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Аннотация Ключевые слова 
Представлен имитационный подход к моделиро-
ванию процессов синтеза полимеров для исследо-
вания структурных свойств и оценки молекулярно-
массового распределения образуемых продуктов.  
В основе подхода лежит рассмотрение каждой мак-
ромолекулы как результата нескольких элементар-
ных реакций, вероятность осуществления которых 
рассчитывается исходя из концентрации участву-
ющих реагентов. Предложен пошаговый алгоритм 
моделирования процесса и определения всех про-
изводных макромолекул путем итерационного 
моделирования элементарных реакций на основе 
известного кинетического механизма. В целях по-
строения дифференциальной кривой молекулярно-
массового распределения представлен алгоритм 
цифрового фракционирования образуемых макро-
молекул, который с использованием ЭВМ позво-
ляет прогнозировать молекулярно-массовое рас-
пределение, образуемое на каждом типе активных 
центров катализатора, общее молекулярно-мас- 
совое распределение полимера, получаемое в ре-
зультате суперпозиций распределений, характер-
ных для каждого активного центра. В целях апро-
бации представленных алгоритмов проведены 
вычислительные эксперименты для процессов по-
лучения полиизопрена в присутствии титан- и не-
одимсодержащего катализатора. Рассчитанное в ре-
зультате вычислительных экспериментов молеку-
лярно-массовое распределение достаточно хорошо 
согласуется с результатами модельного построения  
и с результатами лабораторного эксперимента. 

Полимеризация, моделирова-
ние, статистический подход, 
метод Монте-Карло, молеку-
лярно-массовое распределение 
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Разработанный подход по оценке молекулярных 
свойств продукта не ограничен масштабом лабора-
торного реактора и позволяет проводить оценку 
молекулярно-массового распределения конечного 
продукта, получаемого непрерывным способом, 
путем суперпозиции распределений, которые фор-
мируются в каждом реакторе за счет изменения 
кинетических параметров элементарных стадий 
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Введение. Современное развитие ЭВМ, характеризующееся стремительным 
ростом скорости и эффективности вычислений, способствует переоценке 
областей применимости существующих методов и алгоритмов исследова-
ния физико-химических процессов. Традиционный подход, который мож-
но отнести к группе кинетических [1, 2], подразумевает построение матема-
тической модели поведения процесса в виде системы дифференциальных 
уравнений, описывающих химические превращения элементарных частиц  
в рамках заданного кинетического механизма, и последующее ее решение  
с применением численных методов. 

Изучение процессов синтеза полимерной продукции представляет  
собой более сложную задачу, поскольку наполнение кинетического меха-
низма определяется нетривиальным характером промежуточных и конеч-
ных продуктов, которые относятся к высокомолекулярным соединениям. 
Это предопределяет рост размерности системы дифференциальных урав-
нений, описывающих процесс синтеза продукции. Имеется несколько ре-
зультатов исследований, например [3–7], в которых удалось снизить раз-
мерность полученной системы. Однако результатом эмпирической оценки 
стали лишь усредненные молекулярные характеристики, при этом решить 
задачу оценки распределения образуемых макромолекул по массе невоз-
можно. Однако анализ полимерного продукта, определение характера про-
ведения процесса, его механизма начинается с детального изучения мо-
лекулярно-массового распределения (ММР), относящегося к первичной  
физико-химической информации. 

Огромный интерес к численному прогнозированию ММР в совокупно-
сти с возникающими тенденциями развития ЭВМ определяет все более 
возрастающую актуальность применения статистического подхода [8–10], 
позволяющего в результате многократного моделирования элементарных 
реакций воспроизвести структурные свойства образуемого продукта. 
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Материалы и методы решения задач, принятые допущения. Для ре-
шения задачи эмпирической оценки физико-химических свойств продукта 
применяется статистический подход к моделированию: на основании кине-
тической схемы ведения процесса рассчитываются вероятности осуществ-
ления элементарных реакций и с использованием многократно вызываемо-
го генератора случайных чисел выбирается одна из реакций в целях ее 
цифровой имитации на уровне частиц. Поскольку ресурсов современных 
ЭВМ недостаточно для моделирования всей реакционной массы, для рас-
четов используется статистический ансамбль макромолекул, отражающий 
соотношение реагентов в меньшем масштабе. 

Для определения скорости протекания реакций используется принцип 
Флори, в соответствии с которым реакционная способность макромолекул 
не зависит от длины цепи. Моделируемый процесс изотермический, по-
этому кинетические параметры не зависят от температуры и полагаются 
постоянными. 

Для организации всех численных экспериментов используются соб-
ственные программные модули и библиотеки, созданные в среде програм-
мирования Visual Studio на языке C++. 

Результаты. Пусть процесс синтеза полимерной продукции происхо-
дит по механизму гомополимеризации, характеризующемуся наличием 
лишь одного типа мономера, и сопровождается присутствием в системе 
нескольких типов активных центров, инициирующих процесс. В условиях 
мгновенного инициирования активных центров [11] будем учитывать по-
следовательное выполнение некоторых элементарных реакций, приводя-
щих к образованию макромолекул полимера. Кинетический механизм опи-
сан ниже. 

1. Рост цепи полимера путем присоединения молекулы мономера: 

  1.
j
pkj j

i iP M P  

2. Передача цепи полимера на молекулу мономера: 

  1 .
j
mkj j

iiP M Q P  

3. Передача цепи на регулятор (алюминийорганическое соединение 
(АОС)):  

 1 .
j
akj j

iiP A Q P  
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4. Возможная гибель активных центров:  

 .
j
dkj

iiP Q  
5. Переход активных центров друг в друга: 

  
12 211 2 2 1, .c ck k

i i i iP P P P  

Здесь j
iP  — активная («растущая») цепь полимера длиной i  на j  типе 

активных центров; 1, 2j  — параметр, характеризующий тип активного 

центра; M  — мономер; , , , ,j j j jk j
a m cp dk k k k k  — константы, характеризу-

ющие скорость реакции роста цепи, передачи цепи на АОС, мономер, пе-
рехода активных центров друг в друга и возможную гибель активных 
центров; iQ  — неактивная («мертвая») цепь полимера длиной ;i  A  — 
концентрация АОС. 

Рассмотренный механизм проведения процесса может быть расширен 
за счет возможных реакций передачи или обрыва цепи, однако это никак  
не влияет на описание алгоритма реализации статистического подхода. 

Для заданных начальных условий ведения процесса требуется опреде-
лить ММР образуемого продукта в виде совокупности фракций полимера 
различных длины и состава. 

Статистический подход ориентирован на цифровую обработку всех 
макромолекул, участвующих в реакциях, что приводит к значительному 
увеличению времени расчета, минимизация которого возможна в условиях 
грамотного распределения ресурсов ЭВМ. В целях реализации оптимально-
го подхода к решению задачи опишем основную идею алгоритма, позволя-
ющую представить элементарные стадии кинетического механизма в виде 
событий, возможная реализация которых определяется вероятностным 
фактором. 

На начальном этапе моделирования требуется определение рецептуры 
реакционной смеси, представленной в виде числа молекул всех участвую-
щих реагентов. Это позволит однозначно идентифицировать ансамбль 
макромолекул, определяющий пропорциональный состав всех участвую-
щих в реакциях веществ. Поскольку вероятность осуществления элемен-
тарной реакции пропорциональна ее скорости, для реакции вида  

 [ ]
k

A B A BX X X  

скорость определяется в соответствии с законом действующих масс  
по формуле .ii A BR k X X  В дальнейшем полученные значения позволят  
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рассчитать вероятность осуществления каждой реакции процесса за счет 
нахождения отношения скорости этой реакции к сумме скоростей всех 
реакций: 

 
1 2

,i i
i

n sum

R Rp
R R R R

 

где 1, , .i n  Очевидно, что 1 2 1.np p p  
Выбор реакции происходит по стохастическому закону. Для этого 

необходимо расположить все рассчитанные значения ip  на отрезке от 0 
до 1, затем сгенерировать случайное число [0;1]pr  и в зависимости  
от субинтервала, содержащего ,pr  провести выбор соответствующей ре-
акции механизма исходя из критерия: 

 
1

1 1
,

f f
i p i

i i
p r p  

где 1, , .f n  Выбранную согласно критерию реакцию требуется смоде-
лировать на уровне частиц. Если в результате вычислительного экспери-
мента для процесса гомополимеризации на определенном шаге происхо-
дит выбор реакции роста полимерной цепи (рис. 1), то моделирование 
этой реакции требует уменьшения концентрации мономера на одну мо-
лекулу ([ ] [ ] 1)M M  и ее включения в выбранную случайно полимер-
ную цепь сл сл

1( ).j jP P  

Рис. 1. Схема кинетического механизма выбора реакции для реализации 
статистического подхода: 

I — инициирование активных центров; II — рост полимерной цепи 
 
Процесс моделирования повторяется циклически до тех пор, пока 

конверсия мономера не достигнет заданного значения. Хранение всех 
макромолекул образуемого продукта в виде структуры многомерного 
массива без явного ограничения длины и последующая ее цифровая об-
работка позволяют идентифицировать основные молекулярные характе-
ристики продукта. При анализе полимерных продуктов часто оперируют 
усредненными молекулярными характеристиками, к которым можно от-
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нести среднечисленную и среднемассовую молекулярную массы. Такой 
расчет неоднократно проводился с применением кинетического и стати-
стического подходов в [12–14], где удалось минимизировать различие 
расчетных и экспериментальных данных. Для получения кривой ММР 
получаемого продукта с применением статистического подхода требуется 
модифицировать представленный алгоритм решения задачи. 

Целесообразно привести шаги алгоритма в условиях существования 
одного типа активного центра и затем адаптировать его для условий суще-
ствования нескольких типов активных центров, инициирующих процесс 
полимеризации. 

В основе подхода лежит цифровая имитация процедуры фракциониро-
вания макромолекул полимера по аналогии с работой гель-хроматографа. 
Для удобства воспроизведения опишем основную идею алгоритма в поша-
говом исполнении, реализация которого является дополнением к ранее 
приведенному алгоритму моделирования с использованием статистическо-
го подхода. 

Шаг 1. Отбор массивов активных ( [ ])P i  и неактивных ( [ ])Q i  макромо-
лекул, которые формируются в результате моделирования элементарных 
реакций. Каждый элемент массива выражает длину полимерной цепи. 
Длина массива явно не ограничена, так как число образуемых макромоле-
кул не поддается точному прогнозированию и зависит от объема взятого 
статистического ансамбля. 

Шаг 2. Расчет молекулярной массы [ ]massQ i  каждой макромолекулы 
по выражению 0[ ] [ ] ,massQ i Q i m  где 0m  — молярная масса мономера, 
являющегося элементарным звеном полимерной цепи. 

Шаг 3. Разбиение элементов образованного массива [ ]massQ i  на N 
фракций с некоторым шагом фракционирования W  и определение мас-
сы каждой фракции 

 [ ] [ ],
i

fract k massQ i  

где 1 [ ] , 1, , .W k massQ i Wk k N  
Шаг 4. Определение массовой доли каждой фракции, для чего необхо-

димо найти отношение массы каждой сформированной фракции к сум-
марной массе всех фракций: 

 [ ][ ] .
[ ]

i

fract kfractW k
fract i
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Шаг 5. Нормализация полученных значений за счет деления полу-
ченных значений на шаг фракционирования. 

Шаг 6. Визуализация полученных данных. 
В условиях существования нескольких типов активных центров алго-

ритм метода построения ММР должен быть адаптирован, поскольку по-
лимерные цепи дополнительно характеризуются типом активного цен-
тра, инициирующего образование новой макромолекулы. В таком случае 
на каждом шаге алгоритма элементы массива характеризуются дополни-
тельным индексом 1, , ,j m  отвечающим за номер типа активного 
центра (m — число этих центров). В обновленном виде алгоритм также 
предполагает пошаговое его исполнение. 

Шаг 1. Отбор массивов активных [ ]jP i  и неактивных [ ]jQ i  макромо-
лекул, построенных на j типе активных центров.  

Шаг 2. Расчет молекулярной массы [ ]jmassQ i  каждой макромолекулы 
по выражению 0[ ] [ ] .j jmassQ i Q i m  

Шаг 3. Разбиение элементов образованного массива [ ]jmassQ i  на N 
фракций с некоторым шагом фракционирования W  и определение 
массы каждой фракции 

 
[ ] [ ],j j

i
fract k massQ i

 
где 1 [ ] , 1, , .jW k massQ i Wk k N  

Шаг 4. Определение массовой доли каждой фракции, для чего требу-
ется найти отношение массы каждой сформированной фракции к сум-
марной массе всех фракций: 

 

[ ][ ] .
[ ]

j
j

j

i

fract kfract W k
fract i

 
Шаг 5. Нормализация полученных значений за счет их деления  

на шаг фракционирования. 
Шаг 6. Визуализация полученных данных как для каждого типа ак-

тивного центра, так и в виде суммарного ММР, для построения которого 
необходимо суммировать все полученные значения долей каждой фрак-
ции для 1, , .j m  

Отметим, что если в алгоритм не вводить дополнительный индекс j  
и при определении фракций учитывать все макромолекулы [ ]Q i  без клас-
сификации по критерию типа активного центра, то в результате работы 
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алгоритма возможно построение только суммарного ММР. Приведенная 
модификация алгоритма позволяет визуализировать кривую ММР для 
каждого типа активного центра в целях более глубокого анализа его ки-
нетической активности. 

Обсуждение полученных результатов. Проведем апробацию разрабо-
танных методов построения ММР для продукта полимеризации изопрена  
в присутствии микрогетерогенных каталитических систем. Алгоритмы реа-
лизованы на языке программирования С++ и могут быть использованы для 
моделирования процессов полимеризации в присутствии каталитических 
систем, содержащих до четырех типов активных центров [15, 16]. 

Для иллюстрации работы программы на основе предложенного алго-
ритма проведен вычислительный эксперимент по исследованию моле-
кулярных характеристик для процесса полимеризации изопрена в при-
сутствии неодимсодержащего катализатора [17, 18]. Состав катализа- 
тора формировали исходя из соотношения NdCl3/триизобутилалюминий 
(ТИБА)/пиперилен (ПП) = 1 моль/12 моль/2 моль. Дозировка катализа-
тора составляла 1 моль на 104 молей изопрена, а молекулярная масса  
регулировалась введением диизобутилалюминийгидрида (ДИБАГ). Со-
гласно условиям проведения эксперимента (табл. 1), соответствующим 
лабораторному режиму, получены мольные концентрации реагентов  
и объем статистического ансамбля макромолекул для проведения рас-
четов. 

Таблица 1 

Условия проведения вычислительного эксперимента  
для процесса полимеризации изопрена  

в присутствии неодимсодержащего катализатора 

Основной реагент Мольная концентрация, 
моль/л Число молекул, ед. 

Активный центр 
катализатора 0,00014 210 
Изопрен 1,39 4,2  107 
ДИБАГ (АОС 1) 0,000177 5,3  103 
ТИБА (АОС 2) 0,00168 5  104 

 
Следует отметить, что концентрация активных центров задавалась  

в 5 % от закладываемого объема катализатора в мольном соотношении.  
Для указанного в таблице ансамбля макромолекул потребовалось не бо-
лее 40 мин проведения расчетов в однопоточном режиме. Полученное  
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в результате проведения вычислительного эксперимента ММР приве-
дено на рис. 2 (кривые характеризуют зависимость массовой доли wq   
от молекулярной массы M в логарифмическом представлении от образу-
емых фракций). Для представленных условий проведения эксперимента, 
характеризующихся наличием только одного типа активного центра  
и невысокой степенью конверсии, ММР возможно воспроизвести с ис-
пользованием одного из модельных распределений. Результаты анализа 
показали, что рассчитанная кривая ММР достаточно хорошо согласуется 
с модельным распределением Флори, среднее отклонение от которого 
составляет не более 10 %. Поскольку реализованный имитационный под-
ход основан на генерации случайных чисел и статистических выборках, 
результаты могут иметь некоторый уровень статистической неопреде-
ленности или флуктуаций, что приводит к появлению многочисленных 
локальных экстремумов в виде шумов на графике. Для уменьшения их 
числа рекомендуется кратно увеличить объем моделируемого статисти-
ческого ансамбля макромолекул, что повлечет за собой значительное 
возрастание времени работы алгоритма. 

Рис. 2. Молекулярно-массовое распределение продукта полимеризации 
изопрена в присутствии каталитической системы на основе неодима  

(сплошная линия — результаты статистического подхода,  
штриховая — результаты модельного построения) 

Гораздо больший интерес представляет технология получения ММР  
для широких полимодальных исходных распределений в условиях наличия 
нескольких типов активных центров, для которых проведен очередной вы-
числительный эксперимент. Вычислительный эксперимент выполнен для 
процесса полимеризации изопрена в присутствии титансодержащего ката-
лизатора [19], состав которого формировали исходя из соотношения 
TiCl4/ТИБА/ПП/дифенилоксид (ДФО) = 1 моль/1 моль/0,2 моль/0,15 моль. 
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Дозировка катализатора 1 моль TiCl4/980 моль изопрена, концентрация 
изопрена в растворе изопентана 15 % (масс.). 

Процесс растворной полимеризации изопрена на титансодержащей ка-
талитической системе описан в [20], где гидродинамическое воздействие  
с использованием трубчатого турбулентного аппарата на стадии приготов-
ления катализатора привело к наличию двух типов активных центров. 

В соответствии с условиями проведения эксперимента рассчитаны 
мольные концентрации реагентов и объем статистического ансамбля мак-
ромолекул для проведения расчетов (табл. 2). 

Таблица 2 

Условия проведения вычислительного эксперимента  
для процесса полимеризации изопрена  

в присутствии титансодержащего катализатора 

Основной реагент Мольная концентрация, 
моль/л Число молекул, ед. 

Активный центр типа: 
     первого 
     второго 

0,0014 (8 %) 
0,0014 (92 %) 

150 
1,7  103 

Изопрен 1,39 8,4  107 
ТИБА 0,0014 8,4  104 

 
Концентрация активных центров составляла 2,2 % закладываемого 

объема катализатора в мольном соотношении с преобладающим функцио-
нированием активных центров второго типа, доля которых 0,92. 

Рассматриваемый в рамках вычислительного эксперимента процесс 
протекает в условиях существования нескольких типов активных центров, 
поэтому построены ММР каждого из них (рис. 3, а) и общее ММР полиме-
ра (рис. 3, б), полученное в результате их суперпозиции. Время всех вычис-
лений — более 190 мин в однопоточном режиме. 

В рассматриваемом случае можно сравнить рассчитанное общее ММР 
образуемого продукта с кривой ММР, полученной экспериментально.  
Результаты анализа распределений на рис. 3 показали, что среднее откло-
нение от экспериментальных точек не превышает 12 %. Присутствующие 
колебания и шумы объясняются величиной взятого ансамбля макромоле-
кул. Кроме того, в рамках реализации этого подхода можно оценить кри-
вые ММР для каждого типа активного центра и их вклад в суммарное ММР 
образуемого продукта. 
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Рис. 3. Молекулярно-массовое распределение продукта полимеризации 
изопрена в присутствии каталитической системы на основе титана, 

соответствующее активным центрам первого (1) и второго (2) типов (а),  
и общее ММР (результаты статистического подхода ( ) и лабораторного 

эксперимента ( )) (б) 

Заключение. В рамках реализации имитационного подхода к модели-
рованию разработан алгоритм, который позволяет проводить цифровое 
фракционирование образуемых макромолекул и имеет фундаментальное 
значение в области химии полимеров, поскольку представляет собой общий 
алгоритм решения задачи прогнозирования ММР независимо от кинетиче-
ского механизма проведения элементарных реакций. Изменение кинетиче-
ского механизма влияет только на перераспределение вероятностей проте-
кания элементарных реакций, в то время как результатом такого процесса 
станут массивы активных и неактивных макромолекул, алгоритм цифрово-
го фракционирования которых остается неизменным. Представленный ал-
горитм оценки ММР адаптирован для моделирования процессов в условиях 
наличия нескольких типов активных центров, когда образуемые поли-
мерные цепи характеризуются дополнительным индексом. Проведенные  
вычислительные эксперименты позволили оценить эффективность алго-
ритма при исследовании процесса растворной полимеризации изопрена  
на титансодержащей каталитической системе. 

Программная реализация представленных алгоритмов и проведение 
вычислительных экспериментов для процессов гомополимеризации, про-
текающих в присутствии катализаторов типа Циглера — Натта, показали, 
что в условиях существования одного типа активных центров рассчитанное 
ММР достаточно хорошо согласуется с результатами модельного построе-
ния, а отклонение полученной кривой от экспериментальной не превышает 
10 %. Проведение серии вычислений в случае кинетической неоднородно-
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сти катализатора позволило получить ММР продукта, среднее отклонение 
которого от определенного экспериментально ММР не превышает 12 %. 

Разработанный подход к оценке молекулярных свойств продукта не ог-
раничен масштабом лабораторного реактора и позволяет проводить оцен-
ку ММР конечного продукта, получаемого непрерывным способом. В этом 
случае формирование ММР проводится за счет суперпозиции распределе-
ний, которые формируются в каждом реакторе при изменении кинетиче-
ских параметров элементарных стадий, определяющих среднюю длину  
цепей. Необходимость постоянного учета распределения образуемых мак-
ромолекул по нескольким реакторам каскада приводит к значительному 
увеличению продолжительности расчетов и определяет острую необходи-
мость использования технологий распараллеливания при проведении вы-
числений. 
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Abstract Keywords 
The paper presents a simulation approach to model-
ing the processes of polymer synthesis in order to 
study the structural properties and evaluate the mo-
lecular weight distribution of the formed products. 
The approach is based on the consideration of each 
macromolecule as a result of a series of elementary 
reactions, the probability of which is calculated based 
on the concentration of the participating reagents.  
A step-by-step algorithm is proposed for modeling 
the process and determining all derivatives of mac-
romolecules by iterative modeling of elementary 
reactions based on the known kinetic mechanism.  
In order to construct a differential molecular weight 
distribution curve, an algorithm for digital fractiona-
tion of the formed macromolecules is presented, 
which was programmed and using computer tools 
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allows predicting the molecular weight distribution 
formed on each type of active sites of the catalyst,  
as well as the overall molecular weight distribution  
of the polymer obtained in the result of superposi-
tions of distributions characteristic of each active site.  
In order to test the presented algorithms, computa-
tional experiments were carried out for the processes 
of obtaining polyisoprene in the presence of a titani-
um- and neodymium-containing catalyst. The mo-
lecular weight distribution calculated as a result  
of computational experiments is in good agreement 
with the results of model construction, as well as with 
the results of a laboratory experiment. The developed 
approach for evaluating the molecular properties of a 
product is not limited to the scale of a laboratory 
reactor and makes it possible to evaluate the molecu-
lar weight distribution of the final product obtained 
in a continuous way by superposing the distributions 
that are formed in each reactor by changing the kinet-
ic parameters of the elementary stages 
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