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Àííîòàöèÿ. Â ñòàòüå ìåòîäàìè è ñðåäñòâàìè ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ îïèñàíû êè-
íåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà. Ðàññìîòðåíû äâà ïîäõîäà ê ìîäåëè-
ðîâàíèþ ïîëèìåðèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ � ñòàòè÷åñêèé è êèíåòè÷åñêèé. Â ðåçóëüòàòå àíàëèçà
ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé óäàåòñÿ êà÷åñòâåííî ïðîñëåäèòü õîä ïðîöåññà, âûÿâèòü ÷óâñòâèòåëü-
íîñòü åãî îòäåëüíûõ ðåàãåíòîâ ê èçìåíåíèþ óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ è ôóíêöèîíàëü-
íûå ñîîòíîøåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ðÿä ïàðàìåòðîâ ñàìîãî ïðîöåññà. Â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà
ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ ïðîöåññà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ â âèäå ñèñòåìû
îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé. Ñ ó÷åòîì ðàñïðåäåëåííîñòè êîíñòàíò ñêîðî-
ñòåé îáðûâà âî âðåìåíè, ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ æåñòêîé, ïîýòîìó äëÿ ïîèñêà åå ðåøåíèÿ èñïîëü-
çîâàí ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü âðåìåííûå èíòåðâàëû óñòîé÷èâîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû,
êîíâåðñèîííóþ çàâèñèìîñòü â ðàçëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè è îïðåäåëÿòü êèíåòè÷åñêèå îñî-
áåííîñòè ìåõàíèçìà ïðîöåññà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ, êèíåòèêà, êîíâåðñèÿ ìîíîìåðà, èíòåðïî-
ëÿöèÿ, îáðàòíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàäà÷à

1. Ââåäåíèå

Îïèñàíèå êèíåòè÷åñêèõ îñîáåííîñòåé ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà ìîæåò âåñòèñü ìå-
òîäàìè è ñðåäñòâàìè ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ. Öåëåñîîáðàçíîñòü ïîäõîäà îáó-
ñëîâëåíà òåì, ÷òî ìàòåìàòè÷åñêèå ìîäåëè, îïèñûâàþùèå ïîëèìåðèçàöèîííûå ïðîöåññû,
ïîçâîëÿþò âûäåëèòü âñå êèíåòè÷åñêèå çàêîíîìåðíîñòè, ñâÿçûâàþùèå êîìïîíåíòû äðóã ñ
äðóãîì. Ïðè ýòîì â ðåçóëüòàòå àíàëèçà ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé óäàåòñÿ êà÷åñòâåííî ïðî-
ñëåäèòü õîä ïðîöåññà, âûÿâèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü åãî îòäåëüíûõ ðåàãåíòîâ ê èçìåíåíèþ
óñëîâèé ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññîâ è ôóíêöèîíàëüíûå ñîîòíîøåíèÿ, õàðàêòåðèçóþùèå ðÿä
ïàðàìåòðîâ ñàìîãî ïðîöåññà. Â ëèòåðàòóðå [2] ïðèíÿòî âûäåëÿòü äâà ïîäõîäà ê ìîäåëèðî-
âàíèþ ïîëèìåðèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ � ñòàòèñòè÷åñêèé [5],[10] è êèíåòè÷åñêèé [5],[9]. Îñ-
íîâíîé ñîñòàâëÿþùåé ïåðâîãî èç íèõ ÿâëÿåòñÿ âåðîÿòíîñòü, ïîíèìàåìàÿ êàê âåðîÿòíîñòü
íàñòóïëåíèÿ îòäåëüíîé ðåàêöèè êàæäîé ýëåìåíòàðíîé ñòàäèè. Ñîñòàâëåíèå è ðåøåíèå
çàäà÷ îïðåäåëåíèÿ êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ïîëèìåðèçàöèè ìåòîäàìè ñòàòèñòè÷åñêîãî
ìîäåëèðîâàíèÿ ïðîâåäåíî â ðàáîòàõ [7], [11]. Èñïîëüçîâàíèåì ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî [5],[8]
ïîëó÷àþò ðàñ÷åòíûå êðèâûå, óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàþùèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí-
íûå, îäíàêî, íàðÿäó ñ ïðîñòîòîé ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà, åãî îñíîâíûì íåäîñòàòêîì ÿâëÿåòñÿ
íåâîçìîæíîñòü ó÷åòà âñåõ êîìïîíåíò (ìîëåêóë) èñõîäíîé ñìåñè ðåàãåíòîâ, ÷òî ñíèæàåò
òî÷íîñòü ïîëó÷àåìûõ äàííûõ.

Äðóãîé ïîäõîä êèíåòè÷åñêèé � ïîçâîëÿåò êîððåêòíåå îöåíèâàòü ïîâåäåíèå ðåàãåíòîâ
â õîäå ïðîöåññà, ïîñêîëüêó â êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèÿõ èçíà÷àëüíî çàëîæåíû ïðèíöèïû
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èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðåàãåíòîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, èçìåíåíèÿ ñêîðîñòåé ïðîöåññà. Âû-
ñòðàèâàÿ êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü [2], ïåðåõîäÿò îò ðåàëüíî ñóùåñòâóþùåãî îáúåêòà ê åãî
ìàòåìàòè÷åñêîìó àíàëîãó, ÷àùå âñåãî ïðåäñòàâëÿþùåãî ñîáîé ñèñòåìó äèôôåðåíöèàëü-
íûõ óðàâíåíèé âèäà [5],[9]:

dx

dt
= f(t,X,K)

ãäå t � âðåìÿ ïîëèìåðèçàöèè, X � âåêòîð êîíöåíòðàöèé âñåõ âîçìîæíûõ ðåàãåíòîâ ñè-
ñòåìû; K � âåêòîð êîíñòàíò ñêîðîñòåé âñåõ ýëåìåíòàðíûõ ñòàäèé ïðîöåññà.

Ïîëó÷åííàÿ ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé íàðÿäó ñ âûïèñàííûìè íà÷àëüíû-
ìè óñëîâèÿìè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìàòåìàòè÷åñêóþ ìîäåëü ïðîöåññà, äëÿ êîòîðîé ìîæíî
ïîñòàâèòü ïðÿìûå è îáðàòíûå êèíåòè÷åñêèå çàäà÷è.

2. Ìåòîäû

Ïðîöåññû ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè òàêæå ìîæíî îïèñûâàòü ñèñòåìàìè îáûêíîâåí-
íûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ïåðâîãî ïîðÿäêà. Äëÿ êèíåòè÷åñêîé ñõåìû, çàïèñàí-
íîé íèæå:

I
ki−→ 2R1,

Ri +M
kp−→ Ri+1,

Ri + S
kS−→ Pi +R1, (2.1)

Ri +Rm
ktr−→ Pi+m,

Ri +Rm
ktd−→ Pi + Pm.

Ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, âûïèñàííàÿ ñîãëàñíî çàêîíàì õèìè÷åñêîé êè-
íåòèêè, áóäåò èìåòü âèä:

dI

dt
= −kiI,

dCa
dt

= 2fkiI − ktr(Ca)2 − ktd(Ca)2,

dM

dt
= −kpMCa,

dS

dt
= −kSSCa,

dR1

dt
= 2fkiI − kpMR1 + kSS(Ca −R1)− ktrR1Ca − ktdR1Ca, (2.2)

dP1

dt
= kSSR1 + ktdR1Ca,

dRi

dt
= kpM(Ri−1 −Ri)− kSSRi − ktrRiCa − ktdRiCa, i ≥ 2,

dPi
dt

= kSSRi + ktr

i−1∑
Z=1

RZRi−Z + ktdCaRi, i ≥ 2.

Íà÷àëüíûå äàííûå äëÿ ñèñòåìû ñëåäóþùèå:

I(0) = I(0),M (0) =M(0), S(0) = S(0), C(0)
a = Ca(0), R

(0)
i = P

(0)
i = 0, i ≥ 1. (2.3)
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Êàê âèäíî ïî ñèñòåìå (2.2), îíà áåñêîíå÷íà, ïîñêîëüêó ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðîöåññ
èäåò äî ïîëíîãî èñ÷åðïàíèÿ ìîíîìåðà, ÷òî ìîæåò îçíà÷àòü îáðàçîâàíèå ïîëèìåðíûõ öåïåé
äîñòàòî÷íî áîëüøîé äëèíû.

Ïîëó÷åííàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü (2.2) äëÿ êèíåòè÷åñêîé ñõåìû (2.1) ïîçâîëÿåò ïî-
ñòàâèòü çàäà÷ó îïðåäåëåíèÿ åå ðåøåíèÿ íà îñíîâàíèè íà÷àëüíûõ äàííûõ (2.3). Èíà÷å
ãîâîðÿ, îïðåäåëèòü ðåøåíèå ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è, ïðè óñëîâèè, ÷òî âñå çíà÷åíèÿ
êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ïðîöåññà ÿâëÿþòñÿ èçâåñòíûìè âåëè÷èíàìè. Îäíàêî, ïî-
ñëåäíåå íå âñåãäà âîçìîæíî â ñèëó òîãî, ÷òî ïðîöåäóðà îïðåäåëåíèÿ ýìïèðè÷åñêèì ïóòåì
çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé äîïóñêàåò íàëè÷èå ïîãðåøíîñòåé, ê òîìó æå ÷àñòü êîíñòàíò
ÿâëÿþòñÿ íåâîññòàíàâëèâàåìûìè èç ýêñïåðèìåíòà çíà÷åíèÿìè.

Òàêèì îáðàçîì, âîçíèêàåò îáðàòíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàäà÷à ïîèñêà çíà÷åíèé êîíñòàíò
ñêîðîñòåé, ñ êîòîðûìè áû óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîëó÷àåìûå
êðèâûå ïî êîíâåðñèè, ñðåäíèì ìîëåêóëÿðíûì ìàññàì è ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîìó ðàñïðå-
äåëåíèþ.

Íàäî çàìåòèòü, ÷òî ïðîöåññû ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè îòëè÷àþòñÿ îò äðóãèõ ïðî-
öåññîâ ïîëèìåðèçàöèé òåì, ÷òî íàáëþäàåòñÿ ïàäåíèå ñêîðîñòåé êâàäðàòè÷íûõ îáðûâîâ,
âûçûâàåìîå óìåíüøåíèåì çíà÷åíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé [9].
Íàèáîëåå ÿðêî âûðàæåíî òàêîå ïîâåäåíèå êîíñòàíò â õàðàêòåðå èçìåíåíèÿ êîíâåðñèè ìî-
íîìåðà, ãäå ïîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò, íàçûâàåìûé àâòîêàòàëèçîì è ïðîÿâëÿåìûé êàê ðåçêèé
ñêà÷îê ðàñõîäà ìîíîìåðà (ðèñ. 2.1).

Ð è ñ ó í î ê 2.1

Ðàçëè÷íûå âèäû êðèâûõ êîíâåðñèîííûõ çàâèñèìîñòåé ìîíîìåðà â ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè,

ñîîòíåñåííûå ê àáñîëþòíîìó âðåìåíè

Ïîñêîëüêó ðåøåíèå îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è çàêëþ÷àåòñÿ â îïðåäåëåíèè ïîëíî-
ãî íàáîðà çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé, òî ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü àïðîáèðî-
âàíèÿ ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé äëÿ ïðîãíîçèðîâàíèÿ ïîâåäåíèÿ äðóãèõ, íåèçó÷åííûõ ðàíåå
ïðîöåññîâ. Îòìåòèì, ÷òî âîñòðåáîâàííîñòü ïîëó÷åíèÿ ïðîãíîçíûõ ðåçóëüòàòîâ äîñòàòî÷íî
âûñîêà, ïîñêîëüêó òðóäîåìêîñòü ðåøåíèÿ çàäà÷è âîñïðîèçâåäåíèÿ ñàìîãî ïðîöåññà ïîñðåä-
ñòâîì èìèòàöèîííîãî ìîäåëèðîâàíèÿ â õîäå âû÷èñëèòåëüíîãî ýêñïåðèìåíòà íà ïîðÿäêè
íèæå òðóäîåìêîñòè ðåàëüíîãî ïðîâåäåíèÿ ïîëèìåðèçàöèîííîãî ïðîöåññà. Ïîýòîìó, èññëå-
äîâàòåëè çà÷àñòóþ íàõîäÿò òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ðåàêöèé è ëèøü
çàòåì ïóòåì ðåøåíèÿ ïðÿìûõ êèíåòè÷åñêèõ çàäà÷ ïðîâîäÿò ñðàâíåíèå ýìïèðè÷åñêèõ è
òåîðåòè÷åñêèõ êðèâûõ è îïðåäåëÿþò äîñòîâåðíîñòü ïîëó÷åííûõ çíà÷åíèé êîíñòàíò ñêî-
ðîñòåé.

Ïîèñê êîíñòàíò ïðè ðåøåíèè îáðàòíûõ çàäà÷ íåòðèâèàëåí, ïîñêîëüêó îáëàñòü ïîèñ-
êà íå îãðàíè÷åíà, äà è êîëè÷åñòâî ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ, íà êîòîðûå ìîæíî áûëî
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áû îïèðàòüñÿ ïðè ïîèñêå, ãîðàçäî ìåíüøå êîëè÷åñòâà èñêîìûõ âåëè÷èí. Ïîýòîìó ïðè ïî-
ñòàíîâêå êèíåòè÷åñêèõ çàäà÷ ñòàðàþòñÿ çàäàòü òàêèå óñëîâèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ ðåøåíèÿ,
êîòîðûå áû ëèáî äàâàëè åãî îäíîçíà÷íîñòü, ëèáî îïðåäåëÿëè äîâåðèòåëüíûé èíòåðâàë ñ
âûñîêèì óðîâíåì íàäåæíîñòè.

3. Ðåçóëüòàòû

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïîñòàíîâêà îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è âåëàñü äëÿ ïðîöåññà
ïîëèìåðèçàöèè ìåòèëìåòàêðèëàòà (ÌÌÀ) íà èíèöèèðóþùåé ñèñòåìå àçîèçîáóòèðîíèò-
ðèë (ÀÈÁÍ). Êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîöåññà àíàëîãè÷íà (2.1), îäíàêî çäåñü ðîëü àãåíòà-
ïåðåäàò÷èêà èãðàåò ìîíîìåð, ïîýòîìó ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (2.2) ìåíÿ-
åòñÿ íà ñèñòåìó (3.1) ñ íà÷àëüíûìè äàííûìè (3.2):

dI

dt
= −kiI,

dCa
dt

= 2fkiI − ktr(Ca)2 − ktd(Ca)2,

dM

dt
= −(kp + km)MCa,

dR1

dt
= 2fkiI − kpMR1 + kmM(Ca −R1)− ktrR1Ca − ktdR1Ca, (3.1)

dP1

dt
= kmMR1 + ktdR1Ca,

dRi

dt
= kpM(Ri−1 −Ri)− kmMRi − ktrRiCa − ktdRiCa, i ≥ 2,

dPi
dt

= kmMRi + ktr

i−1∑
Z=1

RZRi−Z + ktdCaRi, i ≥ 2,

I(0) = I(0),M (0) =M(0), S(0) = S(0), C(0)
a = Ca(0), R

(0)
i = P

(0)
i = 0, i ≥ 1. (3.2)

Ïîëèìåðèçàöèîííàÿ ñèñòåìà äîñòàòî÷íî õîðîøî èçó÷åíà è ïðåäñòàâëåíà â ëèòåðàòó-
ðå [4] çíà÷åíèÿìè êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé èíèöèèðîâàíèÿ, ðîñòà öåïè,
ïåðåäà÷è öåïè íà ìîíîìåð è êîíñòàíòàìè ñòàäèé áèìîëåêóëÿðíîãî îáðûâà. Ïîñëåäíèå
îòìå÷åíû ëèøü íà÷àëüíûìè çíà÷åíèÿìè, èíà÷å ãîâîðÿ ¾ñòàðòîâûìè¿.

Ðàäèêàëüíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ õàðàêòåðèçóåòñÿ òåì, ÷òî õîä ïðîöåññà ïîçâîëÿåò âûäå-
ëèòü äâà ðåæèìà ðàáîòû, ïîñëåäîâàòåëüíî ñìåíÿþùèõ äðóã äðóãà: ñòàöèîíàðíûé è íåñòà-
öèîíàðíûé, ÷òî îòìå÷åíî íà ðèñ. 3.1.

Ìàòåìàòè÷åñêè ñòàöèîíàðíîñòü ðåæèìà îçíà÷àåò ïîñòîÿíñòâî êîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ
öåíòðîâ, òî åñòü ïðè ëþáîì

t ∈ [t0, tmax], Ca(t) = const.

Ñëåäîâàòåëüíî, ñ ó÷åòîì ïîñëåäíåãî, âòîðîå óðàâíåíèå ñèñòåìû (3.1) áóäåò èìåòü âèä:

0 = 2fkiI − ktr(Ca)2 − ktd(Ca)2, (3.3)

÷òî ñîâïàäàåò ñ òðåáóåìûì ðàâåíñòâîì [8]:

wi = w0, (3.4)

Æóðíàë ÑÂÌÎ. 2016. Ò. 18, � 4



Ìîäåëèðîâàíèå ðàçëè÷íûõ ðåæèìîâ ïîâåäåíèÿ êîíâåðñèè ìîíîìåðà â . . . 163

ãäå wi = 2fkiI, w0 = (ktr + ktd)(Ca)
2.

Ð è ñ ó í î ê 3.1

Ñìåíà ðàáîòû ñòàöèîíàðíîãî è íåñòàöèîíàðíîãî ðåæèìîâ íà êîíâåðñèîííîé êðèâîé â

ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ÌÌÀ ïðè T=323K íà èíèöèèðóþùåé ñèñòåìå ÀÈÁÍ (I0 = 0,003

ìîëü/ë)

Ôàêòè÷åñêè (3.3) ìîæíî íå ó÷èòûâàòü ïðè ðåøåíèè ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâ-
íåíèé, â ñèëó ïîñòîÿíñòâà êîíöåíòðàöèé àêòèâíûõ öåíòðîâ, ïðè ýòîì ñàìà ðàçìåðíîñòü
ñèñòåìû (3.1) áóäåò óìåíüøåíà. Îäíàêî (3.3) íåëüçÿ èãíîðèðîâàòü, òàê êàê îíî ÿâëÿåòñÿ
ðàâåíñòâîì, êîíòðîëèðóþùèì ìàòåðèàëüíûé áàëàíñ ñèñòåìû.

Ïðîñëåäèòü çà ñìåíîé ðåæèìîâ ìîæíî, ðåøàÿ ñèñòåìó, ïîëó÷åííóþ èç òðåõ ïåðâûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé ñèñòåìû (3.1):

dI

dt
= −kiI,

dCa
dt

= 2fkiI − ktr(Ca)2 − ktd(Ca)2, (3.5)

dM

dt
= −(kp + km)MCa,

ñ íà÷àëüíûìè äàííûìè

I(0) = I(0),M (0) =M(0), S(0) = S(0), C(0)
a = Ca(0).

Îäíàêî, ïðè ïîñòîÿííûõ çíà÷åíèÿõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé ðåêîìáèíàöèè è äèñïðî-
ïîðöèîíèðîâàíèÿ ñèñòåìà âûäàåò íåâåðíûå ñ ôèçèêî-õèìè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ ðåçóëüòà-
òû, ïîýòîìó íåîáõîäèìî ïåðåîïðåäåëåíèå êîíñòàíò â êàæäûé ìîìåíò âðåìåíè. Ñîãëàñíî
[1], çàêîí èõ èçìåíåíèÿ ìîæåò áûòü ïîä÷èíåí çàâèñèìîñòè:

k∗ = k · exp(−c1U − c2U2 − c3U3). (3.6)

Äàëüíåéøèå âû÷èñëåíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî ýòîò çàêîí ìîæíî äîïîëíèòü óòî÷íÿþùèì êî-
ýôôèöèåíòîì, óâåëè÷èâàþùèì êîýôôèöèåíò êîððåëÿöèè ìåæäó ýêñïåðèìåíòàëüíûìè è
òåîðåòè÷åñêèìè äàííûìè [8]:

k∗ = k · exp(−c0 − c1U − c2U2 − c3U3). (3.7)
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Êàæäûé êîýôôèöèåíò êðèâîé (3.7) ÿâëÿåòñÿ ëèíåéíî íåçàâèñèìûì ïàðàìåòðîì îò
òåìïåðàòóðû:

ci − ai + bi · T (3.8)

Òàáëèöà íàéäåííûõ ïàðàìåòðîâ ïðåäñòàâëåíà íèæå.
Ïî òàáëèöå 4 âèäíî, ÷òî ñ èçìåíåíèåì íà÷àëüíîé êîíöåíòðàöèè èíèöèàòîðà ìåíÿåòñÿ è

âèä ëèíåéíûõ çàâèñèìîñòåé (3.8), õîòÿ ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî âûðàæåíèÿ (3.8) íå çàâèñÿò îò
íåå. Íî, â äàííîì ñëó÷àå, ïîëó÷àòü óñðåäíåííûå çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ íåîáÿçàòåëüíî,
ïîñêîëüêó èìåííî ïðåäñòàâëåííûå ñîîòíîøåíèÿ ïîçâîëÿþò ïîâûñèòü òî÷íîñòü îïèñàíèÿ
ýêñïåðèìåíòàëüíûõ êðèâûõ ïî êîíâåðñèè.

Ñ ïîëó÷åííûìè çàâèñèìîñòÿìè äëÿ êîíñòàíò ñêîðîñòåé îáðûâà è çíà÷åíèÿìè êîíñòàíò
ñêîðîñòåé îñòàëüíûõ ñòàäèé êèíåòè÷åñêîé ñõåìû (2.1) ðåøàëàñü ïðÿìàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çà-
äà÷à îïèñàíèÿ êîíâåðñèîííûõ êðèâûõ ïî ñèñòåìå (3.5).

4. Îáñóæäåíèå

Â äàííîì ïîëèìåðèçàöèîííîì ïðîöåññå, õàðàêòåðèçóþùèìñÿ áûñòðî ïàäàþùèìè ñêî-
ðîñòÿìè îáðûâîâ, ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (3.5) ñòàíîâèòñÿ æåñòêîé è äëÿ
åå ðåøåíèÿ ìîæíî èñïîëüçîâàòü ïîäõîä [3], çàêëþ÷àþùèéñÿ â îïðåäåëåíèè óðîâíÿ çíà÷è-
ìîñòè êàæäîãî ñëàãàåìîãî â ìîìåíò âðåìåíè.

Â ðàññìîòðåíèå ââîäÿòñÿ ìàòðèöà ñêîðîñòåé:

F (t) = (
ci(t)

t
|wj(t)), t ∈ [0,∞), (4.1)

ãäå Ci - êîíöåíòðàöèÿ i -îãî âåùåñòâà, 1 ≤ i ≤ n;wj - ñêîðîñòü j -îé ðåàêöèè, 1 ≤ j ≤ m
è ìàòðèöà çíà÷èìîñòè:

F ∗ (t) = (λi(t))F (t), (4.2)

λi(t) =
1

max|Fij(t)|
, (4.3)

j ≤ m+ 1.

Ñóòü àëãîðèòìà ïî óêàçàííîìó ïîäõîäó ñëåäóþùàÿ [3]:
1) íà êàæäîì øàãå ïî âðåìåíè îïðåäåëÿåòñÿ äîëÿ çíà÷èìîñòè êàæäîãî ñëàãàåìîãî

óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (3.5);
2) åñëè óðîâåíü çíà÷èìîñòè ñëàãàåìîãî áîëüøå çàäàííîãî, òî îíî îñòàåòñÿ â ñèñòåìå,

åñëè ìåíüøå, îíî èç ñèñòåìû èñêëþ÷àåòñÿ.
Âûïîëíÿÿ àëãîðèòì, ìû íàáëþäàåì äèíàìè÷åñêîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû ñèñòåìû äèô-

ôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé (3.5), áëàãîäàðÿ ÷åìó ïîÿâëÿþòñÿ èíòåðâàëû óñòîé÷èâîãî ðå-
øåíèÿ ñèñòåìû.

Òàê, äëÿ ñëåäóþùèõ èñõîäíûõ äàííûõ: T=343K, I(0)=0,001 ìîëü/ë, Ì(0)=9,8 ìîëü/ë.

Òàáëèöà 4: çàâèñèìîñòè êîýôôèöèåíòîâ êóáè÷åñêîãî ïîëèíîìà â âûðàæåíèè (3.7).

I(0),ìîëü/ë c0 c1 c2 c3
0,001 19,42+0,05T 320,83-0,93T -818,63+2,49T 524,98-1,61T
0,003 5,98-0,02T 10,01-0,01T 276,43-0,77T -405,56+1,16T
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Íà ïåðâîì, íà÷àëüíîì èíòåðâàëå äëèòåëüíîñòüþ â 8 ìèíóò èùåòñÿ ðåøåíèå âñåé ñè-
ñòåìû (3.5).

Âòîðîé èíòåðâàë (8; 215) ïðåäïîëàãàåò ðåøåíèå âñåé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé (3.5), íî ïðè óñëîâèè, ÷òî íà íåì íàáëþäàåòñÿ ñòàöèîíàðíûé ðåæèì: wi = w0 ,

òîãäà ñèñòåìà (3.5) ñâîäèòñÿ ê ñèñòåìå (4.4):

dI

dt
= −kiI,

dM

dt
= −MCa(kp + km), (4.4)

0 = kiI − (ktr + ktd)C
2
a .

Ïîñëåäíèé âðåìåííîé èíòåðâàë (215; 275) ïîêàçûâàåò, ÷òî âíîâü íàáëþäàåòñÿ çíà÷è-
òåëüíîå èçìåíåíèå êîíöåíòðàöèè àêòèâíûõ öåíòðîâ, ïîýòîìó ñèñòåìà äèôôåðåíöèàëüíûõ
óðàâíåíèé (3.5) ðåøàåòñÿ ïîëíîñòüþ.

Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå 4 è ïîäñòàâëÿÿ èõ â âûðàæåíèÿ (3.7),
ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ êîíâåðñèè âî âðåìåíè, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ. 4.1. Ïî
ðèñóíêó âèäíî, ÷òî ðàñ÷åòíûå êðèâûå îïèñûâàþò õàðàêòåðíûå èçìåíåíèÿ êîíâåðñèîííûõ
êðèâûõ. Îòìåòèì, ÷òî ïðè ðàñ÷åòíîì îïèñàíèè êîíâåðñèîííûõ êðèâûõ ïðè ãëóáîêèõ ñòå-
ïåíÿõ ïðåâðàùåíèÿ ïîÿâëÿåòñÿ ¾ïëàòî¿, ñâèäåòåëüñòâóþùåå î çíà÷èòåëüíîì èñ÷åðïàíèè
ìîíîìåðà è ðåçêîì ñíèæåíèè ñêîðîñòè ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè.

Ð è ñ ó í î ê 4.1
Êðèâûå U(t) ïðè ðàçíûõ êîíöåíòðàöèÿõ èíèöèàòîðà I è òåìïåðàòóðû T: 1) I=0,001 ìîëü/ë, T =

323Ê; 2) I=0,003 ìîëü/ë, T = 343Ê; êâàäðàòû è òðåóãîëüíèêè � ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå,

ñïëîøíûå ëèíèè � ðàñ÷åòíûå êðèâûå

5. Çàêëþ÷åíèå

Òàêèì îáðàçîì, â ðàáîòå ïðåäñòàâëåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü äëÿ ïðîöåññà ðàäèêàëü-
íîé ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ â âèäå ñèñòåìû îáûêíîâåííûõ äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé.
Ñ ó÷åòîì ðàñïðåäåëåííîñòè êîíñòàíò ñêîðîñòåé îáðûâà âî âðåìåíè, ñèñòåìà ñòàíîâèòñÿ
æåñòêîé, ïîýòîìó äëÿ ïîèñêà åå ðåøåíèÿ èñïîëüçîâàí ïîäõîä, ïîçâîëÿþùèé ïîëó÷àòü
âðåìåííûå èíòåðâàëû óñòîé÷èâîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû, êîíâåðñèîííóþ çàâèñèìîñòü â ðàç-
ëè÷íûå ìîìåíòû âðåìåíè è îïðåäåëÿòü êèíåòè÷åñêèå îñîáåííîñòè ìåõàíèçìà ïðîöåññà
ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè äèåíîâ.
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Simulation of di�erent modes of behavior monomer

conversion in radical polymerization processes diene

c⃝ M. S. Yanbekov4, E. R. Gizzatova5, S. I. Spivak6

Abstract. In the article kinetic features of the polymerization process are described by the methods
and means of mathematical modeling. Two approaches to modeling of polymerization processes,
static and kinetic, are discussed. As a result of mathematical models' analysisit is possible to
trace the course of the process qualitatively, to identify the sensitivity of the individual reagents to
changing of process conditions. Functional relationships that characterize the number of parameters
of the process are obtained, too. Mathematical model for the radical polymerization of dienes is
presented in the form of a system of ordinary di�erential equations. Due to the termination rate
constants' distribution in time, the system is sti�.So to solve it we use the approach allowing to
obtain the intervals of solution stability, the conversion dependence at di�erent moments and to
determine the kinetics of diene's radical polymerization mechanism.

Key Words: radical polymerization, kinetics, monomer conversion, interpolation, inverse kinetic
problem
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