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ÓÄÊ 544.43

Ïîèñê êèíåòè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äëÿ ðåäóöèðîâàííîé

ñõåìû ðåàêöèè äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà
c⃝ Â. À. Âàéòèåâ1, Å. Â. Ñòåïàøèíà2, Ñ. À. Ìóñòàôèíà3

Àííîòàöèÿ. Â ðàáîòå íàéäåíû êîíñòàíòû ñêîðîñòåé ñòàäèé è çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àêòèâàöèè
äëÿ ðåäóöèðîâàííîé ñõåìû ðåàêöèè äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà. Ñðàâíåíèå ÷èñëåííîãî
ðåøåíèÿ ïðÿìîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è äëÿ èñõîäíîé è ñîêðàùåííîé ñõåì ðåàêöèé ïîêàçûâàåò
àäåêâàòíîå âîñïðîèçâåäåíèå èñõîäíîãî ìåõàíèçìà. Ñðåäíÿÿ îòíîñèòåëüíàÿ ïîãðåøíîñòü íå
ïðåâûøàåò 11% .

Êëþ÷åâûå ñëîâà: α -ìåòèëñòèðîë, îáðàòíàÿ çàäà÷à, õèìè÷åñêàÿ êèíåòèêà.

1. Ââåäåíèå

Êèíåòè÷åñêèå ìîäåëè, îñíîâàííûå íà äåòàëüíûõ ìåõàíèçìàõ ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé, êàê ïðàâèëî, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñèñòåìû äèôôåðåíöèàëüíûõ óðàâíåíèé, â êî-
òîðûõ ÷èñëî íåèçâåñòíûõ ðàâíî ÷èñëó ó÷àñòâóþùèõ â ðåàêöèè âåùåñòâ. Ãèïîòåòè÷åñêèå
ñõåìû ñëîæíûõ õèìè÷åñêèõ ðåàêöèé ñîäåðæàò áîëüøîå êîëè÷åñòâî âåùåñòâ è ðåàêöèé
ìåæäó íèìè. Îäíàêî íåïîñðåäñòâåííîìó èçìåðåíèþ äîñòóïíà òîëüêî ÷àñòü èç ýòèõ âå-
ùåñòâ. Ïðè ýòîì äëÿ àíàëèçà ìåõàíèçìà ðåàêöèè ïîðîé òðåáóåòñÿ òî÷íîå îïèñàíèå ïîâå-
äåíèÿ ëèøü íåñêîëüêèõ âåùåñòâ, è äëÿ âûÿâëåíèÿ èõ äèíàìèêè íå âñå ñòàäèè ÿâëÿþòñÿ
âàæíûìè. Â ñâÿçè ñ ýòèì âîçíèêàåò íåîáõîäèìîñòü â çàìåíå èñõîäíîé ñèñòåìû ñèñòåìîé
ìåíüøåé ðàçìåðíîñòè, â êàêîì-òî ñìûñëå ýêâèâàëåíòíîé èñõîäíîé, ñîõðàíÿþùåé äèíàìè-
êó êîíöåíòðàöèé âûáðàííûõ âåùåñòâ.

Â ðåçóëüòàòå ðåäóêöèè êèíåòè÷åñêîé ñõåìû ìåõàíèçì ðåàêöèè îïèñûâàåòñÿ äðóãîé
ñõåìîé ðåàêöèè, ñîäåðæàùåé ìåíüøå âåùåñòâ è ñòàäèé, ÷åì â èñõîäíîé ñõåìå. Ïîýòî-
ìó ïîñòðîåíèå ìàòåìàòè÷åñêèõ ìîäåëåé ðåäóöèðîâàííûõ ñõåì ðåàêöèé âëå÷åò çà ñîáîé
íåîáõîäèìîñòü ðåøåíèÿ çàäà÷è èäåíòèôèêàöèè ìàòåìàòè÷åñêîé ìîäåëè ðåàêöèè, òî åñòü
îáðàòíîé çàäà÷è õèìè÷åñêîé êèíåòèêè.

2. Ïîñòàíîâêà çàäà÷è

Ðåøåíèå îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è òåñíî ñâÿçàíî ñ ôîðìóëèðîâêîé ïðÿìîé êè-
íåòè÷åñêîé çàäà÷è, òî åñòü ðàçðàáîòêîé ìàòåìàòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà ñîñòàâà
ðåàêöèîííîé ñìåñè è ñêîðîñòåé ñòàäèé ðåàêöèè íà îñíîâå êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè.

Îáðàòíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ çàäà÷à ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé çàäà÷ó ìèíèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà
îòêëîíåíèÿ ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè:

F =
k∑

i=1

n∑
j=1

|xÐij − xÝij| → min, (2.1)

1 Àñïèðàíò êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêèé ôèëèàë Áàøêèðñêîãî ãîñó-
äàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà, ã. Ñòåðëèòàìàê; vladimirvaytiev@yandex.ru.

2 Ñòàðøèé ïðåïîäàâàòåëü êàôåäðû ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêèé ôèëèàë Áàø-
êèðñêîãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà, ã. Ñòåðëèòàìàê; stepashinaev@ya.ru.

3 Çàâåäóùèé êàôåäðîé ìàòåìàòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ, Ñòåðëèòàìàêñêèé ôèëèàë Áàøêèðñêîãî ãî-
ñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà, ã. Ñòåðëèòàìàê.
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ãäå xÐij � ðàñ÷åòíûå çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ, xÐij � çíà÷åíèÿ êîíöåíòðàöèé âå-
ùåñòâ, ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíûì ïóòåì, k � êîëè÷åñòâî òî÷åê ýêñïåðèìåíòà, n �
êîëè÷åñòâî âåùåñòâ.

Ïðîöåäóðà ðåøåíèÿ îáðàòíîé çàäà÷è ñîñòîèò â ïîèñêå êîíñòàíò, ìèíèìèçèðóþùèõ
ôóíêöèîíàë (2.1) . Äëÿ ìèíèìèçàöèè ôóíêöèîíàëà (2.1) áóäåì èñïîëüçîâàòü ìåòîä
Õóêà-Äæèâñà, êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êîìáèíàöèþ èññëåäóþùåãî ïîèñêà ñ öèêëè÷å-
ñêèì èçìåíåíèåì ïåðåìåííûõ è óñêîðÿþùåãî ïîèñêà ïî îáðàçöó. Àëãîðèòì ìåòîäà Õóêà-
Äæèâñà íà êàæäîì øàãå ñîäåðæèò äâå îñíîâíûå ïðîöåäóðû: èññëåäóþùèé ïîèñê â îêðåñò-
íîñòè äàííîé òî÷êè äëÿ îïðåäåëåíèÿ íàïðàâëåíèÿ óáûâàíèÿ öåëåâîé ôóíêöèè è ïåðåìå-
ùåíèå â íàïðàâëåíèè óáûâàíèÿ. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ çíà÷åíèé ýíåðãèé àêòèâàöèè ïî ñòàäèÿì
ðåàêöèè âîñïîëüçóåìñÿ ìåòîäîì íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ.

3. Âû÷èñëèòåëüíûé ýêñïåðèìåíò

Ïîëó÷èì êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîìûøëåííî çíà÷èìîé ðåäóöèðîâàííîé ñõåìû ðå-
àêöèè äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà NaHY. Ïðî-
äóêòû äàííîé ðåàêöèè (ëèíåéíûå è öèêëè÷åñêèå äèìåðû) íàõîäÿò ïðàêòè÷åñêîå ïðèìå-
íåíèå â êà÷åñòâå ïëàñòèôèêàòîðîâ, ìîäèôèêàòîðîâ ïîëèìåðîâ, êàó÷óêîâ, â ïðîèçâîäñòâå
ñèíòåòè÷åñêèõ ìàñåë è äð. Ñîâîêóïíîñòü õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé, îïèñûâàþùèõ äàííóþ
ðåàêöèþ, ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñëåäóþùåé ñõåìîé ñòàäèé:

2X1 � X2,
2X1 � X3,
2X1 → X4,
X2 � X3,
X2 → X4,
X3 → X4,
X1 +X2 → X5,
X1 +X3 → X5,
X1 +X4 → X5,

(3.1)

ãäå X1 �α -ìåòèëñòèðîë, X2 �α -äèìåð, X3 � β -äèìåð, X4 �öèêëè÷åñêèé äèìåð, X5 �
òðèìåðû.

Ñîãëàñíî çàêîíó äåéñòâóþùèõ ìàññ êèíåòè÷åñêèå óðàâíåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå ñõåìå
õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé (3.1) , ìîæíî âûðàçèòü óðàâíåíèÿìè:

ω1 = k1C
2
1 − k10C2,

ω2 = k2C
2
1 − k11C3,

ω3 = k3C
2
1 ,

ω4 = k4C2 − k12C3,
ω5 = k5C3,
ω6 = k6C2C1,
ω7 = k7C1C3,
ω8 = k8C1C4,
ω9 = k9C2C4,

(3.2)

ãäå ωi(t, x) � ñêîðîñòü i -é ñòàäèè (êìîëü/( ì3· ÷)), i = 1, 9 ; C = (C1, . . . , C5) � âåêòîð
êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ (êìîëü/ì3 ); k = (k1, . . . , k12) � âåêòîð êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò
ñêîðîñòåé j -é ðåàêöèè ( ì3 /(êìîëü · ÷)) (j = 1, 12) .
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Òàáëèöà 4: Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ïðîöåññà äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà â ïðèñóò-
ñòâèè êàòàëèçàòîðà NaHY ïðè òåìïåðàòóðå 373Ê .

�
ks(373K),

ì3/(êãkat · ÷)
Ei,

êÄæ/ìîëü
�

ks(373K),
ì3/(êãkat · ÷)

Ei,
êÄæ/ìîëü

1 61, 357 196 7 0, 019308 247
2 8, 9534 263 8 41, 556 194
3 7, 7916 259 9 0, 03662 115
4 1, 1693 238 10 0, 04547 279
5 0, 11922 275 11 0, 0995 204
6 0, 12041 127 12 0, 05132 138

Çíà÷åíèÿ êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò è ýíåðãèè àêòèâàöèè (òàáë. 4) áûëè ðàññ÷èòàíû â ëà-
áîðàòîðèè ïðèãîòîâëåíèÿ êàòàëèçàòîðîâ Èíñòèòóòà íåôòåõèìèè è êàòàëèçà ÐÀÍ (ã. Óôà)
ñ ó÷åòîì íàëè÷èÿ öåîëèòíîãî êàòàëèçàòîðà. Êîíñòàíòà ñêîðîñòè j -é ðåàêöèè ðàññ÷èòû-
âàåòñÿ ÷åðåç âûáðàííóþ îïîðíóþ òåìïåðàòóðó Tîï = 373K ïî ôîðìóëå:

kj(T ) = kj(Tîï)exp

(
Ej

RTîï

(
1 − Tîï

T

))
. (3.3)

Êèíåòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïðîöåññà äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà ñ ó÷åòîì èçìåíåíèÿ ðå-
àêöèîííîãî îáúåìà â õîäå ïðîòåêàíèÿ ðåàêöèè ïðåäñòàâëÿåòñÿ ñèñòåìîé:

dxi
dt

=
Fi(x, T ) − xiFn(x, T )

N
, ãäå Fi =

9∑
j=1

γijWj, i = 1, 5; (3.4)

dN

dt
= Fn(x, T ), ãäå Fn =

9∑
j=1

Wj

5∑
i=1

γij,

ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè:

xi(0) = x0i , i = 1, 5; N(0) = 1, (3.5)

ãäå N � ïåðåìåííûé ðåàêöèîííûé îáúåì, (γij) � ìàòðèöà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöè-
åíòîâ (i = 1, 5, j = 1, 9).

Ôóíêöèè Fn(x, T ), Fi(x, T ) (i = 1, 5) , ñ ó÷åòîì ìàòðèöû ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôè-
öèåíòîâ, èìåþò âèä:

F1(x, T ) = −2W1(x, T ) − 2W2(x, T ) − 2W3(x, T )−
−W7(x, T ) −W8(x, T ) −W9(x, T ),

F2(x, T ) = W1(x, T ) −W4(x, T ) −W5(x, T ) −W7(x, T ),
F3(x, T ) = W2(x, T ) +W4(x, T ) −W6(x, T ) −W8(x, T ),
F4(x, T ) = W3(x, T ) +W5(x, T ) +W6(x, T ) −W9(x, T ),
F5(x, T ) = W7(x, T ) +W8(x, T ) +W9(x, T ),
Fn(x, T ) = −W1(x, T ) −W2(x, T ) −W3(x, T )−

−W7(x, T ) −W8(x, T ) −W9(x, T ).

Ñîêðàùåííàÿ ñõåìà äàííîé ðåàêöèè èìååò âèä [1]:
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2X1 � X2,
2X1 � X3,
2X1 → X4,
X2 � X3,
X2 → X4,
X3 → X4.

(3.6)

Ñîñòàâèì êèíåòè÷åñêóþ ìîäåëü ðåàêöèè (3.6). Ñêîðîñòè ñòàäèé ðåàêöèè (3.6) âûðàæà-
þòñÿ óðàâíåíèÿìè:

ω1 = k1C
2
1 − k7C2,

ω2 = k2C
2
1 − k8C3,

ω3 = k3C
2
1 ,

ω4 = k4C2 − k9C3,
ω5 = k5C2,
ω6 = k6C3,

(3.7)

ãäå C = (C1, C2, C3, C4) � âåêòîð êîíöåíòðàöèé êîìïîíåíòîâ, k = (k1, . . . , k9) � âåêòîð
êèíåòè÷åñêèõ êîíñòàíò ñêîðîñòåé ñòàäèé ðåàêöèè (3.6).

Òîãäà ñõåìà ðåàêöèè (3.6) îïèñûâàåòñÿ êèíåòè÷åñêîé ìîäåëüþ

dxi
dt

=
Fi(x, T ) − xiFn(x, T )

N
, ãäå Fi =

6∑
j=1

γ
′

ijWj, i = 1, 4; (3.8)

dN

dt
= Fn(x, T ), ãäå Fn =

6∑
j=1

Wj

4∑
i=1

γ
′

ij,

ñ íà÷àëüíûìè óñëîâèÿìè:

xi(0) = x0i , i = 1, 4; N(0) = 1, (3.9)

ãäå N � ïåðåìåííûé ðåàêöèîííûé îáúåì, (γ
′
ij) � ìàòðèöà ñòåõèîìåòðè÷åñêèõ êîýôôèöè-

åíòîâ ñîêðàùåííîé ñõåìû ðåàêöèè (i = 1, 4, j = 1, 6) , ôóíêöèè Fn(x, T ), Fi(x, T ) (i = 1, 4)
èìåþò âèä:

F1(x, T ) = −2W1(x, T ) − 2W2(x, T ) − 2W3(x, T ),
F2(x, T ) = W1(x, T ) −W4(x, T ) −W5(x, T ),
F3(x, T ) = W2(x, T ) +W4(x, T ) −W6(x, T ),
F4(x, T ) = W3(x, T ) +W5(x, T ) +W6(x, T ),
Fn(x, T ) = −W1(x, T ) −W2(x, T ) −W3(x, T ).

Ðàññ÷èòàííûå êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîêðàùåííîé ñõåìû ðåàêöèè α -ìåòèëñòèðîëà
ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 5.

4. Ðåçóëüòàòû è âûâîäû

Â ðåçóëüòàòå ðåøåíèÿ îáðàòíîé êèíåòè÷åñêîé çàäà÷è ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèé àê-
òèâàöèè Ej è êîíñòàíò k0j ( j = 1, 9 ) (òàáë. 5), íà îñíîâå êîòîðûõ ðåøåíà ïðÿìàÿ êèíå-
òè÷åñêàÿ çàäà÷à. Îòíîñèòåëüíàÿ ðàçíèöà ìåæäó ðàñ÷åòíûìè è ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà-
÷åíèÿìè êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ ñîñòàâèëà íå áîëåå 11% , ÷òî óêëàäûâàåòñÿ â ïîãðåøíîñòü
èçìåðåíèé ïðè ïðîâåäåíèè ýêñïåðèìåíòà. Íà ðèñ. 4.1 ïðåäñòàâëåíà äèíàìèêà êîíöåíòðà-
öèé öåëåâûõ âåùåñòâ ñîêðàùåííîé ñõåìû è êîíöåíòðàöèé ýòèõ æå âåùåñòâ â èñõîäíîé
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Òàáëèöà 5: Êèíåòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñîêðàùåííîé ñõåìû ðåàêöèè äèìåðèçàöèè α -
ìåòèëñòèðîëà â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà NaHY ïðè òåìïåðàòóðå 373Ê .

�
ks(373K),

ì3/(êãkat · ÷)
Ei,

êÄæ/ìîëü
�

ks(373K),
ì3/(êãkat · ÷)

Ei,
êÄæ/ìîëü

1 62, 788 197, 56 6 0, 70168 320, 9
2 6, 037 231, 4 7 0, 001207 301, 25
3 9, 055 263, 3 8 0, 008467 242, 35
4 1, 092 311, 9 9 0, 004678 184
5 0, 0012 573, 3

ñõåìå ïðè òåìïåðàòóðå T = 353K . Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñîêðàùåíèå ñõåìû ðåàêöèè
(3.1) íå èçìåíèëî îáùóþ äèíàìèêó èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ âî âðåìåíè.

Ð è ñ ó í î ê 4.1

Äèíàìèêà êîíöåíòðàöèé öåëåâûõ âåùåñòâ ðåàêöèè äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà ïðè

T = 353K (Xi � âåùåñòâà èñõîäíîé ñõåìû, X
′
i � âåùåñòâà ñîêðàùåííîé ñõåìû, i = 1, 2, 3 ).

Îòíîñèòåëüíûå ïîãðåøíîñòè âåêòîðîâ êîíöåíòðàöèé âåùåñòâ X1 , X2 , X3 , X4 äëÿ
ñîêðàùåííîé ñõåìû ðåàêöèè äèìåðèçàöèè α -ìåòèëñòèðîëà, ïîëó÷åííîé ïðè òåìïåðàòóðå
T = 353K ñîñòàâèëè: δ(x

′
1) = 1, 35% , δ(x

′
2) = 1, 68% , δ(x

′
3) = 10, 24% , δ(x

′
4) = 7, 93% .

Îòñþäà âèäíî, ÷òî òî÷íîñòü îïèñàíèÿ äèíàìèêè êîíöåíòðàöèé öåëåâûõ âåùåñòâ ñõå-
ìîé ðåàêöèè (3.6) íàõîäèòñÿ â ïðåäåëàõ ïîãðåøíîñòè êîëè÷åñòâåííîãî àíàëèçà, ïîýòîìó
ðåäóöèðîâàííàÿ ñõåìà ðåàêöèè (3.6) ÿâëÿåòñÿ ýêâèâàëåíòíîé ñõåìå ðåàêöèè (3.1) ìåíü-
øåé ðàçìåðíîñòè, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü åå ïðè äðóãèõ çàäà÷, îñíîâàííûõ íà àíàëèçå
êèíåòè÷åñêîé ìîäåëè ñõåìû ðåàêöèè.
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Search the kinetic parameters for the reduced scheme of

the reaction of dimerization α -methylstyrene.
c⃝ V. A. Vaitiev4, E. V. Stepashina5, S. A. Musta�na6

Abstract. In this paper the rate constants of the stages and activation energies for the reduced
scheme dimerization reaction α -methylstyrene is found. A comparison of the numerical solution
of the direct kinetic problem for the original and reduced reaction schemes shows an adequate
reproduction of the original mechanism. The average relative error does not exceed 11% .
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