی برخوردار 

شوند. برای کنترل موثر و بهينه بر نحوه توليد محصول، 

وضعيت  از  لحظه  به  لحظه  صورت  به  که  است  لازم 

معيارهای  مقادير  و  توليد  اوليه و محصول در حال  مواد 

داده  مطابقت  مطلوب  شرايط  با  و  حاصل  اطلاع  کيفيت 

شود. برای دستيابی به اين اطلاعات حس گرهای متعددی 

حس گرها  اين  اما  می گيرند.  قرار  فرايند  انجام  مسير  در 

که  حالت٣،  متغيرهای  همه  لحظه اي  اندازه گيری  توانايی 

مهندسان  معيارهای  و  مشتريان  معيارهای  از  مجموعه ای 

طبيعت  پيچيدگی  به  اين کمبود  ندارند.  را  فرايند هستند 

نبودن  اقتصادی  و  بودن  ناکافی  و  شيميايی  فرايندهای 

فناوری ساخت حس گرها مرتبط است.

     فرايند های پليمريزاسيون از جمله فرايند هايی هستند که 

تعداد زيادی از متغيرهای فرايند، مرتبط با کيفيت محصول در 

آنها يا قابل اندازه گيری نيستند و يا با روش های برون ‐ خط٤                                                                                                                                             

زيادی  ‐ خط  برون  روش های  هستند.  اندازه گيری  قابل 

برای محاسبه مشخصه های پليمر وجود دارند مانند توزيع 

وزن مولکولی (MWD) که با کمک کروماتوگرافی تراوش 

ژل (GPC) قابل اندازه گيری هستند، و ترکيب کوپليمرها 

می شوند  محاسبه   (NMR) طيف سنجی  روش های  با  که 

و  آزمايشگاهی  نمونه گيری  مستلزم  اين روش ها  اما   .[٢]

تأخير زمانی قابل توجه هستند. اين در حالی است که با 

توجه به سرعت بالای فرايندهای پليمريزاسيون، اين تأخير 

با  تفاوت زيادی  آمده  به دست  مقادير  که  سبب می شود 

مقادير فعلی فرايند داشته باشند.

اين مشکل و همچنين محدوديت های حس گرهای موجود، 

موجب شد تا محققان از حس گرهای نرم افزاری برای حل 

رويت گرهای  که  حس گرها  اين  کنند.  استفاده  مشکل  اين 

ساکن/  اتفاقی٧،   / قطعی٦  سيستم های  دارند،  نام  حالت٥ 

پويايی هستند که بر اساس مدل های رياضی فرايند طراحی 

به وجود می آورند که اطلاعات  امکان را  اين  و  می شوند 

دقيق و مداومی از متغيرهای حالت فرايند در دست باشد 

[٣]. کار بر روی کاربرد رويت گرها در فرايندهای شيميايی 

از اواسط دهه هفتاد ميلادی توسط جو و بنكاف٨ آغاز شد 

آدبكان و شورك١١  اليس١٠ و  و  توسط شولر و سوزن٩  و 

زمينه  در  زيادی  فعاليت های  تاکنون   .[١] يافت  گسترش 

کاربرد رويت گرها در فرايندهای پليمريزاسيون [٤، ٥، ٦]، 

فرايندهای  ديگر  و   [٨] تقطير  برج های   ،[٧] بيولوژيکی 

مرتبط، انجام شده است. با توجه به گستردگی و تنوع و 

کاربردهای متفاوت و همچنين پيشرفت هايی که هر روزه 

مي گردند،  اعلام  رويت گری  موجود  تئوری های  زمينه  در 

اين کاربردها روز به روز گسترده تر می شوند.   

    در اين مقاله، با کمک داده های گرما سنجی، رويت گر 

بهره بالا، برای فرايند توليد پلی بوتيل اکريلات که توسط 

و  شده  طراحی  می شود،  توليد  امولسيونی  پليمريزاسيون 

بررسی  آزمايشگاهی  داده های  کمک  با  آن  عملکرد  نحوه 

شده  است. 

طراحى رويت گر
وجود  به  نياز  اول  درجه  در  رويت گر  طراحی  منظور  به 

مدل رياضی ‐ ديناميكي مناسبی از فرايند است که شرايط 

مناسب رويت گر مورد نظر را داشته باشد. به عنوان مثال، 

در طراحی برخی از انواع رويت گر بايد اطلاعات کاملی از 

سينتيک واکنش و پارامترهای سرعت واکنش وجود داشته 

رويت گر                                                                                                                                           (مانند  متنوعی  رويت گرهاي  امروز  به  تا  باشد. 

1. on-line                  10. Ellis       
2. monitoring            11. Adebekun and Schork
3. state variables
4. off – line
5. state observer
6. deterministic
7. stochastic
8. jo and Bankoff
9. Schuler and suzhen 
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شماره ٥٧ ۴۶

در  بالا)  بهره  رويت گر  و  لوئنبرگر  رويت گر  كالمن، 

فرايندهاي شيميايي مورد استفاده قرار گرفته اند. رويت گر 

بهره بالا١ با توجه به سرعت و آساني عملكرد، رويت پذيري 

نسبت به ورودي ها، حفظ پايداري و رويت پذيري در طي 

فرايند و داشتن فقط يك پارامتر تنظيم، بيشترين كاربرد را 

در فرايندهاي پليمريزاسيون امولسيونی دارد.

گرما سنجى

گرما سنجی را شايد بتوان يکی از قديمی ترين روش های 

شناخته شده علمی ناميد. اين مفهوم که به صورت ساده 

می توان آن را اندازه گيری جريان حرارت ناميد، به صورت 

همزمان از سينتيک و ترموديناميک واکنش تأثير می پذيرد. 

سينتيک واکنش به صورت شدت حرارت توليد يا مصرف 

شده و ترموديناميک به صورت آنتالپی واکنش يا تغيير فاز، 

بر گرما سنجی اثر می گذارند [٣].

    گرما سنجی واکنش، اندازه گيری انرژی توليد يا مصرف 

شده در اثر انجام واکنشي است كه تحت شرايط خاصی 

انجام شده است و تمامی نرخ های مربوط به فرايند (مانند 

انتقال جرم و حرارت) اندازه گيری و مورد محاسبه قرار 

گرفته اند.

       معادله موازنه انرژی برای يك راکتور ناپيوسته را مي توان                                                                                            

به اين صورت بيان كرد:

∑ mrCPr dTr /dt = QR – UA (Tr – Tj ) – Qloss   (۱)  

ظرفيت   CPr و  راكتور  داخل  مواد  جرم   mr آن  در  كه 

حرارتي ويژه مواد مي باشد، QR نيز نشان گر حرارت ناشي 

از واکنش و Qloss حرارتی است که در طول واکنش تلف 

می شود. U ضريب کلی انتقال حرارت و A سطح انتقال 

حرارت بين ژاکت و راکتور است. Tr دمای داخل راکتور 

واکنش  طول  در  که  هستند  ژاکت  دمای  متوسط   Tj و 

اندازه گيری می شوند. در صورتی که اختلاف دمای ورودی 

و خروجی ژاکت زياد نباشد، می توان از متوسط لگاريتمی 

آنها در معادله (١) استفاده کرد [٩]:

Tj ln =(Tjin -Tjout) / ln(Tjin -Tjout)                    (٢)   

     مقدار ضريب کلی انتقال حرارت، U، كه مهمترين عامل 

مجهول در رابطه (١) است، با گذشت زمان پليمريزاسيون،                                                                                                                                    

کاهش می يابد. اين کاهش معمولاً به دليل افزايش گرانروي 

مواد داخل راکتور به دليل پيشرفت واکنش و همچنين، به 

وجود آمدن پديده رسوب گذاری٢ ناشی از رسوب ذرات 

جامد بر ديواره راکتور مي باشد [١٢]. بنابراين برای اينکه 

رويت گر برآورد صحيحی از شرايط واکنش به دست دهد، 

بايد اين تغييرات در مدل فرايند منظور شود. به اين منظور 

داده های  از  استفاده  با  را  حرارت  انتقال  ضريب  مي توان 

آزمايشگاهی به صورت رياضی مدل كرد و به عبارت ديگر، 

آن را به عنوان تابعی از يکی از متغيرهای فرايند مانند درصد 

تبديل در نظر گرفت. برای استفاده از اين روش، احتياج به 

نمونه گيری تجربی است تا مقادير درصد تبديل واقعی برای 

تصحيح مقدار U، به دست آيد. با توجه به نياز اين روش به 

اندازه گيری لحظه اي درصد تبديل، اين روش ممکن است 

يا سيستم   IR فاقد حسگرهای  که  راکتورهای صنعتی  در 

                                                                               .[١٢] شود  مشکل  دچار  هستند،  فراصوت  اندازه گيری 

روش ديگر محاسبه مقدار ضريب انتقال حرارت اين است 

كه آن را به عنوان يکی از متغيرهای حالت در نظر گرفته 

و رويت گر مقدار آن را نيز مانند درصد تبديل، به صورت 

اثر  که  است  اين  روش  اين  مزيت  کند.  برآورد  لحظه اي 

اين  اما  کرد  لحاظ  برآورد  در  می توان  را  رسوب گذاری 

شدن  کم  موجب  که  می دهد  افزايش  را  محاسبات  روش 

سرعت پاسخگويی رويت گر خواهد شد.

اندازه گيری  و  کردن  مدل  پيچيدگي  به  توجه  با    

(به  از حالات خاص  برای برخی  رسوب گذاری، می توان 

عنوان مثال راکتورهای شيشه ای) از اثر آن بر ضريب کلی 

انتقال حرارت نسبت به اثر گرانروي صرف نظر کرد [٩]. 

از طرف ديگر، از آنجا که حجم منومر در واکنش های انجام 

شده در اين مقاله، حدود ده درصد است، بنابراين می توان 

 U از تغييرات گرانروي در طول واکنش صرف نظر کرد و

را در طول واکنش ثابت در نظر گرفت [١٠]. با توجه به 

اين موضوع، ضريب انتقال حرارت را مي توان با استفاده از 

كاليبراسيون، به دست آورد.

        عامل ديگري كه در رابطه (٢) اهميت دارد، اتلاف انرژی                                                                                   

است. اين عامل شامل انرژی است که از راکتور با محيط 

1. high gain

2. fouling
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۴۷كاربرد رويت گرهاي غيرخطي...

در  و  راكتور  سرپوش  از  كه  انرژی  مانند  می شود  تبادل 

حس گرها  توسط  که  انرژی  و  مي شود  تلف  کندانسور 

با  می شود.  گرفته  راکتور  داخل  مواد  از  همزن  ميله  يا  و 

توجه به اينکه مدل سازی اين منابع اتلاف حرارتی بسيار 

سخت و پيچيده است، برای محاسبه انرژی تلف  شده، از 

مدل های مختلف خطی و توانی استفاده می شود [١٠،٣]. 

از  تابعی  به صورت  را  انرژی تلف شده  اين مدل ها،  در 

يک اختلاف دما (مانند اختلاف دمای راکتور و محيط) در 

نظر می گيرند. ضرايب معادله پس از محاسبه U، با کمک 

داده های گرما سنجی از راکتوری که با مواد اوليه پر شده 

است و بدون انجام واکنش، حرارت داده می شود، به دست 

می آيد. در اين مقاله از مدل ساده خطی برای حرارت تلف 

شده استفاده شد که با توجه به نتايج به دست آمده، مدل 

مناسبی برای انرژی اتلافی است:

Qloss =K (Tr -Tamb )                                          (٣)

     Tamb نشان گر دمای محيط، Tr دماي راكتور و K ضريبي 

است كه در لاتكس غليظ، تابع زمان است.

    به اين ترتيب، تمام پارامترها و متغيرهای معادله انرژی 

می توان  سنجی  گرما  داده های  کمک  با  و  شده  شناسايی 

گرمای آزاد شده در واکنش و در نتيجه، ميزان تبديل منومر 

را در هر لحظه به دست آورد. مقدار کل حرارتی که در اثر 

تبديل منومر به پليمر آزاد خواهد شد برابر است با حاصل 

) در جرم منومر موجود  ضرب آنتالپی پليمريزاسيون (

:( mm) در واکنش

Qtot = mm ( )                                              (٤)

اثر  در  شده  آزاد  حرارت  مجموع  محاسبه  با  بنابراين، 

واکنش تا لحظه t، می توان ميزان تبديل منومر تا آن زمان 

را به اين شکل محاسبه کرد:

                                            

(۵)  

و مدل نهايی راکتور ناپيوسته را می توان به صورت دستگاه 

معادلات زير نشان داد:

                                        (٦)  

منظور از  در معادله بالا اين است که گرمای واکنش 

ديناميکی محدود ولی نامعلوم دارد. اين عبارت با طراحی 

رويت گر محاسبه خواهد شد.

بررسى رويت پذيرى۱ فرايند

مرحله بعد در طراحي رويت گر، انجام آزمون رويت پذيري 

مدل ديناميكي فرايند است. طبق تعريف، مدلی رويت پذير 

است که مرتبه٢ ماتريس رويت پذيری آن کامل باشد [٣]:

                                     

(٧)   

با تشکيل اين ماتريس برای مدل حرارتي بالا داريم:

                       

(٨)    

به  می توان  و  است  رويت پذير  نظر  مورد  فرايند  بنابراين 

وسيله رويت گر، اين فرايند را به صورت لحظه اي مشاهده 

كرد.

آماده سازى رويت گر بهره بالا

با استفاده از روش سنتز رويت گر بهره بالا، معادله نهايی 

رويت گر به صورت زير به دست می آيد [١١]:

 بهره رويت گر است که مقدار بهينه آن بايد با آزمون و 

خطا مشخص شود.

1. Observability
2. rank

(٩) 
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شماره ٥٧ ۴۸

شيوه عملکرد رويت گر به اين صورت است که با استفاده 

از مقادير اندازه گيری شده دمای راکتور، y(t)، در فواصل 

ترم   ، آن،   شده  پيش بينی  مقدار  و  معين  زمانی 

آن  از  و  كرد  محاسبه  را  کننده  تصحيح 

برای يافتن مقادير جديد Tr و QR استفاده كرده و سپس 

به کمک معادله (۵) ميزان تبديل منومر در هر لحظه را به 

دست آورد.

آزمايش ها
مشخصات تجهيزات آزمايش

تجهيزات فرايند که در شکل ١ به صورت شماتيک نشان 

داده شده است، از يک راکتور شيشه ای دوجداره ٢ ليتری، 

کندانسور  و  همزن  ليتری،   ١٢ مخزن  با   circulator يک 

کردن  گرم  منظور  به   circulator از  است.  شده  تشکيل 

آزمايش  مطلوب  دمای  به  رسيدن  و  راکتور  داخل  مواد 

استفاده مي شود. آزمايش ها با منومر بوتيل اکريلات، سديم 

پتاسيم  امولسيفاير و  به عنوان   (SDS) دو دسيل سولفات 

پرسولفات (KPS) به عنوان آغازگر، انجام شده است.

شكل ١‐ نمای شماتيک از تجهيزات آزمايش

مشخصات آزمايش

آزمايش با مقادير داده شده در جدول ١ انجام شده است. 

 جدول ١‐ وزن مواد موجود در راکتور
وزن (g)مواد اوليه

۱۳۴۶آب

۱۵۰بوتيل اکريلات

۳سديم دو دسيل سولفات

۱پتاسيم پرسولفات

    دمای راکتور در طول آزمايش در ٦٠ درجه سانتيگراد 

توسط همزن  راکتور  مواد داخل  نگاه داشته شده است و 

با ٣٠٠ دور بر دقيقه، با يکديگر مخلوط می شوند. مقادير 

دمای راکتور و ژاکت، هر٢٠ ثانيه توسط ثبات در رايانه ثبت 

می شود. در طول آزمايش نيز ٦ نمونه به منظور دستيابی به 

تهيه می شود.  زمانهای مختلف  پيشرفت واکنش در  ميزان 

توسط  پيش بينی شده  مقادير  مقايسه  براي  ها  داده  اين  از 

رويت گر با واقعيت استفاده مي شود.

      مقادير ثابت های اتلاف حرارت و انتقال حرارت نيز که 

توسط آزمايش محاسبه شده اند، در جدول ٢ آمده است. 
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۴۹كاربرد رويت گرهاي غيرخطي...

مقدار بهينه بهره رويت گر نيز پس از انجام چندين مرحله 

آزمون و خطا، ٠/٠٢، برای زمان های کوچکتر از ١۵٠٠ ثانيه 

انتخاب  ثانيه  از ١۵٠٠  بزرگتر  زمان های  برای   ٠/٠٠٠١ و 

شد.

جدول ٢‐ ثابت های مدل

مقدار (J/sec.°C)پارامتر عملياتی

K۰/۱
UA۱۴/۵

رويت گر  توسط  راکتور  دمای  شده  پيش بينی  مقادير 

 ،٢ شکل  در  واکنش  زمان  در  شده  اندازه گيری  مقادير  و 

آزاد پيش بيني شده پليمريزاسيون در شكل  مقادير گرماي 

٣ و مقادير درصد تبديل پيش بينی شده توسط رويت گر و 

مقادير واقعی که از آزمايش های وزن سنجی به دست آمده 

در شکل ٤ نشان داده شده اند.

شكل ٢‐ دمای راکتور که توسط رويت گر پيش بينی شده است و دمای اندازه گيری شده در طول واکنش

شكل ٣‐ گرماي آزاد شده در واکنش که توسط رويت گر پيش بينی شده است
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شماره ٥٧ ۵۰

(O) شكل ٤‐ ميزان تبديل پيش بينی شده توسط رويت گر(‐) و ميزان تبديل به دست آمده از وزن سنجی از نمونه های آزمايشگاهی

نتيجه گيرى
بوتيل  امولسيونی  پليمريزاسيون  فرايند  مقاله،  اين  در 

اکريلات با ده درصد منومر توسط رويت گر بهره بالا مورد 

بررسی قرار گرفت و صحت عملکرد رويت گر با داده های 

آزمايشگاهی مقايسه شد. نتايج حاصل از رويت گر مرتبه 

بالا، انطباق خوبی با واقعيت دارد و می توان نتيجه گرفت 

که رويت گر مناسبی برای اين فرايند است. همچنين نتايج 

اين موضوع است که فرايند،  به دست آمده نشان دهنده 

به خوبی مدل شده است و ثوابت اتلاف حرارت و انتقال 

ثابت بودن  به درستی شناسايی شده اند و فرض  حرارت 

تغييرات  بودن  خطی  همچنين  و  حرارت  انتقال  ضريب 

قبول است.  پايين، قابل  اتلاف حرارت، در درصد جامد 

البته توجه به اين نکته ضروری است که اين فرضيات در 

درصد جامدهای بالاتر، خطای قابل ملاحظه ای در مقادير 

برآورد شده رويت گر به وجود خواهد آورد و بايستي اين 

ضرايب در طول واکنش تصحيح شوند.
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۵۱كاربرد رويت گرهاي غيرخطي...
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