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Аннотация
Введение. В условиях высокого спроса на полимерную продукцию ведется посто-
янная модернизация технологических процессов ее производства, огромная доля 
которого основана на применении микрогетерогенных каталитических систем. 
Физико-химические свойства полимерной продукции можно улучшить с помо-
щью целенаправленного гидродинамического воздействия в турбулентных потоках. 
Исследование возникающих физико-химических закономерностей процессов син-
теза полимерной продукции в присутствии модифицированных каталитических си-
стем вызывает большой интерес. 
Цель статьи. Оценка эффективности гидродинамического воздействия в турбу-
лентных потоках на характер неоднородности катализатора и кинетику процессов 
получения полимеров.
Материалы и методы. При исследовании процессов синтеза полимеров использо-
ван имитационный подход к модельному описанию системы, основанный на идее 
воспроизведения различных сценариев непрерывного производства и проведении 
необходимой эмпирической оценки. Для повышения скорости расчетов при имита-
ционном моделировании используются технологии параллельного программирова-
ния и облачных вычислений.
Результаты исследования. Разработана методология решения обратных задач, ко-
торая позволяет на основе известной физико-химической информации определять 
влияние внешних факторов на кинетическую активность и неоднородность актив-
ных центров. Использование имитационного моделирования с применением тех-
нологии облачных вычислений позволяет однозначно идентифицировать характер 
кинетической неоднородности в условиях усреднения реакционной способности 
активных центров.
Обсуждение и заключение. Апробация нового имитационного подхода к решению 
обратной задачи позволила оценить эффективность влияния трубчатого турбулент-
ного аппарата на кинетику процесса получения полиизопрена в присутствии ти-
танового катализатора и идентифицировать наличие двух активных центров: тип 
АTi − lnM = 13,4, тип ВTi − lnM = 11,7, при этом доля активных центров типа АTi со-
ставляет 0,91; типа ВTi – 0,09. На основе полученных данных становится возможным 
проводить постановку и решение обратных задач идентификации кинетических па-
раметров с целью дальнейшего модельного описания системы.
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Abstract
Introduction. Because of high demand for polymer products, there are constantly mo-
dernized the technological aspects of their production, a huge share of which is based on 
the use of microheterogeneous catalytic systems. Physicochemical properties of polymer 
products can be improved through targeted hydrodynamic effect in turbulent flows. The 
study of physicochemical patterns of polymer product synthesis in the presence of modi-
fied catalytic systems is of great interest.
Aim of the Article. The article is aimed at evaluating the efficiency of hydrodynamic influ-
ence in turbulent flows on the type of catalyst heterogeneity and the kinetics of polymer 
production processes.
Materials and Methods. In the study of polymer synthesis processes, there is used a simu-
lation approach to the system model description that is based on the idea of reproduc-
ing various scenarios of uninterrupted production and conducting the necessary empirical 
analysis. Parallel programming and cloud computing technologies are used in simulation 
modeling to increase computational speed.
Results. A methodology for solving inverse problems has been developed to determine the 
influence of external factors on the kinetic activity and heterogeneity of active centers on the 
basis of known physicochemical information. The use of simulation modeling with the appli-
cation of cloud computing technology makes it possible to unambiguously determine the type 
of kinetic heterogeneity in the conditions of averaging the reactive capacity of active centers.
Discussion and Conclusion. Approbation of the new simulation approach to the solution 
of the inverse problem allowed evaluating the efficiency of the influence of the tube tur-
bulent apparatus on the kinetics of producing polyisoprene in the presence of titanium 
catalyst and identifying the presence of two active centers: type ATi − lnM = 13.4, type 
BTi − lnM = 11.7, while the proportion of active centers type ATi is 0.91; type BTi – 0.09. 
Based on the data obtained, it becomes possible to formulate and solve inverse problems 
of identifying kinetic parameters for further model description of the system.

Keywords: synthetic rubber, polymer, tube turbulent apparatus, hydrodynamic action, ma-
thematical modeling
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Введение 
В условиях модернизации существу-

ющих циклов непрерывного производ-
ства ведутся активные исследования, 
позволяющие изменить активность при-
меняемых катализаторов и оказать зна-
чимое влияние на свойства получаемой 
продукции. Ключевой особенностью 
микрогетерогенных каталитических 
систем является получение продукта 
с достаточно высоким значением поли-
дисперсности, что является следствием 
наличия в системе различных типов ак-
тивных центров, способных проявлять 
различную реакционноспособность 
и стереоспецифичность [1]. С целью воз-
действия на кинетическую неоднород-
ность применяются различные подходы, 
к которым можно отнести как изменение 
химического состава катализатора [2], 
так и изменение гидродинамического 
режима [3] в зоне реакции.

Проведенные экспериментальные 
исследования [4; 5] демонстрируют ог-
ромный эффект, который возникает после 
гидродинамического воздействия с ис-
пользованием трубчатого турбулентного 
аппарата на состав, активность катализа-
тора и, как следствие, на кинетику про-
цессов получения полимеров.

В условиях действующего про-
мышленного производства оценить 

эффективность гидродинамического воз-
действия на физико-химические свойства 
конечного продукта практически невоз-
можно, что определяет актуальность 
модельного подхода к математическо-
му описанию процесса, позволяющего 
воспроизвести необходимые сценарии 
ведения производства.

Целью данной работы является созда-
ние необходимых цифровых инструмен-
тов, позволяющих оценить эффективность 
использования трубчатого турбулентного 
аппарата на кинетику процессов получе-
ния полимерной продукции.

Обзор литературы 
Вследствие микрогетерогенности 

используемых катализаторов изменение 
их дисперсного состава способно ока-
зывать значимое влияние на свойства 
производимого полимерного продукта. 
В работе С. А. Будера1 впервые было 
показано, что при увеличении интен-
сивности перемешиваний реакционной 
смеси для процесса стереоспецифиче-
ской полимеризации изопрена наряду 
с ростом скорости процесса наблюдается 
заметное снижение расхода катализатора.

Впервые конструкция такого труб-
чатого турбулентного аппарата (ТТА) 
была предложена А. А. Берлином2. 
Проводимые дальнейшие исследо-
вания [6]3 определяли возникающий 

1 Влияние вязкости раствора и скорости перемешивания на скорость полимеризации изопрена 
в присутствии катализатора Циглера / С. А. Будер [и др.] // Промышленность СК. 1983. № 7. С. 9–11.

2 Трубчатые турбулентные реакторы – основа энерго- и ресурсосберегающих технологий / 
А. А. Берлин [и др.] // Хим. Промышленность. 1995. № 9. С. 550–559; Физико-химические основы 
протекания быстрых жидкофазных процессов / В. П. Захаров [и др.]. М. : Наука. 2008. 348 с.

3 Нетрадиционный способ повышения стереорегулярности и улучшения некоторых других харак-
теристик цис-1,4-изопренового каучука / К. С. Минскер [и др.] // Журнал прикладной химии. 1999. Т. 72, 
№ 6. С. 996−1001; Нетрадиционный способ воздействия на молекулярные характеристики полиолефи-
нов и полидиенов / К. С. Минскер [и др.] // Доклады Академии наук. 2001. Т. 381, № 3. С. 373‒376.
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эффект при интенсивном перемеши-
вании. В своих научных обосновани-
ях исследователи руководствовались 
идеей разделения всех характерных для 
сложного процесса реакций на быст-
рые и медленные стадии, протекающие 
в различных потоках. Для формирования 
и последующего инициирования актив-
ных центров свойственна достаточно 
высокая скорость, что является причиной 
возникающих диффузионных ограниче-
ний и предопределяет неоднородность 
распределения образующихся активных 
центров [7−10]. Изменение гидродина-
мического режима с использованием 
ТТА позволяет отделить быстрые стадии 
и обеспечить практически идеальные 
условия протекания процесса. 

В ранее проведенных исследованиях 
достаточно подробно изучались вопросы 
влияния турбулентного перемешива-
ния на размеры частиц каталитической 
системы [11], а также на кинетические 
параметры, характеризующие скорости 
отдельных элементарных реакций [12].

Для оценки гидродинамического 
влияния исследователи руководствуют-
ся изменением числа активных центров, 
инициирующих процесс полимериза-
ции. Изучение характера кинетической 
неоднородности катализатора проводит-
ся путем постановки и решения обрат-
ной задачи на основании первичной 
физико-химической информации в виде 
кривой молекулярно-массового распре-
деления (ММР).

Классический подход, позволяющий 
оценить эффективность гидродинами-
ческого воздействия в турбулентных 
потоках на кинетическую неоднород-
ность катализатора, предполагает ре-
шение задачи идентификации функции 
распределения активных центров φ(λ) 
исходя из выражения:

q M K M dýêñï � � � � � � �
�

�
0

� � � �, ,   (1)

где λ – статистический параметра Френ-
келя; K(λ, M) – ядро интегрального урав-
нения, отражающее механизм полимери-
зационного процесса; qэксп(M) – вектор, 
определяющий ММР продукта. В ка-
честве ядра интегрального уравнения 
для микрогетерогенных каталитических 
систем чаще всего используется распре-
деление Флори [13]

K M Me M� � �
,� � � �2 .             (2)

Задача вида (1) является некорректно 
поставленной и успешно решается с по-
мощью метода регуляризации, предло-
женного академиком А. Н. Тихоновым4. 
Ранее данный подход успешно приме-
нялся для восстановления характера 
кинетической неоднородности катали-
тической системы на основе сольвата 
хлорида гадолиния [14; 15]. В частности, 
в работе В. П. Захарова и соавторов было 
описано исследование кинетической не-
однородности титансодержащей и нео-
дим со дер жа щей каталитических систем 
в условиях предварительного гидродина-
мического воздействия в турбулентных 
потоках, продемонстрировавшее сниже-
ние кинетической неоднородности [16]. 
Л. А. Бигаевой [17] с соавторами была 
решена обратная задача формирования 
молекулярно-массового распределения 
ионно-координационной полимеризации 
образца полиизопрена, синтезирован-
ного на каталитической системе TiCl4–
пиперилен–Al(i-C4H9)3. В свою очередь 
А. С. Зиганшина [18] проводила исследо-
вание активности частиц каталитической 
системы TiCl4–Al(i-C4H9)3 путем измене-
ния дисперсионного состава в процессе 
получения полибутадиена.

Во всех указанных случаях реше-
ния обратной задачи формирования 
молекулярно-массового распределения 
большое внимание уделяется параме-
тру, характеризующему погрешность 

4 Тихонов А. Н., Арсенин В. Я. Методы решения некорректных задач. М. : Наука, 1986. 288 с.
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экспериментальных данных. Большая 
ошибка эксперимента приводит к «раз-
мыванию» хроматограмм, что отражается 
на получаемой кривой распределения 
активных центров и способствует невер-
ной интерпретации результатов. 

Материалы и методы
Программная реализация и вычисли-

тельные эксперименты, проведенные ра-
нее, показали высокую чувствительность 
подхода к решению обратной задачи, 
основанного на методе регуляризации 
А. Н. Тихонова, к исходным эксперимен-
тальным данным. В работе [19] показа-
но, что при погрешности лабораторных 
измерений более чем 10 % становится 
практически невозможно оценить доли 
активных центров, на которых образу-
ются фракции полимеров с наиболее 
низкой молекулярной массой. Все это 
определяет необходимость учета влияния 
параметров погрешности на возможность 
корректного решения обратной задачи 
формирования молекулярно-массового 
распределения [20].

Кроме того, в ряде случаев часто воз-
никали проблемы, связанные с высокой 
осцилляцией получающегося решения 
на концах, которые не позволяли каче-
ственно интерпретировать расчетные ре-
зультаты. Часто успех решения обратной 
задачи зависел от корректности выбора 
параметра регуляризации α, единствен-
ным критерием для которого выступает 
минимизация функции невязки, опреде-
ляющей абсолютную разность между 
экспериментальными и расчетными зна-
чениями распределения. При проведении 
вычислительных экспериментов нередко 
возникали ситуации, когда численные 
методы решения задачи в формуле (1) 
давали отличающиеся друг от друга ре-
зультаты в виде совокупности парамет-
ров α и pi, что определяло необходимость 
дополнительного анализа получающе-
гося решения.

Проблемы возникают и в тех случаях, 
когда потенциальные активные центры 

расположены достаточно близко друг 
к другу. В частности, в работе [21] для 
полиизопрена на TiCl4–ДФО–пиперилен–
Al(i-C4H9)3 авторы столкнулись с задачей 
разложения «размытых» максимумов, 
т. е. когда перекрывание отдельных функ-
ций существенно.

В условиях возникающих проблем 
была реализована альтернативная ме-
тодика решения обратной задачи, поз-
воляющая на основании единственного 
допущения о том, что распределение на 
каждом типе активных центров описыва-
ется одним из модельных распределений, 
в автоматическом режиме решить задачу 
подбора числа активных центров и долей 
каждого типа, а также кинетических па-
раметров, способствующих образованию 
полимеров с заданной молекулярной 
массой на каждом активном центре. 

Основная идея нового имитацион-
ного подхода заключается в том, что 
программным образом «разыгрывают-
ся» различные сценарии ведения про-
цесса, определяемые числом активных 
центров – N, долей каждого активного 
центра в общем составе катализато-
ра – pi и кинетическими параметрами, 
которые определяют статистический 
параметр Френкеля – λi и приводят 
к формированию различных вариантов 
ММР. Воспроизводимое таким обра-
зом ММР, которое наилучшим образом 
описывает результаты эксперимента, 
в свою очередь определяет искомый 
набор параметров pi и λi (i = 1...N). Та-
ким образом, если классический подход 
к анализу кинетической неоднородности 
предполагает решение обратной задачи, 
то в условиях реализации новой мето-
дики проводится многократное решение 
прямой задачи воспроизведения вида 
ММР как суперпозиции распределений, 
характерных для каждого типа актив-
ного центра, и выбирается тот набор 
параметров pi и λi, которые определя-
ют ММР, максимально приближенное 
к экспериментальному.
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Однако при всей логичности и струк-
турированности предлагаемого подхода 
при его реализации потребовалось ре-
шить ряд возникающих проблем. Во-
первых, неизвестно каким образом иден-
тифицировать точное число активных 
центров, инициирующих процесс поли-
меризации. Действительно, если исход-
ное ММР может быть описано наличием 
лишь N типов активных центров, то оно 
также легко может быть описано с по-
мощью N+1 активных центров. В связи 
с этим в рамках реализации данного 
подхода к решению обратной задачи не-
обходимо руководствоваться критерием 
минимизации возможного количества 
активных центров. Следовательно, на 
начальном этапе закладывается лишь 
один тип активного центра и опреде-
ляются возможные кинетические пара-
метры, позволяющие приблизить ММР 
к экспериментальному. Если же разница 
между экспериментальным и расчет-
ным ММР превышает допустимую по-
грешность, то число активных центров 
увеличивается до двух и определяются 
возможные кинетические параметры, со-
ответствующие каждому типу. Алгоритм 
повторяется до тех пор, пока разница 
между экспериментальным и расчетным 
ММР не станет менее максимально до-
пустимого размера ошибки.

Вторая проблема выражается в до-
статочно низкой скорости обработки 
огромного количества сценариев при 
проведении вычислительных экспери-
ментов. Для того чтобы многократный 
перебор различных вариантов молеку-
лярно-массового распределения стал 
осуществимым, алгоритм пошагового 
воспроизведения был оптимизирован: 
все расчетные зависимости выведены 
за пределы итерационного поиска, шаг 
сдвига функционально зависит от ве-
личины ошибки. Однако наибольшее 
влияние на скорость расчетов оказала 
интеграция технологий параллельного 

программирования и технологий облач-
ных вычислений [22‒24], эффективность 
которых уже была ранее продемонстри-
рована при исследовании сложных физи-
ко-химических процессов [25‒28].

Результаты исследования
Апробация имитационного подхода 

к оценке кинетической неоднородно-
сти осуществлялась на промышленном 
производстве. Согласно технологиче-
ским условиям, непрерывный процесс 
получения полиизопрена организован 
в каскаде реакторов идеального пере-
мешивания (рис. 1) объемом до 16,6 м3. 
Каждый реактор снабжен мешалкой, 
мощность электродвигателя которой 
составляет 30 кВт, что позволяет под-
держивать постоянную скорость пере-
мешивания (20÷40 оборотов в минуту). 
Поскольку организация какого-либо 
подвода теплоносителя отсутствует, 
то регулирование температуры веде-
ния процесса осуществляется только 
за счет температуры поступающей ре-
акционной смеси. Раствор мономера, 
который поступает в основную линию 
промышленного производства, форми-
руется в результате смешения изопрена 
и возвратного растворителя.

С целью воздействия на поверх-
ностную структуру катализатора на 
стадии его приготовления установлен 
малогабаритный ТТА (рис. 2), оказы-
вающий существенное влияние на ха-
рактер кинетической неоднородности 
катализатора.

Непрерывный процесс получения 
полиизопрена в присутствии титаново-
го катализатора предполагает исполь-
зование всего двух реакторов каскада, 
а суспензию каталитического комплек-
са при этом получают при −10 ºC пу-
тем сливания толуольных растворов 
TiCl4 (катализатор) с Al(i − C4H9)3 (со-
катализатор), p-электродонорной до-
бавкой дифенилоксида (ДФО) и -элек-
тродонорной добавкой пиперилена.  
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Состав катализатора формировали исходя 
из мольного соотношения TiCl4/ТИБА/
ПП/ДФО =1/1/0,2/0,15 c дозировкой 
1 моль TiCl4/980 моль изопрена.

Полученный полиизопрен иссле-
довался методом гель-проникающей 
хроматографии (ГПХ). Метод измерения 
основан на различии времен удержива-
ния макромолекул полимера, раство-
ренных в элюенте, в зависимости от их 
размеров в порах носителя разделяющей 
системы. 

Апробация имитационного подхода 
проводилось последовательно. Согласно 
результатам эксперимента, индекс по-
лидисперсности получаемого продукта 
составляет Mw / Mn = 2,56. Результаты 
проведенных расчетов для предполагае-
мых условий существования лишь одного 
типа активного центра представлены 
на рисунке 3. При этом было получе-
но расчетное значение статистического 
параметра Френкеля λ = 1,6·10−6. Для 
количественной оценки согласованно-
сти расчетного молекулярно-массового 
распределения с экспериментальным 
рассчитывалась величина ошибки

� 2
2

� � � � � �� ��
i

q i q iýêñï ðàñ÷ ,

которая составила 0,02. Очевидно, что 
если закладывать в систему организа-
ции расчетов лишь один тип активного 
центра, то он не способен будет обеспе-
чить необходимую ширину молекуляр-
но-массового распределения, а исходное 
молекулярно-массовое распределение 
нельзя описать моноцентровой моделью. 

Продолжение работы алгоритма для 
случая использования двух типов актив-
ных центров позволило идентифицировать 
значения p = (0,91; 0,09) для λ = (1,5·10−6; 
8,7·10−6). Величина ошибки δ2 при этом 
составила 7,3·10−4 (рис. 4). Дополнитель-
ных шагов для реализации имитационного 
подхода к решению обратной задачи не 
требуется, поскольку расчетное молеку-
лярно-массовое распределение, получа-
емое в результате суперпозиции распре-
делений, характерных для каждого типа 
активного центра, достаточно хорошо 
согласуется с итогами эксперимента.

В результате проведенных вычисле-
ний имитационный подход к решению 
обратной задачи формирования ММР по-
зволил идентифицировать наличие двух 
активных центров: тип АTi − lnM = 13,4, 
тип ВTi − lnM = 11,7, при этом доля ак-
тивных центров типа АTi составила 0,91; 
тип ВTi – 0,09.

Р и с.  3.  Результаты работы имитационного подхода к решению обратной задачи  
(точки – исходная кривая молекулярно-массового распределения; штрих – расчетная кривая) 

F i g.  3.  Results of the simulation approach to solving the inverse problem  
(dots are the initial curve of the molecular weight distribution; dashed line is the calculated curve)
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Обсуждение и заключение
Таким образом, разработана методо-

логия решения обратных задач, которая 
позволяет на основании известной физи-
ко-химической информации определять 
влияние внешних факторов на кинети-
ческую активность и неоднородность 
активных центров. В частности, на осно-
вании исходной кривой молекулярно-мас-
сового распределения представленный 
имитационный подход позволил оценить 
эффективность гидродинамического воз-
действия в турбулентных потоках на ис-
ходный состав катализатора в непрерыв-
ном производстве 1,4-цис-полиизопрена. 
Поскольку гидродинамическое воздейст-
вие оказывает существенное влияние на 
характер кинетической неоднородности 
и способствует усреднению реакционной 
способности активных центров, то часто 
максимумы могут быть расположены 

Р и с.  4.  Результаты работы имитационного подхода к решению обратной задачи  
(точки – исходная кривая молекулярно-массового распределения; штрих – расчетная кривая 

 для активных центров 1 и 2 типа) 
F i g.  4.  Results of the simulation approach to solving the inverse problem  

(dots are the initial curve of the molecular weight distribution; dashed line is the calculated curve  
for active centers of types 1 and 2)

близко друг к другу и сложно поддаются 
однозначной идентификации. Исполь-
зование имитационного подхода в этом 
случае становится оправданным.

Апробация нового имитационного 
подхода к решению обратной задачи по-
зволила оценить эффективность влияния 
трубчатого турбулентного аппарата на 
кинетику процесса получения полиизо-
прена в присутствии титанового катали-
затора и идентифицировать наличие двух 
активных центров: тип АTi − lnM = 13,4, 
тип ВTi − lnM = 11,7, при этом доля ак-
тивных центров типа АTi составляет 0,91; 
типа ВTi – 0,09. 

На основании полученных данных 
становится возможным проводить поста-
новку и решение обратных задач иден-
тификации кинетических параметров 
с целью дальнейшего модельного опи-
сания системы. 
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