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Аннотация: Рассмотрена задача математического модели-
рования процесса азосочетания (заключительной стадии техно-
логического процесса синтеза азопигментов) в реакторной сис-
теме непрерывного действия с перемешивающим устройством. 
Построенная математическая модель использовалась для прове-
дения вычислительных экспериментов и выявления таких пара-
метров процесса азосочетания, которые оказывают наибольшее 
влияние на качественные показатели получаемого азопигмента. 

 
 
 
Азопигменты обладают чистотой и яркостью цветового тона, высокой 

укрывистостью, красящей способностью и устойчивостью к растворите-
лям, вследствие чего имеют большое значение в эстетическом оформле-
нии текстильных материалов, полиграфической продукции, лакокрасоч-
ных материалов и т.д. Непрерывная технология получения азопигментов 
позволяет получить пигмент с более высокими качественными показате-
лями и при этом значительно снизить человеческие трудозатраты [1].  

Одной из ключевых стадий непрерывной технологии синтеза азопиг-
ментов является стадия азосочетания. Механизм процесса азосочетания 
можно представить в виде следующей схемы химических реакций [2]: 
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где RAr,  – радикалы, содержащие бензольные кольца; крpc ,, WWW  – 
скорости реакций азосочетания, разложения диазосоединения и кристал-
лизации пигмента соответственно.  

В качестве реактора азосочетания используется конструкция много-
секционного емкостного реактора непрерывного действия с перемеши-
вающим устройством. Исходным сырьем для процесса азосочетания яв-
ляются диазосоединение (диазосоставляющая) и β-нафтол (азосоставляю-
щая). Подача диазосоединения в реактор распределяется между секциями 
реактора в заданном соотношении. Отдельным потоком на вход в реак-
торную систему азосочетания  подают β-нафтол в избытке, не превышаю-
щем ~ 5 % количества подаваемого в модуль диазосоединения. На выходе 
из реакторной системы получают суспензию кристаллов азопигмента, ха-
рактеризуемую гранулометрическим составом ψ(r). Требуемый уровень 
кислотности реакционной среды сочетания обеспечивается добавлением в 
реактор щелочного агента. 

Построим математическую модель процесса азосочетания. На рисун-
ке 1 изображены схемы потоков в отдельной секции реактора азосочета-
ния объемом V. 

При построении математической модели  процесса азосочетания при-
мем ряд допущений: 

1) реакция азосочетания протекает в растворе; 
2) влияние изменения температуры вследствие экзотермичности ре-

акции на протекание химических процессов внутри реакторной системы 
(модуля) считается несущественным; 

3) расчет гранулометрического распределения кристаллов азопиг-
мента состоит в вычислении дискретных значений числа кристаллов, при-
надлежащих тому или иному диапазону размеров из всего возможного ин-
тервала изменения размеров кристаллов, 
определяемого эмпирическим путем; 

4) математическая модель пред-
ставляет собой модель статики. 

Составим математическую модель 
статики процесса азосочетания в моду-
ле реактора идеального смешения. 
Уравнения покомпонентного матери-
ального баланса имеют следующий вид: 
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Рис. 1. Схема потоков в i-й царге 
реактора азосочетания: 

C – концентрация; G – расход;  
индексы: AZ – азосоставляющая;  

D – диазосоединение; X – диазосмолы; 
P – азопигмент
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– по пигменту в жидкой фазе  
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Добавим к полученным уравнениям уравнения материального баланса 
по пигменту в твердой фазе. Для этого разобьем область изменения ли-
нейного размера кристаллов на N интервалов и обозначим через jn  число 
частиц пигмента в единице объема реакционной массы с размером r, где 

.,1,1 Njrrr jj =<<−  Уравнение материального баланса для кристаллов 
наименьшего размера в этом случае примет вид 
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где 0r  – размер зародыша кристалла; η(r) – скорость роста кристаллов; 
I – скорость зародышеобразования [3]. 

Для кристаллов произвольной размерной фракции ri уравнение мате-
риального баланса запишется в виде 
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С учетом уравнений материального баланса для кристаллов пигмента 
(5), (6) можно записать уравнение для расчета скорости кристаллизации 
азопигмента 

 ,
1 P

P
3

кр ∑
=

ργ
=

N

j
j

j n
m
r

V
GW   (7) 

 

где γ – коэффициент формы кристалла; PP , mρ  – плотность и мольная 
масса азопигмента; r – средний размер. 

Дополним уравнения материального баланса регрессионными урав-
нениями оценки физико-колористических показателей азопигмента [4]: 
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где Y(i) – качественный показатель пигмента; 30 ...,, bb  – коэффициенты 
регрессионного уравнения; sdm  – медианный размер плотности распреде-
ления поверхности кристаллов пигмента, мкм; σ – среднее квадратичное 
отклонение от медианного размера, мкм.  

Таким образом, система уравнений (1) – (8), дополненная уравнения-
ми для расчета констант скорости сочетания, скорости разложения, скоро-
сти образования и роста кристаллов, представляет собой математическую 
модель статики процесса азосочетания в модульном реакторе идеального 
смешения. 

Решение математической модели азосочетания осуществляется в не-
сколько этапов. Вначале из уравнений (1) и (2) находятся концентрации 
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диазосоединения и азосоставляющей в зоне реакции азосочеатния. А затем 
решаются уравнения (4) – (7). Для этого уравнение (4) записывается в виде 
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Решение данного уравнения производится методом половинного де-
ления. Интервал изменения PC  выбирается от 0 до ./DAZc GVCCk  Для вы-
числения значения скорости кристаллизации ,крW  уравнения (5), (6) ре-
шаются относительно jn  последовательно.  

На завершающем этапе расчета математической модели процесса азо-
сочетания вычисляются параметры гранулометрического распределения 
кристаллов азопигмента и по полученным данным – физико-колористи-
ческие показатели полученного азопигмента (уравнение (8)). Работа алго-
ритма завершается выводом всех результатов. 

Таким образом, полученный алгоритм позволяет выполнить полный 
расчет процесса азосочетания, включая расчет потребительских свойств 
получаемого азопигмента. 

Составленная математическая модель процесса азосочетания исполь-
зовалась нами при проведении вычислительных экспериментов, целью 
которых было исследование данного процесса и выявление таких его па-
раметров, которые оказывают наибольшее влияние на качественные пока-
затели получаемого азопигмента. 

Наиболее важными параметрами, оказывающими влияние на процесс 
азосочетания, являются время пребывания реакционной массы в аппарате 
и кислотность среды в реакторе. 

На рисунке 2 показана зависимость конверсии K, проскока диазосое-
динения P и количества диазосмол D на выходе из реакторной системы от 
изменения величины pH в реакторе. Как видно из рисунка, эти зависимо-
сти носят экстремальный характер, что позволяет сделать вывод о  необ-
ходимости постановки и решения задачи оптимизации параметров про-
цесса азосочетания.  
 
    K, %    Р, %   D, % 
 

 pH 
Рис. 2. Зависимости качественных показателей от pH: 

1 – конверсия K; 2 – проскок P; 3 – диазосмолы 
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    n, шт. 
 

 
                   0,001     0,201     0,401     0,601    0,801     1,001     1,201     1,401     1,601    1,801       r, мкм 

 

Рис. 3. График зависимости гранулометрического состава 
от среднего времени пребывания, с: 

1 – 100; 2 – 500; 3 – 1000 
 
       КС                                                                                                       У 
 

 
 

                160         260         360         460         560        660         760         860         960      t, c 
 

Рис. 4. График зависимости красящей способности 
и укрывистости от среднего времени пребывания. 
1 – красящая способность (КС); 2 – укрывистость (У); 

– коридор допустимых значений красящей способности для типового образца; 
 – коридор допустимых значений укрывистости для типового образца. 

 
Значительное влияние на качественные показатели процесса азосоче-

тания оказывает и время пребывания реакционной массы в реакторе. 
При этом увеличение времени пребывания позволяет добиться более вы-
соких качественных параметров процесса азосочетания (более высокий 
выход, меньшее количество диазосмол). Однако увеличение времени пре-
бывания не может быть бесконечным и лимитируется требованиями по 
обеспечению производительности процесса, также время пребывания ре-
акционной массы в аппарате оказывает сильное влияние на параметры 
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гранулометрического распределения кристаллов пигмента (рис. 3) и как 
следствие на физико-колористические показатели получаемого пигмента 
(рис. 4). Это позволяет, варьируя в заданных пределах временем пребыва-
ния реакционной массы, получать пигмент с заданным набором физико-
колористических показателей. 

Проведенные вычислительные эксперименты, моделирование техно-
логических процессов синтеза азопигментов, исследование их статических 
режимов, построение областей допустимых режимов функционирования 
реакторной системы азосочетания позволяют сделать вывод о необходи-
мости постановки и решения задачи оптимизации технологических режи-
мов процесса азосочетания. Это позволит не только повысить качество 
получаемого азопигмента, но и получать азопигмент с заданными качест-
венными и физико-колористическими показателями. 
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Modeling of Azocoupling in Continuous Synthesis of Azopigments 
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Abstract: The problem of mathematical modeling of the reactor 
system of continuous azocoupling (the final stage of the process of 
synthesis of azopigments) with a mixer has been considered. 
The mathematical model is used to conduct computational 
experiments and detect the process parameters of azocoupling that 
have the greatest impact on the quality of azopigments. 

 
 

© И.Л. Вольщак, А.В. Майстренко, Н.В. Майстренко, 2012 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


