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Ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåññà

ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì â ýìóëüñèè

c⃝ Ò. À. Ìèõàéëîâà1, C. À. Ìóñòàôèíà2

Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå ðàññìîòðåí ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåññà ñîïîëè-
ìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì. Îïèñàí àëãîðèòì, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò ìåòîä Ìîíòå-
Êàðëî. Ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ðàñ÷åò ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðå-
äåëåíèÿ ñîïîëèìåðà â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè, à òàêæå ïðåäñêàçûâàòü çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ
ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê â çàâèñèìîñòè îò êîíâåðñèè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîïîëèìåðèçàöèÿ, áóòàäèåí, ñòèðîë, ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëå-
íèå, ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî

1. Ââåäåíèå

Ïðîèçâîäñòâî ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ çàíèìàåò îäíó èç âåäóùèõ ïîçèöèé â ñîâðå-
ìåííîé õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè. Çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ïðîèçâîäèìûõ â íàñòîÿùåå
âðåìÿ ñèíòåòè÷åñêèõ êàó÷óêîâ ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé áóòàäèåí-ñòèðîëüíûé ñîïîëèìåð, ÷åì
îáúÿñíÿåòñÿ øèðîêèé èíòåðåñ ê âîïðîñàì ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîöåññîâ ñîïîëèìåðèçàöèè.
Ïðè îïèñàíèè ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ñî ñòîðîíû ïîíèìàíèÿ õèìè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé
óñëîâíî âûäåëÿþòñÿ êèíåòè÷åñêèé è ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîäû. Êèíåòè÷åñêèé ìåòîä ìî-
äåëèðîâàíèÿ ìîæåò áûòü óñïåøíî èñïîëüçîâàí äëÿ ðàñ÷åòà óñðåäíåííûõ ìîëåêóëÿðíûõ
õàðàêòåðèñòèê[1]. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ ñòðóêòóðû ñîïîëèìåðà áîëüøîé èíòåðåñ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä, êîòîðûé íåñåò â ñåáå ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî, ïðåäñòàâëÿþùèé
ñîáîé ÷èñëåííûé ìåòîä ðåøåíèÿ ìàòåìàòè÷åñêèõ çàäà÷ ïðè ïîìîùè ìîäåëèðîâàíèÿ ñëó-
÷àéíûõ âåëè÷èí.

2. Àëãîðèòì ñòàòèñòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ìîäåëèðîâàíèþ

Â îñíîâå äàííîãî ïîäõîäà ëåæèò èìèòàöèÿ ðîñòà êàæäîé ìàêðîìîëåêóëû è îòñëåæè-
âàíèå ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ ñ íåé, ÷òî ïîçâîëÿåò íàêàïëèâàòü èíôîðìàöèþ î ñîñòàâå
è äëèíå îáðàçóþùèõñÿ öåïåé ñîïîëèìåðà. Èäåÿ ñòàòèñòè÷åñêîãî ïîäõîäà ê ìîäåëèðîâà-
íèþ îñíîâàíà íà ìåòîäå, ïðåäëîæåííîì â 1977 ãîäó àìåðèêàíñêèì ôèçèêîì Gillespie[2].
Îïèøåì àëãîðèòì â âèäå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè øàãîâ.

Øàã 1. Âûïèøåì êèíåòè÷åñêóþ ñõåìó ïðîöåññà ñîïîëèìåðèçàöèè: ðàñïàä èíèöèàòîðà

I
kd−→ 2R,

èíèöèèðîâàíèå àêòèâíûõ öåíòðîâ

R +Mβ kiβ−−→ P β
A(β),B(β),

ðîñò öåïè

Pα
n,m +Mβ kpαβ−−→ P β

n+A(β),m+B(β),
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ïåðåäà÷à öåïè

Pα
n,m + S

kregα−−−→ Qn,m +R,

îáðûâ öåïè ðåêîìáèíàöèåé

Pα
n,m + P β

r,q

krαβ−−→ Qn+r,m+q,

îáðûâ öåïè äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèåì

Pα
n,m + P β

r,q

kdαβ−−→ Qn,m +Qr,q,

ãäå α, β = 1, 2 ; M1,M2 � ìîíîìåðû ïåðâîãî è âòîðîãî òèïà; Pn,m è Qn,m � ñîîòâåòñòâåííî
àêòèâíûå è íåàêòèâíûå öåïè ïîëèìåðà äëèíîé m+ n , ñîñòîÿùèå èç n çâåíüåâ ìîíîìåðà
M1 è m çâåíüåâ ìîíîìåðà M2 ; ki , kp , kreg , kd , kr � êîíñòàíòû ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé
èíèöèèðîâàíèÿ, ðîñòà, ïåðåäà÷è öåïè, äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ è ðåêîìáèíàöèè ñîîòâåò-
ñòâåííî; A(β) = {1, åñëè β = 1; èíà÷å 0} .

Øàã 2. Ïðåîáðàçóåì êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé:
k̃ = k äëÿ ðåàêöèé ïåðâîãî ïîðÿäêà;

k̃ =
k

V ·NA

äëÿ ðåàêöèé âòîðîãî ïîðÿäêà (V � îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè, NA � ÷èñëî

Àâîãàäðî).
Øàã 3. Âû÷èñëèì ñêîðîñòü êàæäîé ðåàêöèè:

Ri = k̃i ·XA ·XB,

ãäå k̃i � êîíñòàíòà, îïðåäåëÿþùàÿ ñêîðîñòü i -é ðåàêöèè, â êîòîðîé ó÷àñòâóþò ðåàãåíòû
A è B ; XA, XB � êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ (êîëè÷åñòâî ìîëåêóë).
Ïîñðåäñòâîì èõ ñóììèðîâàíèÿ ïîëó÷èì îáùóþ ñêîðîñòü ðåàêöèè:

Rsum = R1 +R2 + . . .+Rn,

ãäå n � ÷èñëî ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèé, îáðàçóþùèõ êèíåòè÷åñêóþ ñõåìó ïðîöåññà.
Øàã 4. Âû÷èñëèì âåðîÿòíîñòü îñóùåñòâëåíèÿ êàæäîé ðåàêöèè â äàííûé ìîìåíò âðå-

ìåíè:

pi =
Ri

Rsum

, i = 1..n.

Î÷åâèäíî, ÷òî p1 + p2 + . . .+ pn = 1 .
Øàã 5. Ñãåíåðèðóåì ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííîå ñëó÷àéíîå ÷èñëî r íà îòðåçêå îò 0

äî 1 è ïîäáåðåì òàêîå çíà÷åíèå k , ÷òîáû èìåëî ìåñòî íåðàâåíñòâî:

k−1∑
i=1

pi < r <
k∑

i=1

pi.

Ñëåäîâàòåëüíî, â ðåçóëüòàòå èìèòàöèîííîãî âûáîðà äîëæíà ïðîèçîéòè ðåàêöèÿ ïîä èí-
äåêñîì k .

Øàã 6. Ïðîäîëæàÿ ðàññóæäåíèÿ, àíàëîãè÷íûì îáðàçîì âûñòðîèì âñþ ñõåìó ïðîâåäå-
íèÿ ðåàêöèè.

Æóðíàë ÑÂÌÎ. 2014. Ò. 16, � 2



82 Ò. À. Ìèõàéëîâà, Ñ. À. Ìóñòàôèíà

3. Ðåçóëüòàòû è âûâîäû

Àëãîðèòì áûë èñïîëüçîâàí ïðè ìîäåëèðîâàíèè ïðîöåññà ýìóëüñèîííîé ñîïîëèìåðèçà-
öèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì â ðåàêòîðå äî êîíâåðñèè ìîíîìåðîâ 75%. Ïðè ìîäåëèðîâàíèè
èñïîëüçîâàëàñü ñëåäóþùàÿ ðåöåïòóðà: îáúåì ðåàêöèîííîé ñìåñè � 3 ò., äîçèðîâêà áóòà-
äèåíà � 70 ìàñ.÷., äîçèðîâêà ñòèðîëà � 30 ìàñ.÷., äîçèðîâêà èíèöèàòîðà (ãèäðîïåðåêèñü
ïèíàíà) � 0.048 ìàñ.÷., äîçèðîâêà ðåãóëÿòîðà (òðåò-äîäåöèë ìåðêàïòàí) � 0.28 ìàñ.÷., ðà-
áî÷èé îáúåì ïîëèìåðèçàòîðà � 10.8 ì 3 .

Ïîñòðîåííàÿ ìîäåëü ïîçâîëÿåò èññëåäîâàòü ñâîéñòâà ïðîäóêòà ñîïîëèìåðèçàöèè è
ïðåäñêàçûâàòü çíà÷åíèÿ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñîïîëèìåðà. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ
ñðåäíå÷èñëåííîé è ñðåäíåìàññîâîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ïîêàçàëè óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñî-
ãëàñîâàíèå ñ ðåçóëüòàòàìè, ïîëó÷åííûìè èç êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ïðîöåññà (ðèñ. 3.1, ðèñ.
3.2) [3].

Ð è ñ ó í î ê 3.1

Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé ñðåäíå÷èñëåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îò êîíâåðñèè

Æóðíàë ÑÂÌÎ. 2014. Ò. 16, � 2



Ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä ê ìîäåëèðîâàíèþ ïðîöåññà ñîïîëèìåðèçàöèè . . . 83

Ð è ñ ó í î ê 3.2

Çàâèñèìîñòü çíà÷åíèé ñðåäíåìàññîâîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû îò êîíâåðñèè

Òàê êàê â ëþáîì îáðàçöå ïîëèìåðà ïðèñóòñòâóþò ìàêðîìîëåêóëû ðàçíûõ ðàçìåðîâ,
òî äëÿ îöåíêè êà÷åñòâà ïîëó÷àåìîãî ïðîäóêòà âàæíîå çíà÷åíèå ïðåäñòàâëÿåò êàðòèíà
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, äåìîíñòðèðóþùàÿ ñîîòíîøåíèå êîëè÷åñòâ ìàê-
ðîìîëåêóë ðàçëè÷íîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû. Íà ðèñ. 3.3 ïðåäñòàâëåíà êðèâàÿ âåñîâîãî
ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñîïîëèìåðà ïðè êîíâåðñèè 75%, êîòîðàÿ ïðåäñòàâ-
ëÿåò ñîáîé çàâèñèìîñòü ìåæäó ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé è ìàññîâîé äîëåé ôðàêöèé ïîëèìåðà.
Øèðèíà ïèêà êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò ïîëèäèñïåðñíîñòè ïîëèìåðà. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå
ðàñïðåäåëåíèå ÿâëÿåòñÿ óçêèì, ò.å. â ñîïîëèìåðå ïðåîáëàäàåò ôðàêöèÿ ñ îïðåäåëåííîé
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé. Â ðàññìàòðèâàåìîì ïðèìåðå íàáëþäàåòñÿ ïðåîáëàäàíèå ôðàêöèè ñ
ìîëåêóëÿðíîé ìàññîé îêîëî 5 · 104 − 6 · 104 . Ïèê êðèâîé ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ ñðåäíå-
÷èñëåííîé ìîëåêóëÿðíîé ìàññû ñîïîëèìåðà.

Ð è ñ ó í î ê 3.3

Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå ñîïîëèìåðà
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Òàêèì îáðàçîì, ðàññìîòðåííûé â ðàáîòå ñòàòèñòè÷åñêèé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïðîâåñòè
èññëåäîâàíèå ñâîéñòâ ïðîäóêòà ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì â ýìóëüñèè, â
÷àñòíîñòè ïðîâåäåíèå ðàñ÷åòà ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ è ïðîãíîçèðîâàíèå
çàâèñèìîñòåé èçìåíåíèÿ îñíîâíûõ ìîëåêóëÿðíûõ õàðàêòåðèñòèê ñîïîëèìåðà îò êîíâåðñèè
â ëþáîé ìîìåíò âðåìåíè.
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Statistical approach to the Emulsion-type

Butadiene-Styrene Copolymerization process

c⃝ T. A. Mikhailova3, S. A. Musta�na4

Abstract. Statistical approach to the modelling of butadiene-styrene copolymerization process has
been considered in the paper. The algorithm, which is based on the Monte-Carlo method has been
described. The mathematical model allows to carry out the calculation of copolymer's molecular-
weight distribution for di�erent instants and predict copolymer's molecular characteristics
depending on conversion.
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method.
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