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Аннотация. Построена математическая модель синтеза бутадиенового каучука в 
реакторе непрерывного действия под действием неодимсодержащей каталитической 
системы. Идентифицирован механизм процесса. Математическая модель представляет 
собой систему обыкновенных дифференциальных уравнений, размерность которой 
стремится к бесконечности, ввиду бесконечного числа реакционных компонентов. 
Применяя метод статистических моментов, бесконечная система дифференциальных 
уравнений сводится к системе с конечным числом уравнений и становится разрешимой. 
Численное решение конечной системы позволяет определить усредненные 
молекулярные характеристики процесса. 

1. Введение 
Промышленность синтетического каучука является одной из ведущих отраслей отечественной 
нефтехимии. Синтетический каучук представляет собой полимер, способный перерабатываться 
в резину путем вулканизации [1]. В настоящее время производится широкий ассортимент 
синтетических каучуков, отличающихся потребительскими свойствами, что напрямую зависит 
от используемых мономеров: изопрен, бутадиен, стирол и др. Их сочетание и способ 
полимеризации определяют конечные свойства получаемого продукта и его назначение. 

Одним из наиболее важных процессов в промышленном производстве синтетического 
каучука является процесс полимеризации бутадиена для системы NdCl3-3ТБФ-ТИБА (ТБФ – 
трибутилфосфат, ТИБА – триизобутилалюминий). При составлении математической модели 
процесса полимеризации использовался кинетический подход. Данный подход моделирования 
полимеризационных процессов заключается в составлении и численном решении кинетических 
уравнений для концентрации всех типов частиц, участвующих в процессе (молекул, свободных 
радикалов, макромолекул, макромолекулярных свободных радикалов) [2]-[7]. 

2. Материалы и методы исследования 
Кинетическая схема рассматриваемого процесса включает следующие элементарные стадии:  

1. Инициирование активных центров:  

0Pik
I → ; 

2. Рост цепи: 

 1++ → iPpk
MiP , ∞≤≤ i0 ; 

3. Передача цепи на мономер М:  
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,1PiQmk

MiP ++ →  ∞≤≤ i2 ; 
4. Передача цепи на алюминийорганическое соединение (АОС):  

  
,1PiQak

AiP ++ →  ∞≤≤ i2 ; 
5. Гибель активных центров  

  
,iQdk

iP → ∞≤≤ i2 ; 

где M  – молекулы мономера, А  – АОС, I  – молекулы инициатора, nQnP ,  – активные 

(«растущие») и неактивные («мертвые») цепи полимера длиной i , соответственно, содержащие 
i  звеньев M  мономера, dkakmkpkik ,,,,  – константы элементарных стадий инициирования, 

роста цепи, передачи цепи на мономер, на алюминийорганическое соединение и дезактивации 
активных центров соответственно. 

Составляя матрицу стехиометрических коэффициентов и умножая ее на вектор-столбец 
скоростей реакции, получим бесконечную систему обыкновенных нелинейных 
дифференциальных уравнений, описывающую процесс полимеризации бутадиена на 
каталитической системе NdCl3-3ТБФ-ТИБА. Далее используя метод моментов, бесконечную 
систему дифференциальных уравнений сведем к конечной системе относительно моментов 
распределения, применяемых в статистике и теории вероятностей для оценки распределения 
случайных величин. Моменты j - порядка активных и неактивных цепей полимера, 
рассчитываются по формулам [2]: 

[ ],
2

∑
∞

=
=

i iPjijµ [ ].
2

∑
∞

=
=

i iQjijη  (1) 

Для расчета средних молекулярных масс полимера необходимо знание моментов до второго 
порядка включительно. Тогда система дифференциальных уравнений относительно моментов 
ММР полимера с помощью формулы (1) примет вид: 
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Исходные данные в данном случае могут быть представлены в виде:  
( ) ( )[ ],00 II =



  ( ) ( )[ ],00 MM =



  ( ) ,00 =



R  ( ) ,00

1 =



P  ( ) ,00

1 =



Q   (3) 

( ) ( ) .2,1,0,00,00 === kkk ηµ  
Найденные значения моментов используются для нахождения средних молекулярных масс 

nM , wM [8]-[10].  

Величина nM  определяет среднюю длину макромолекул полимера и называется 
среднечисленной молекулярной массой. Она рассчитывается по следующей формуле:  

( )
( ) ( )
( ) ( )

,
00

11
tt

tt
mtnM

ηµ

ηµ

+

+
=  (4) 

где m - молекулярная масса мономера. 
Если параметр nM  характеризует, как правило, низкомолекулярную часть ММР, то параметр 

wM  определяет среднюю часть распределения молекулярной массы и рассчитывается по 
формуле:  

( )
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3. Результаты и их обсуждение 
В лабораторных условиях проведен эксперимент со следующими условиями: ,25 CT °=
исходная концентрация мономера: ( ) 5.10 =MC  моль/л, исходная концентрация АОС: 

( ) 20 103 −⋅=AC моль/л и исходная концентрация катализатора: ( ) 30 10−=NdC моль/л.  
Результатом решения прямой кинетической задачи (2)-(3) является зависимости изменения 

молекулярных характеристик, образующегося сополимера от времени сополимеризации: 
среднечисленной nM  и среднемассовой молекулярных масс wM . На рис. 1 и рис. 2 показано, 

что среднечисленная nM  и среднемассовая wM  молекулярные массы являются 
возрастающими функциями от времени полимеризации. При этом отметим, что через 80 минут 
полимеризации обе характеристики принимают постоянное значение, в частности средняя 
длина макромолекул полимера становится равной 58000. 

4. Заключение 
Таким образом, в работе подобраны условия полимеризации. На основе математической 
модели построена зависимость значений концентраций мономера от времени полимеризации, а 
также найдены значения среднечисленных и среднемассовых молекулярных масс. 
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Рисунок 1. Зависимость среднечисленных молекулярных масс от продолжительности 
полимеризации. 

 
Рисунок 2. Зависимость среднемассовых молекулярных масс от продолжительности 
полимеризации. 
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Simulation of the polymerization process of butadiene per 
neodymium catalytic system 

I.V. Grigoryev1, S.A. Mustafina1 
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Abstract. A mathematical model for the synthesis of butadiene rubber in a continuous reactor 
under the action of a neodymium-containing catalyst system is constructed. The mechanism of 
the process is identified. The mathematical model is a system of ordinary differential 
equations, whose dimension tends to infinity, in view of the infinite number of reaction 
components. Applying the method of statistical moments, an infinite system of differential 
equations reduces to a system with a finite number of equations and becomes solvable. The 
numerical solution of the finite system allows us to determine the average molecular 
characteristics of the process. 

Keywords: mathematical chemistry, chemical kinetics, polymerization processes, molecular 
mass characteristics, synthetic rubber, butadiene, neodymium catalytic system. 
 


