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Аннотация: В работе приводится математическая модель процесса радикальной
полимеризации, используемая для расчета конверсионной кривой. Анализирует-
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при этом указывается круг проблем, возникаюших при использовании готовых
алгоритмов.
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1. Введение

Исследование процессов радикальной полимеризации может вестись как эмпи-
рическими [1], так и аналитическими методами [2]. В свою очередь, аналитические
методы ограничиваются лишь узким кругом идеальных моделей, поскольку их при-
менение крайне затруднено в силу сложности самих математических моделей про-
цесса. Чаще всего решение ищется численными методами, но и здесь есть ряд про-
блем, возникающих при использовании алгоритмов поиска обратных задач: безуслов-
ная оптимизация и жесткость систем дифференциальных уравнений. Обойти первую
проблему удается введением дополнительных условий на значения искомых парамет-
ров, но вторая зачастую требует применения не готовых алгоритмов, доступных в
имеющихся приложениях, а использования особенных подходов, конкретизирующих
решение.

2. Постановка задачи

В рассмотрение вводится кинетическая схема процесса радикальной полимериза-
ции, проходящая в пять стадий: инициирование активных центров полимеризации,
роста активной цепи, передачи активной цепи на мономер, рекомбинации и диспро-
порционирования. Каждая стадия протекает согласно своему закону взаимодействия
глобул полимера [3].

Интересующая конверсионная кривая может быть получена из следующей систе-
мы:
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Начальные данные для системы (1) имеют вид:

I(0) = I(0),M(0) =M (0), Ca(0) = C(0)
a (2)

Константы скорости ki и kM зависят от температуры по закону Аррениуса:

k = k0 \cdot \mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p}
\biggl( 
 - Ea
RT

\biggr) 
. (3)

Константы скорости стадий бимолекулярного обрыва krec и kdisp зависят от тем-
пературы по измененной аррениусовской зависимости:

k\ast = k \cdot \mathrm{e}\mathrm{x}\mathrm{p}
\bigl( 
 - c1U  - c2U

2  - c3U
3
\bigr) 
. (4)

Требуется решить систему дифференциальных уравнений (1) с начальными дан-
ными (2) с учетом известных зависимостей (3)-(4).

В силу зависимости констант не только от температуры процессы и конверсии
мономера, система дифференциальных уравнений (1) становится достаточно жест-
кой и требует непростых алгоритмов решения.

3. Методика решения

Одним из кажущихся простыми способов решения системы (1)-(2) является при-
менение неявных численных методов, реализованных в существующих известных ма-
тематических пакетах. Они дают, но к сожалению, не предоставляют качественного
анализа. Здесь необходимо отметить, что процесс радикальной полимеризации сло-
жен из-за сменяющих друг друга стационарного и нестационарного режимов. Именно
точки переключения режимов и являются целью анализа конверсионной кривой.

Для успешного согласования химической и математической сторон процесса, для
анализа был использован подход, описанный в работе [3]. Он предоставляет возмож-
ность слежения за динамикой процесса и за точками переключения.

В основе подхода матрица значимости каждого компонента системы (1) в каждый
момент времени:

Z(t) =

\left(      
\mathrm{d}I
\mathrm{d}t

|  - kiI 0 0

\mathrm{d}M
\mathrm{d}t

| 0  - (kM + kp)MCa 0

\mathrm{d}Ca
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2
a

\right)      (5)

При падении значимости компонента системы (1) соответствующий элемент мат-
рицы обнуляется, вид матрицы меняется, что означает смену режима работы про-
цесса.
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