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Èññëåäîâàíèå ðàçìåð-ñîñòàâ ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòà

ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì.
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Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå ïîñòðîåíà ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ïðîöåññà ñîïî-
ëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì â ýìóëüñèè. Ðåøåíà ïðÿìàÿ çàäà÷à è èññëåäîâàíî ðàçìåð-
ñîñòàâ ðàñïðåäåëåíèå ñîïîëèìåðà.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîïîëèìåðèçàöèÿ, êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà, ðàçìåð-ñîñòàâ ðàñïðåäåëåíèå.

1. Êèíåòè÷åñêàÿ ñõåìà ïðîöåññà ñîïîëèìåðèçàöèè

Ïðîèçâîäñòâî ýìóëüñèîííûõ áóòàäèåí-ñòèðîëüíûõ êàó÷óêîâ çàíèìàåò îäíî èç âåäó-
ùèõ ìåñò â ïðîìûøëåííîñòè ÑÊ. Â îñíîâå ïîëó÷åíèÿ ñîïîëèìåðîâ ëåæèò ñâîáîäíî-
ðàäèêàëüíûé öåïíîé ïðîöåññ, çàêëþ÷àþùèéñÿ â ìíîãîêðàòíîì ïðèñîåäèíåíèè ìîëåêóë
ìîíîìåðîâ ê àêòèâíûì öåíòðàì ðàñòóùåé ïîëèìåðíîé öåïè.

Êèíåòè÷åñêèé ìåòîä ìîäåëèðîâàíèÿ ïîëèìåðèçàöèîííûõ ïðîöåññîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñî-
ñòàâëåíèè è ÷èñëåííîì ðåøåíèè êèíåòè÷åñêèõ óðàâíåíèé äëÿ êîíöåíòðàöèè âñåõ òèïîâ
÷àñòèö, ó÷àñòâóþùèõ â ïðîöåññå. Ïðè ïîñòðîåíèè ìîäåëè ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî
ñòèðîëîì â ýìóëüñèè áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî ðåàêöèîííàÿ ñïîñîáíîñòü àêòèâíîãî öåíòðà íà
êîíöå ðàñòóùåé öåïè îïðåäåëÿåòñÿ ëèøü ïðèðîäîé êîíöåâîãî çâåíà [1]. Ðàññìîòðèì ïî
÷åòûðå ýëåìåíòàðíûõ ðåàêöèè ðîñòà è îáðûâà öåïè ñ ó÷àñòèåì äâóõ ìîíîìåðîâ M1 è M2

è äâóõ òèïîâ ðàñòóùèõ öåïåé, îòëè÷àþùèõñÿ ïðèðîäîé êîíöåâîãî çâåíà. Òîãäà êèíåòè÷å-
ñêóþ ñõåìó ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì ìîæíî îïèñàòü â âèäå ñëåäóþùèõ
ñòàäèé:

1. Èíèöèèðîâàíèå. Íà ñòàäèè èíèöèèðîâàíèÿ îáðàçóþòñÿ ñâîáîäíûå ðàäèêàëû. Èõ îá-
ðàçîâàíèå ïðîèñõîäèò â äâà ýòàïà. Íà ïåðâîì ýòàïå ðàñïàäàþòñÿ ìîëåêóëû èíèöèà-
òîðà (I) , ñîäåðæàùèåñÿ â èñõîäíîé ñìåñè:

I
kd−→ R,

ãäå kd - êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðàñïàäà èíèöèàòîðà, R - èíèöèèðóþùèé (ïåðâè÷íûé)
ðàäèêàë.

Íà âòîðîì ýòàïå èíèöèèðîâàíèÿ â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ïåðâè÷íîãî ðàäèêàëà
è ìîíîìåðîâ M1 è M2 îáðàçóþòñÿ ìîíîìåðíûå ðàäèêàëû, îòëè÷àþùèåñÿ ïðèðîäîé
êîíöåâîãî çâåíà:

R +M1 ki1−→ P 1
1,0,

R +M2 ki2−→ P 2
0,1,

ãäå ki - êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè èíèöèèðîâàíèÿ.

1Àñïèðàíò Ñòåðëèòàìàêñêîé ãîñóäàðñòâåííîé ïåäàãîãè÷åñêîé àêàäåìèè èì.Çàéíàá Áèèøåâîé, ã. Ñòåð-
ëèòàìàê; promif@mail.ru.
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2. Ðîñò öåïè:

P 1
n,m +M1 kp11−−→ P 1

n+1,m,

P 1
n,m +M2 kp12−−→ P 2

n,m+1,

P 2
n,m +M1 kp21−−→ P 1

n+1,m,

P 2
n,m +M2 kp22−−→ P 2

n,m+1,

ãäå kp - êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåàêöèè ðîñòà öåïè, Pn,m - àêòèâíàÿ ("ðàñòóùàÿ") öåïü
ñîïîëèìåðà äëèíîé n +m , ñîäåðæàùàÿ n çâåíüåâ ìîíîìåðà M1 è m çâåíüåâ ìî-
íîìåðà M2 .

3. Ïåðåäà÷à öåïè â ðåçóëüòàòå âçàèìîäåéñòâèÿ ñ ðåãóëÿòîðîì S :

P 1
n,m + S

kreg1−−−→ Qn,m + S0,

P 2
n,m + S

kreg2−−−→ Qn,m + S0.

4. Îáðûâ öåïè â ðåçóëüòàòå ðåêîìáèíàöèè:

P 1
n,m + P 1

r,q
kr11−−→ Qn+r,m+q,

P 1
n,m + P 2

r,q
kr12−−→ Qn+r,m+q,

P 2
n,m + P 1

r,q
kr21−−→ Qn+r,m+q,

P 2
n,m + P 2

r,q
kr22−−→ Qn+r,m+q,

è äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ:

P 1
n,m + P 1

r,q

kd11−−→ Qn,m +Qr,q,

P 1
n,m + P 2

r,q

kd12−−→ Qn,m +Qr,q,

P 2
n,m + P 1

r,q

kd21−−→ Qn,m +Qr,q,

P 2
n,m + P 2

r,q

kd22−−→ Qn,m +Qr,q,

ãäå kr, kd - êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ðåàêöèé ðåêîìáèíàöèè è äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ.

2. Ðåøåíèå ïðÿìîé çàäà÷è

Ñîñòàâëÿÿ ìàòðèöó ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ è óìíîæàÿ åå íà âåêòîð-
ñòîëáåö ñêîðîñòåé ðåàêöèè, ïîëó÷èì áåñêîíå÷íóþ (ïîðÿäêà 106 ) ñèñòåìó íåëèíåéíûõ
äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, îïèñûâàþùóþ ïðîöåññ ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòè-
ðîëîì. Ñóùåñòâóåò ðàçëè÷íûå ïîäõîäû ê ðåøåíèþ ïîëó÷åííîé ñèñòåìû, îäèí èç êîòîðûõ
ïðåäëàãàåò èñïîëüçîâàíèå ïðÿìûõ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ ðåøåíèÿ òàêîãî ðîäà ñèñòåì, îäíà-
êî äàæå ñ ïîìîùüþ ñîâðåìåííûõ ÝÂÌ ðàñ÷åò ìîæåò çàíÿòü äîâîëüíî äëèòåëüíîå âðåìÿ.

Îäèí èç ìåòîäîâ, íàøåäøèõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ïîñëåäíåå âðåìÿ, ÿâëÿåòñÿ ìåòîä
ìîìåíòîâ [2], ïîçâîëÿþùèé ïåðåéòè îò áåñêîíå÷íîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíå-
íèé ê êîíå÷íîé [3]. Êðîìå òîãî, ñèñòåìó ìîæíî ñóùåñòâåííî óïðîñòèòü çà ñ÷åò ïðèíÿòèÿ
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ñëåäóþùèõ äîïóùåíèé: 1) ñêîðîñòü èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ðàäèêàëîâ â ñèñòåìå ìíîãî
ìåíüøå ñêîðîñòè èõ îáðàçîâàíèÿ è ãèáåëè, ò.å. â ïîëèìåðèçàöèîííîé ñèñòåìå óñòàíàâëèâà-
åòñÿ êâàçèñòàöèîíàðíîñòü ïî ðàäèêàëàì (ïðèíöèï êâàçèñòàöèîíàðíîñòè); 2) ðåàêöèîííàÿ
ñïîñîáíîñòü ìàêðîðàäèêàëà íå çàâèñèò îò åãî äëèíû (ïðèíöèï Ôëîðè).

Íà îñíîâå ðåøåíèÿ ñèñòåìû ñòðîèòñÿ êðèâàÿ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
(ÌÌÐ). Äëÿ àíàëèçà óñðåäíåííûõ õàðàêòåðèñòèê ÌÌÐ ââîäÿòñÿ ïîíÿòèÿ ìîìåíòîâ àê-
òèâíûõ:

ψM
1

k =
+∞∑
n=0

+∞∑
m=0

(nwa +mwb)
kP 1

n,m,

ψM
2

k =
+∞∑
n=0

+∞∑
m=0

(nwa +mwb)
kP 2

n,m,

(2.1)

è íåàêòèâíûõ öåïåé:

ψQk =
+∞∑
n=0

+∞∑
m=0

(nwa +mwb)
kQn,m, (2.2)

ãäå k = 0, 1, . . . ,∞ ; wa , wb - ìîëåêóëÿðíûå ìàññû, ó÷àñòâóþùèõ â ñîïîëèìåðèçàöèè
ìîíîìåðîâ M1 è M2 . Íà îñíîâàíèè ìîìåíòîâ ðàññ÷èòûâàþòñÿ ñðåäíå÷èñëåííàÿ Mn è
ñðåäíåìàññîâàÿ Mw ìîëåêóëÿðíûå ìàññû:

MQ
n =

ψQ1

ψQ0
,

MQ
w =

ψQ2

ψQ1
.

(2.3)

Âûðàæåíèÿ äëÿ ìîìåíòîâ àêòèâíûõ öåïåé ïîëó÷èì â ÿâíîì âèäå ñ èñïîëüçîâàíèåì
ïðîèçâîäÿùèõ ôóíêöèé âèäà [4]:

G(s, u) =
+∞∑
n=0

+∞∑
m=0

sn+munwa+mwbP 1
n,m,

F (s, u) =
+∞∑
n=0

+∞∑
m=0

sn+munwa+mwbP 2
n,m.

(2.4)

Ïðèìåíÿÿ ÷èñëåííûé ìåòîä Àäàìñà-Ìóëòîíà äëÿ êîíå÷íîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëü-
íûõ óðàâíåíèé, ïîëó÷èì çàâèñèìîñòü ðàñõîäà ðåàãåíòîâ, à òàêæå çíà÷åíèé ìîìåíòîâ íåàê-
òèâíûõ öåïåé îò âðåìåíè [5], êîòîðûå èñïîëüçóþòñÿ äëÿ ðàñ÷åòà óñðåäíåííûõ ìîëåêóëÿð-
íûõ õàðàêòåðèñòèê ïî ôîðìóëàì (2.3).

3. Õèìè÷åñêèé ðàçìåð è ñîñòàâ ìàêðîìîëåêóë

Ïîñêîëüêó ðàññìàòðèâàåìûé ïðîöåññ ÿâëÿåòñÿ ñîïîëèìåðèçàöîííûì ñ ó÷àñòèåì äâóõ
ìîíîìåðîâ (áóòàäèåí, ñòèðîë), òî âàæíî óìåòü ïðîãíîçèðîâàòü ñîñòàâ ñîïîëèìåðà è ðàñ-
ïðåäåëåíèå çâåíüåâ â öåïè. Ýòî îáóñëîâëåíî òåì, ÷òî ñâîéñòâà ñîïîëèìåðîâ â áîëüøåé ñòå-
ïåíè îïðåäåëÿþòñÿ èìåííî ñîñòàâîì è ðàñïðåäåëåíèåì çâåíüåâ òîãî èëè èíîãî ìîíîìåðà,
ò.å. êîìïîçèöèîííîé íåîäíîðîäíîñòüþ. Íà êîìïîçèöèîííóþ íåîäíîðîäíîñòü ñóùåñòâåííîå
âëèÿíèå îêàçûâàþò àêòèâíîñòè ìîíîìåðîâ è ðàçëè÷íûå ôèçè÷åñêèå ôàêòîðû.
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Åñëè âçÿòü ïðîèçâîëüíóþ ìîëåêóëó ñîïîëèìåðà, òî îõàðàêòåðèçîâàòü åå ìîæíî çàäà-
íèåì ÷èñåë m è n , âõîäÿùèõ â íåå ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ M1 è M2 . Ýòè ÷èñëà ðàññìàò-
ðèâàþò êàê êîìïîíåíòû íåêîòîðîãî âåêòîðà I , õàðàêòåðèçóþùåãî õèìè÷åñêèé ðàçìåð
l = m+ n è ñîñòàâ ζ1 = m/l , ζ2 = n/l ìîëåêóëû.

Ïîìèìî ïîëó÷åííîãî âûøå ÌÌÐ, äëÿ ñîïîëèìåðîâ âàæíîå çíà÷åíèå ïðèîáðåòàåò
ðàçìåð-ñîñòàâ ðàñïðåäåëåíèå (ÐÑÐ) [6], ÷èñëîâîå èëè âåñîâîå. ×èñëîâîå ÐÑÐ fN(I) ðàâ-
íî äîëå ìîëåêóë â îáðàçöå ïîëèìåðà, õàðàêòåðèçóåìîãî âåêòîðîì I . Âåñîâîå ÐÑÐ fW (I)
ðàâíî äîëå âñåõ çâåíüåâ â ýòèõ ìîëåêóëàõ. Ïîñëåäíåå îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì:

fW (I) = fW (l)W (l|ζ), (3.1)

ãäå fW (l) - ðàñïðåäåëåíèå ïî ðàçìåðó, W (l|ζ) - ôðàêöèîííîå êîìïîçèöèîííîå ðàñïðåäå-
ëåíèå.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÐÑÐ ïðîäóêòîâ ñîïîëèìåðèçàöèè, èìåþùèõñÿ â ðåàêöèîííîé ñðåäå ïðè
çàäàííîé êîíâåðñèè p , ñëåäóåò óñðåäíèòü ìãíîâåííîå ÐÑÐ ïî p :

⟨fW (l, ζ)⟩ = 1

p

∫ p

0

fW (l; p′)W (l|ζ; p′)dp′. (3.2)

Â ñèëó òîãî, ÷òî ïðîäóêò ñîïîëèìåðèçàöèè èìååò âûñîêèé ìîëåêóëÿðíûé âåñ, îñíîâíàÿ
÷àñòü ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ áóäåò âõîäèòü â ñîñòàâ äîñòàòî÷íî äëèííûõ öåïåé. Â ðàìêàõ
ýòîãî ïðèáëèæåíèÿ ïðåíåáðåãàþò ìãíîâåííîé ñîñòàâëÿþùåé êîìïîçèöèîííîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî êîíâåðñèîííîé ñîñòàâëÿþùåé. ÐÑÐ ôàêòîðèçóåòñÿ íà ïðîèçâå-
äåíèå ðàñïðåäåëåíèé ïî ðàçìåðó è ñîñòàâó:

⟨fW (l, ζ)⟩ = fW (l; p′)⟨fW (ζ; p)⟩. (3.3)

Ïåðâîå èç íèõ îïèñûâàåòñÿ âûðàæåíèåì:

fW (l) =

[
(1− λ)l

2
θ + λ

]
θ2le−θl, (3.4)

ãäå λ - äîëÿ ðàäèêàëîâ, ãèáíóùèõ ïî ìåõàíèçìó äèñïðîïîðöèîíèðîâàíèÿ, à ïàðàìåòðû
áåðóòñÿ ïðè òîì çíà÷åíèè êîíâåðñèè, ãäå ìãíîâåííûé ñîñòàâ ñîïîëèìåðà X ðàâåí ζ .
Âòîðîå ðàñïðåäåëåíèå èìååò âèä:

⟨fw(ζ, p)⟩ =
1

p

∣∣∣∣dXdp
∣∣∣∣−1
X=ζ

. (3.5)

Äëÿ ïîñòðîåíèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ (3.5) èñïîëüçóåòñÿ çàâèñèìîñòü ìãíîâåííîãî ñîñòàâà
ñîïîëèìåðà X îò êîíâåðñèè p â ïàðàìåòðè÷åñêîì âèäå:

X = X(x), x = x(p), (3.6)

ãäå x ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìîëüíóþ äîëþ ìîíîìåðîâ.
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Ð è ñ ó í î ê 3.1

Êðèâàÿ êîìïîçèöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ áèíàðíîé ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî

ñòèðîëîì, ïîëó÷åííûõ ïðè êîíâåðñèè 70%.

Íàéäåííîå ðàñïðåäåëåíèå (3.5) ïðè êîíâåðñèè 70% èìååò âèä, èçîáðàæåííûé íà ðèñóí-
êå 3.1. Ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ñîïîëèìåðèçàöèè ïî ðàçìåðó è ñîñòàâó èçîáðàæåíî íà
ðèñóíêå 3.2.

Ð è ñ ó í î ê 3.2

Ðàñïðåäåëåíèå ïðîäóêòîâ ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì ïî ðàçìåðó è ñîñòàâó ïðè

êîíâåðñèè 70%.

Â öåëÿõ ïîâûøåíèÿ êà÷åñòâà ïðîäóêòà ñîïîëèìåðèçàöèè âàæíî çíàòü óñëîâèÿ ñîïîëè-
ìåðèçàöèè, ïðè êîòîðûõ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ íåîäíîðîäíûå ïî ñîñòàâó ïðîäóêòû, ÷òî-
áû èçáåæàòü íåæåëàòåëüíîé êîìïîçèöèîííîé íåîäíîðîäíîñòè. Êîëè÷åñòâåííîé õàðàêòå-
ðèñòèêîé ýòîé íåîäíîðîäíîñòè ñëóæèò äèñïåðñèÿ êîìïîçèöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ:

⟨σ2⟩ = 1

p

∫ p

0

σ2(p′)dp′ = ⟨X2⟩ − ⟨X⟩2, (3.7)
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ãäå ⟨X⟩ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñðåäíèé ñîñòàâ, ïîëó÷åííûé ïóòåì óñðåäíåíèÿ åãî ìãíîâåí-
íîãî çíà÷åíèÿ X ïî âñåì ñòåïåíÿì ïðåâðàùåíèÿ p′ , ìåíüøèì p :

⟨X⟩ = 1

p

∫ p

0

Xdp′ (3.8)

Äëÿ íàõîæäåíèÿ çíà÷åíèé äèñïåðñèè êîìïîçèöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ, âûðàæàåìîé â
âèäå ðàçíîñòè äâóõ èíòåãðàëîâ, áûë ïðèìåíåí ÷èñëåííûé ìåòîä Ðóíãå-Êóòòà 4-ãî ïîðÿäêà
òî÷íîñòè. Ïîëó÷åííàÿ êîíâåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü ïðèâåäåíà íà ðèñóíêå 3.3. Äèñïåðñèÿ
âîçðàñòàåò â õîäå ñîïîëèìåðèçàöèè, äîñòèãàÿ â ïðàâîé òî÷êå (êîíâåðñèÿ áîëåå 70%) ñâîåãî
íàèáîëüøåãî çíà÷åíèÿ.

Ð è ñ ó í î ê 3.3

Êîíâåðñèîííàÿ çàâèñèìîñòü äèñïåðñèè êîìïîçèöèîííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîäóêòîâ

ñîïîëèìåðèçàöèè áóòàäèåíà ñî ñòèðîëîì.
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Investigation of the size-composition distribution of the

product of copolymerization of butadiene with styrene.
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Abstract. In this paper, a mathematical model of the kinetic scheme of the copolymerization
of butadiene and styrene in emulsion. Solved the direct problem and made analysis of the size-
composition distribution of the copolymer.
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