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В работе рассматривается модель процесса радикальной полимеризации метилметакри-

лата в присутствии инициатора динитрил азобисизомасляной кислоты. Дана кинетическая 

схема процесса, протекающая в пять элементарных стадий. Поставлена и решена обратная 

задача восстановления значений кинетических констант скоростей процесса. Показано, что 

учет гель-эффекта в расчетной зависимости по конверсионной кривой проводился согласно мо-

дернизированной дополненной модели Хьюи-Хамелека, а решение обратной задачи получено ме-

тодом Монте-Карло. При этом в качестве основного критерия соответствия указана согла-

сованность конверсионных кривых, получаемых расчетным и экспериментальным путем. 
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Введение 

Создание и оптимизация любого химического продукта тесно связано с кинетическим моделированием. 
Именно оно позволяет выстраивать технологические цепочки схем процессов получения различных химических 
веществ, в т.ч. и полимерных материалов. Исследование кинетики полимеризационных процессов, проведенное 
начиная с середины XX в. и в последующее время [1–2] показало, что получение кинетических параметров 
процесса возможно как эмирическими, так и теоретическими методами. Основой теоретического подхода 
является математическое моделирование. Он активно применеется при анализе влияние различных факторов на 
ход полимеризационных процессов. Главными достоинствами применения математического и программного 
аппаратов, дающих возможность проводить оценку поведения молекулярных характеристик и значений 
кинетических параметров, можно назвать дешевизну, безопасность, доступность многократного повторения 
эксперимента и наглядность полученных расчетных данных. Подобные методики теоретического исследования 
были аппробированы на различных видах полимеризационных процессов, что доказало адекватность 
построенных математических моделей и расчетных данных реальному аналогу – натурному эксперименту. 

Само производство полимерных материалов нашло повсеместное широкое применение благодаря 
уникальным свойствам получаемых продуктов, низкой стоимости и долговременной эксплуотации. К тому же 
сегодня активно ведутся исследования по созданию полимерных материалов, обладающих различными 
свойствами, такими как термоустойчивость, влагозащищенность, ударопрочность, что ведет к разработке 
и применению новых методов имитации процесса описывающих экспериментальные данные с минимальной 
погрешностью. 

Математическая модель. Постановка кинетических задач 

Исследования, проведенные для процесса радикальной полимеризации метилметакрилата (ММА), показали, 
что кинетическая схема содержит все основные элементарные стадии: инициирование, рост цепи, кинетический 
обрыв и материальный обрыв цепей. Рассматриваемый механизм полимеризации ММА на системе динитрил аз-
обисизомасляной кислоты (ДАК) характеризуется стадией распада инициатора, сопровождающейся появлением 
активных центров полимеризации, стадией роста полимерной цепи; стадией кинетического обрыва цепи – пере-
дачи цепи на агент, двумя стадиями дезактивации центров полимеризации – стадиями бимолекулярного обрыва – 
рекомбинации и диспропорционирования полимерных цепей [3]:  

распад инициатора: 𝐼
𝑘𝑑
→ 2𝑅0

• ; 
(1) 

рост цепи: 
𝑅𝑖
• +𝑀

𝑘𝑝
→ 𝑅𝑖+1

• ; 
(2) 

передача цепи на мономер: 𝑅𝑖
• +𝑀

𝑘𝑚
→ 𝑅1

• + 𝑃𝑖; 
(3) 

рекомбинация макрорадикалов: 𝑅𝑖
• + 𝑅𝑗

•
𝑘𝑐𝑜𝑚
→   𝑃𝑖+𝑗; 

(4) 

диспропорционирование 

макрорадикалов: 
𝑅𝑖
• + 𝑅𝑗

•
𝑘𝑑𝑖𝑠𝑝
→   𝑃𝑖 + 𝑃𝑗; 

(5) 
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где I, M, R•, P – инициатор, мономер, макрорадикал и «мертвая» макромолекула; k – константы скорости соответ-

ствующих реакций; нижние индексы – степень полимеризации (длина макромолекулы). 

Для приведенной кинетической схемы (1)–(5) прямая кинетическая задача будет заключаться в нахождении 

концентраций отдельных реагентов в течение времени процесса при известном наборе значений констант скоро-

стей всех элементарных стадий. Решение этой задачи не вызывает каких бы то ни было сложностей, поскольку 

при соблюдении одинаковых условий процесса удается в явном виде получать все требуемые кинетические за-

висимости. 

Иная ситуация наблюдается при постановке и поиске решения обратной кинетической задачи, связанной 

с восстановлением полного набора значений констант элементарных стадий процесса полимеризации. Здесь 

необходимо учитывать, что большая часть экспериментальных данных для полимеризационных процессов [1], 

являющихся отправной точкой при поиске решения, носят суммарный эффект [4], поэтому отделить влияние 

одного реагента от другого в этом случае не представляется возможным. Появляющуюся недоинформативность 

исходных данных также можно рассматривать как отдельный класс задач и определять границы применимости 

получаемых решений обратных задач для конкретных процессов.  

В случае радикального механизма полимеризации обратная кинетическая задача сводится к нахождению 

полного набора значений констант скоростей элементарных стадий на основании ряда экспериментальных кри-

вых. Одна из главных кинетических кривых в этом ряду – конверсионная кривая, она дает возможность оценить 

кинетическую активность системы и рассчитать расход мономера в зависимости от времени. Отличие конверси-

онной зависимости радикального механизма от других типов полимеризации – наличие гель-эффекта [5], кото-

рый внешне меняет вид кривой и влияет на скорость процесса в целом. Поэтому в работе предлагается решение 

обратной кинетической задачи вести, отталкиваясь от экспериментально полученной конверсионной кривой, 

для описания которой достаточно трех дифференциальных уравнений. 

Выписывая скорости каждой реакции, можно перейти к математическому описанию процесса в виде си-

стемы из бесконечного числа обыкновенных дифференциальных уравнений. Каждое уравнение системы будет 

представлять собой закон изменения концентрации отдельного регента в полимерной смеси.  

Реакциям (1)–(5) соответствует следующая система дифференциальных уравнений [6]: 

𝑑[𝐼]

𝑑𝑡
= −𝑘𝑑 · [𝐼]; 

(6) 

𝑑[𝑀]

𝑑𝑡
= −(𝑘𝑝 + 𝑘𝑚) · [𝑅

•] · [𝑀]; (7) 

𝑑[𝑅•]

𝑑𝑡
= 2 · 𝑓 · 𝑘𝑑 · [𝐼] − (𝑘𝑑𝑖𝑠𝑝 + 𝑘𝑐𝑜𝑚) · [𝑅

•]2. (8) 

Начальные данные: [I]0 = I0, [M]0 = M0, [R•]0 = 0 моль/л. (9) 

В уравнении (8), f – эффективность реакции вещественного инициирования, обычно ƒ принимает значения 

от 0.3 до 1 [7–8], иными словами f ≤ 1.Уравнение (6) показывает динамику изменения концентрации инициатора, 

уравнение (7) – изменение концентрации мономера (что то же, как и конверсия мономера), уравнение (8) – дина-

мику изменения суммарной концентрации активных центров (с произвольной длиной цепи). 

Таким образом, имея систему дифференциальных уравнений (6)–(9) можно поставить прямую и обратную 

кинетические задачи, интерпретированные на математический язык: прямая задача – найти решение задачи Коши 

для (6)–(8) с начальными данными (9); обратная задача – определить набор значений кинетических констант, 

посредством которого наилучшим образом описывается конверсия мономера. 

Численное решение обратной кинетической задачи  

При проведении вычислительного эксперимента было сделано допущение, что все реакции протекают в ки-

нетическом режиме [6] за исключением реакций бимолекулярного обрыва (4)–(5). В связи с этим указанные ре-

акции моделировали в соответствии с подходом Хьюи-Хамелека [9], основанном на эмпирической зависимости 

константы скорости реакции обрыва цепи от конверсии мономера: 

kt = kdisp + krec = kt0·exp(–A1U – A2U2 – A3U3),       (10) 

где kt0 – константа скорости реакции обрыва цепи без учета гель-эффекта, U – конверсия мономера, рассчитанная как 

(0) ( )

(0)

M M t
U

M


 . 

Обработка данных, проведенная в работе, показала, что в (10) можно ввести уточняющий коэффициент [10], 

увеличивающий коэффициент корреляции между экспериментальными и расчетными данными: 

kt = kt0·exp(–A0 – A1U – A2U2 – A3U3).        (11) 

Кубическая зависимость показателя экспоненты (11) может быть представлена следующим образом: 

kt = kt0·A·exp(f(U(t))). 

Здесь необходимо отметить, что при решении прямых и обратных кинетических задач для радикальных 

процессов полимеризации константы скоростей реакций бимолекулярного обрыва становятся функционально 
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зависимыми, то есть теряют свойства независимости от времени, при этом приобретая кинетически неоднород-

ное распределение по конверсии мономера.  

Таким образом, обратная кинетическая задача сводится к поиску функциональной зависимости f(U(t)), 

при которой будет достигаться минимальное отклонение расчетной и экспериментальной конверсионных зависимостей. 

Полагая, что kdisp и kcom подчиняются (11), расчет конверсионной кривой проводился для системы (6)–(9). 

Система была решена инверсным методом Монте-Карло [11]. 

При моделировании процесса полимеризации были использованы значения параметров, приведенные 

в табл. 

Путем решения обратной задачи для процесса полимеризации ММА в присутствии [ДАК]0 = 0.001 моль/л, 

в температурном диапазоне от 50 до 70 °С, были определены следующие значения параметров равенства (11) 

и константа скорости реакции роста цепи: А0 = –0.035·T + 12.127 (R2 = 0.993); А1 = 0.025·T – 3.3621 (R2 = 0.987); 

А2 = 0.06·T – 13.722 (R2 = 0.991); А3 = –0.075·T + 21.753 (R2 = 0.999); kp = 2·106·exp(2760/T), л/моль/сек (R2 = 0.999). 

На приведенном рис. 1 в двух координатных плоскостях показано поведение кривой по константе скорости 

от конверсии мономера. Верхняя координатная плоскость демонстрирует зависимость функции константы ско-

рости при увеличенной конверсии. С точки зрения применимости математического аппарата, это поведение уда-

ется оценить и при U ≥1, однако если точка пересечения лежит в области превышающем единицы (такой набор 

не противоречит законам кинетики), то это означает, что константа скорости реакции обрыва цепи уменьшается 

с ростом температуры. Наборы, приводящие к такому результату, не рассматривались. 

Таблица 

Значения параметров при моделировании радикальной полимеризации ММА в массе 

Параметры Значения Литература 

kt0 = krec + kdisp 9.8·107·exp(−353/T), л/(моль∙с) [12] 

km 2.79·105·exp(–5450/T), л/(моль∙с) [6] 

n = krec/kdisp 3.956·10−4·exp(–2065/T) [12] 

kdisp kt·n/(n + 1), л/(моль∙с) 
[6] 

kcom kt/(n + 1), л/(моль∙с) 

f (ДАК) 0.5 
[6] 

kd (ДАК) 1.053·1015·exp(–15440/T), с−1 

Анализ функции показал, что функция (11) имеет точку пересечения при различных температурах (рис. 1).  

 

Рис. 1. Зависимость константы скорости реакции обрыва цепи (расчет по (11))  

от конверсии при различных температурах полимеризации ММА. 
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Поведение получаемых значений константы скорости реакции роста цепи приведены на рис. 2. Видно, что 

расчетные линии хорошо соответствуют экспериментальным значениям, найденным в литературных источниках. 

  

Рис. 2. Значение константы скорости реакции роста цепи. 

Наряду с зависимостями кинетических констант от температуры были построены зависимости конверсии 

мономера от времени при различной температуре (рис. 3– 4). В результате моделирования методом МК получены 

следующие совпадения расчетных и экспериментальных значений конверсионных зависимостей. 

 

Рис. 3. Зависимость конверсии радикальной полимеризации ММА  

в присутствии [ДАК]0 = 1 ммоль/л: 1 – Т = 70 ○С; 2 – Т = 60 ○С; 3 – Т = 50 ○С;  

○ – экспериментальные данные [2], линии – расчет методом МК. 

Применив полученные значения параметров для описания процесса полимеризации ММА в присутствии 

вещественного инициатора ДАК в концентрации 3 ммоль/л, получены следующие совпадения эксперименталь-

ных и расчетных значений кинетических зависимостей (рис. 4). 

 

Рис. 4. Зависимость конверсии радикальной полимеризации ММА  

в присутствии [ДАК]0 = 3 ммоль/л: 1 – Т = 70 ○С; 2 – Т = 60 ○С; 3 – Т = 50 ○С;  

○ – экспериментальные данные [2], линии – расчет методом МК. 
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По рис. 2–4 видно, что используемый подход [11] к решению системы дифференциальных уравнений (6)–(9) 
позволяет выписать конверсионные зависимости от времени и температуры. При этом видно, что чем выше тем-
пература процесса, тем лучше расчетная кривая согласуется с экспериментальной. 

Таким образом, можно сделать вывод, что наблюдаемый гель-эффект кривых по экспериментальным дан-
ным адекватно учитывается в математической модели, при этом меняется подход к пониманию констант скоро-
стей реакций как к непостоянной величине, имеющей распределение по времени. 

Заключение 

Таким образом, в работе показано что для учета гель-эффекта при моделировании процесса полимеризации 
ММА в присутствии вещественного инициатора ДАК применим модернизированный подход Хьюи-Хамелека, 
позволяющий решать обратную кинетическую задачу поиска значений констант скоростей процесса. Для более 
корректного определения всех констант процесса необходимы данные по молекулярно-массовому распределе-
нию, при этом не исключается случай появления бимодального или полимодального распределений [16]. Для того, 
чтобы увидеть переход процесса из кинетической в диффузионную область, следует перестроить эксперимен-
тальные кривые в условном времени, тогда не только константа обрыва, но и константа роста могут быть опре-
делены в зависимости от конверсии. В этом случае такой уточненный кинетический модуль может послужить 
основой для перехода к системе непрерывных реакторов с учетом теплопередачи и гидродинамики. Однако опи-
санные корректировки кинетических моделей здесь не были применены и являются направлениями дальнейших 
исследований. В настоящей работе обратная кинетическая задача была решена методом Монте-Карло, опреде-
лены параметры модели Хьюи-Хамелека и константа скорости реакции роста цепей, полученные параметры до-
статочно хорошо согласуется с ранее опубликованными значениями. 
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The paper considers the model of the process of radical polymerization of methyl methacrylate in the presence of azobisisobu-
tyronitrile initiator. The kinetic scheme of the process, proceeding in five elementary stages, is given. The inverse problem of restoring 
the values of the kinetic constants of the process rates was posed and solved. It is shown that the gel effect was taken into account 
in the calculated dependence on the conversion curve according to the upgraded augmented Hui-Hamielec model, and the solution 
of the inverse problem was obtained by the Monte Carlo method. At the same time, the consistency of conversion curves obtained 
by calculation and experimentally is indicated as the main criterion of compliance. 
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