
На правах рукописи 
 
 

 
 
 
 

   Попов Алексей Петрович  
 
 
 
 

СИСТЕМНЫЙ АНАЛИЗ, МОДЕЛИРОВАНИЕ И 
УПРАВЛЕНИЕ ПЕРИОДИЧЕСКИМ ПРОЦЕССОМ 

ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНОЙ ДЕСТРУКЦИИ  ПОЛИМЕРОВ В 
РАСТВОРЕ 

 
 
 

05.13.01. – Системный анализ, управление и обработка информации 
                     (в пищевой и химической промышленности) 

05.13.18. – Математическое моделирование, численные методы и 
                                             комплексы программ 

 
 
 
 
 

АВТОРЕФЕРАТ 
диссертации на соискание ученой степени 

кандидата технических наук 
 
 
 
 
 

Воронеж 2015



Работа выполнена в ФГБОУ ВПО «Воронежский государственный 
университет инженерных технологий» (ФГБОУ ВПО  «ВГУИТ»). 

Научный руководитель: Заслуженный деятель науки РФ, 
доктор технических наук, профессор 
Битюков Виталий Ксенофонтович 
(ФГБОУ ВПО «ВГУИТ») 

Научный консультант: кандидат технических наук, доцент 
Хаустов Игорь Анатольевич 
(ФГБОУ ВПО «ВГУИТ») 

Официальные 
оппоненты: 

Заслуженный деятель науки РФ, 
доктор технических наук, профессор 
Подвальный Семен Леонидович 
ФГБОУ ВПО «Воронежский государственный 
технический университет», заведующий кафедрой
автоматизированных и вычислительных систем  
 

Заслуженный деятель науки РФ, 
доктор технических наук, профессор 
Дворецкий Станислав Иванович 
ФГБОУ ВПО «Тамбовский государственный 
технический университет», проректор по 
научно-инновационной деятельности  
 

Ведущая организация: ФГБОУ ВПО «Тверской государственный 
технический университет» 

 

Защита диссертации состоится «21» мая 2015г. в 1330 час. на заседании 
диссертационного совета Д.212.035.02 в ФГБОУ ВПО «Воронежский госу-
дарственный университет инженерных технологий» по адресу: 394036, г. 
Воронеж, проспект Революции, 19, конференц-зал.  

Отзывы на автореферат (в двух экземплярах), заверенные гербовой печа-
тью просим направлять по адресу: 394036, г. Воронеж, проспект Революции, 19, 
ФГБОУ ВПО ВГУИТ, ученому секретарю диссертационного совета Д.212.035. 02. 

С диссертацией можно ознакомиться в библиотеке ВГУИТ. Полный текст 
диссертации размещен в сети «Интернет» на официальном сайте ФГБОУ ВПО 
«ВГУИТ» http:/www.vsuet.ru «10» марта 2015 г.  Автореферат размещён на сайтах 
Высшей аттестационной комиссии Минобрнауки РФ http://vak.ed.gov.ru и офи-
циальном сайте ФГБОУ ВПО «ВГУИТ» http://www.vsuet.ru «20»  марта 2015 г. 

Автореферат разослан   «8»  апреля  2015 г. 
Ученый секретарь 
диссертационного совета  Д. 212.035.02 
кандидат технических наук, доцент           И.А. Хаустов 



 1 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность. Потребность народного хозяйства страны в 
низкомолекулярных полимерах с активными функциональными 
группами (карбонильными, карбоксильными и др.) в настоящее 
время очень велика. Такие полимеры находят широкое примене-
ние в народном хозяйстве для изготовления адгезионных компози-
ций, антикоррозионных покрытий, строительных герметиков и др. 

В современных условиях такие полимеры получают 
методами анионной и радикальной полимеризации, радикальной 
прививки. Эти методы имеют ряд недостатков: использование 
дорогостоящих ингредиентов и высокотоксичных тиолов; низкая 
производительность из-за длительного времени полимеризации. 

Одним из перспективных методов получения таких поли-
меров является термоокислительная деструкция (ТОД) полимеров в 
растворе. Этот метод позволяет: осуществлять деструкцию с регу-
лируемой глубиной, то есть получать полимеры с заданной средней 
молекулярной массой; разрушать сверхвысокомолекулярные поли-
меры, которые откладываются на технологическом оборудовании 
(полимеризаторы, трубопроводы и др.) в результате процессов 
полимеризации при производстве различных видов каучуков.  

Большое количество научных работ посвящено исследова-
нию процессов деструкции полимеров, но в них, в основном,  
рассматривается разрушение полимеров под воздействием окру-
жающей среды (света, радиации, окислителей, влаги и др.) и оце-
нивается как негативный фактор, который требуется устранить 
или минимизировать. Проблеме разрушения полимеров в раст-
ворах посвящено достаточно мало исследований.  

В то время как исследование процессов деструкции поли-
меров в растворе неразрывно связано с проведением большого 
количества экспериментальных работ, которые, как правило, про-
должительны во времени, часть испытаний возможно проводить 
на математических моделях, описывающих эти процессы. В связи 
с этим, актуальными являются задачи развития методов мате-
матического моделирования процессов термоокислительной дест-
рукции в растворе и создания  на их основе эффективных алгорит-
мов управления этими процессами. 

Диссертационная работа базируется на  научных исследова- 
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ваниях авторов, внесших значительный вклад в рассматриваемую  
область исследования: Флори П.Дж., Френкеля С.Я., Кафарова 
В.В., Берлина Ал.Ал., Вольфсона С.А, Подвального С.Л., 
Битюкова В.К., Тихомирова С.Г., Брык М.Т., McCoy J.B., Ziff 
R.M., Kehlen H., Simha R., Tobolsky A. и др.    

Диссертация выполнена на кафедре информационных и уп-
равляющих систем ВГУИТ и осуществлялась в рамках государст-
венного задания № 2014/22 (номер НИР 3041) по теме «Синтез 
многофункциональных систем контроля качества для пищевой и 
химической промышленности» и госбюджетной НИР № 01.9.60 
007315 по теме: «Разработка и совершенствование математических 
моделей, алгоритмов регулирования, средств и систем автомати-
ческого управления технологическими процессами». 

Цель работы: разработка алгоритмов управления процес-
сами термоокислительной деструкции полимеров в растворе,      
методов оценки кинетических параметров процесса и 
показателей качества получаемых продуктов на основе 
математического     моделирования.  

Выполнение поставленной цели осуществляется решением 
следующих задач: 
1. Разработка методики обработки экспериментальных данных 
гель- проникающей хроматографии для получения дискретного 
молярно- массового распределения с произвольным фиксиро-
ванным шагом дискретизации. 

2. Системный анализ объекта исследования и получение кине-
тической схемы реакции термоокислительной деструкции, 
описывающей механизм ее протекания. 

3. Разработка метода математического моделирования  кинетики 
фракционного состава полимера в процессе его термоокис-
лительной деструкции в растворе.  

4. Модернизация метода покоординатного спуска для оценки 
значений кинетических параметров математических моделей 
процесса деструкции.  

5. Получение математического описания кинетики термоокисли-
тельной деструкции и разработка на его основе метода обработки 
информации для расчета динамики моментов молекулярно-
массового распределения и показателей качества полимера. 
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6. Системный анализ процесса термоокислительной деструкции 
как объекта управления, обоснование и разработка алгоритма 
упраления и расчёт управляющих воздействий для обеспече-
ния производства конечного продукта с заданным качеством. 

7. Создание программного обеспечения, реализующего комплекс 
задач, связанных с обработкой экспериментальных данных 
гель- проникающей хроматографии, параметрической иденти-
фикацией и расчетом математических моделей процесса 
термоокислительной деструкции  полимеров. 
В ходе решения поставленных задач были использованы 

следующие методы: системного анализа, математического 
моделирования, вычислительной математики, математической 
статистики, теории вероятности, химической кинетики.  

Научная новизна: 
по специальности 05.13.01: 
1. Методика обработки экспериментальной функции моле-

кулярно- массового распределения полимера, полученной в 
результате гель- хроматографического анализа, отличающаяся 
дополнительной экстраполяцией хвостов распределения, что 
позволяет рассчитывать дискретный фракционный состав с 
произвольным фиксированным шагом дискретизации (п.12 
паспорта научной специальности). 

2. Построение модели процесса термоокислительной деструк-
ции полимеров в растворе, основанное на анализе, позволившем выя-
вить структуру системных связей между условиями проведения про-
цесса и функцией молекулярно-массового распределения, а также по-
казателями качества полимеров (п. 2 паспорта научной специальности).  

3. Алгоритм управления технологическим процессом тер-
моокислительной деструкции полимеров в растворе, основанный 
на непрерывной подаче в реактор инициирующего агента реак-
ции, позволяющий обеспечить линейную кинетику деструкции и 
достичь заданного качества полимера за прогнозируемое время 
(п. 9 паспорта научной специальности). 

по специальности 05.13.18: 
4. Модернизация численного метода покоординатного спуска 

для поиска кинетических параметров математической модели про-
цесса, заключающаяся введением дополнительных ограничений на 
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значения изменения искомых переменных и изменением методики 
расчета величины и направления шага поиска по оцениваемым 
параметрам в зависимости от установленных диапазонов изменения 
целевой функции (п. 3  паспорта научной специальности). 

5. Программное обеспечение, реализующее методы обра-
ботки экспериментальных данных гель- проникающей хроматог-
рафии и параметрической идентификации кинетических констант 
математических моделей процесса термоокислительной деструк-
ции, а также выполняющее моделирование этого процесса (п. 8 
паспорта научной специальности). 

Теоретическая значимость. Развитие методов математи-
ческого моделирования процессов термоокислительной деструк-
ции полимеров в растворе и обработки информации, позволяющих 
рассчитывать в динамике фракционный состав и показатели 
качества полимеров, оценивать статистические моменты молеку-
лярно-массового распределения. Развитие методов обработки резу-
льтатов гель-проникающей хроматографии для получения данных 
о фракционном составе полимера, представленного в дискретном 
виде с фиксированным шагом дискретизации. Модернизация 
метода покоординатного спуска с целью применения для поиска 
нелокальных минимумов негладких функций.  

Практическая значимость. Предложен алгоритм управления 
процессом термоокислительной деструкции на основе непрерывной 
подачи инициирующего агента в зону реакции, позволяющий про-
водить данный процесс с заданной постоянной скоростью и получать 
полимер с требуемыми показателями качества за прогнозируемое 
время. Созданные на базе разработанных методик алгоритмы реали-
зованы в программном обеспечении, способном выполнять комплекс 
задач, связанных с обработкой экспериментальных данных, иденти-
фикацией математических моделей процесса термоокислительной 
деструкции и прогнозированием динамики его протекания.  

 Программное обеспечение, реализующее разработанные 
модели и алгоритмы исследования и прогнозирования процессов 
термоокислительной деструкции полимеров в растворе передано 
для использования в ВФ ФГУП «НИИСК» и ООО «Совтех». 

Апробация работы. Основные результаты диссертационной 
работы докладывались и обсуждались на научных конференциях: 
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отчетных научных конференциях преподавателей и сотрудников 
ФГБОУ ВПО ВГУИТ (Воронеж, 2013, Воронеж, 2014); междуна-
родных научных конференциях «Математические методы в технике 
и технологиях» (Нижний Новгород, 2013 г., Тамбов, 2014 г.); меж-
дународных научно-практических конференциях: «Моделирование 
энерго- информационных процессов» (Воронеж, 2012 г., Воронеж, 
2014 г.), научно-практической конференции «Проблемы и инно-
вационные решения в химической технологии» (Воронеж, 2013 г.), 
XXIII- ом международном научно-техническом семинаре «Совре-
менные технологии в задачах управления, автоматики и обработки 
информации» (Алушта, 2014 г.); шестой всероссийской Каргинской 
конференции «Полимеры-2014» (Москва, 2014 г.), 78-й научно-
технической конференции профессорско-преподавательского соста-
ва, научных сотрудников и аспирантов БГТУ (с международным 
участием) (Минск, 2014 г.).   

Публикации. Основное содержание диссертации изложено в 
13 работах, 3 из которых − статьи в журналах, рекомендованных ВАК 
РФ, 1 работа в научном журнале, индексируемом библиографической 
и реферативной базой данных SCOPUS, зарегистрировано программ-
ное обеспечение в государственном фонде алгоритмов и программ. 

Автор внес свой личный вклад в работы, опубликованные  в 
соавторстве, который заключается в: применении методики обработки 
экспериментальных данных гель- хроматографического анализа поли-
меров; разработке математических моделей процессов термоокисли-
тельной деструкции полимеров в растворе, которые описывают 
кинетику фракционного состава полимера и динамику изменения 
концентраций основных компонентов реакции деструкции; модерниза-
ции численного метода покоординатного спуска для оценки парамет-
ров математического описания  процесса − констант скоростей химии-
ческих реакций деструкции; разработке алгоритма управления глуби-
ной процесса термоокислительной деструкции; создании программно-
го обеспечения, реализующего решение указанных задач исследования.  

Структура и объем работы. Диссертация состоит из 
введения, пяти глав, выводов после каждой из глав, заключения, 
списка использованных источников и приложений.  

Материал изложен на 176 страницах, содержит 39 рисунков 
и 19 таблиц. Список литературы состоит из 176 источников. 
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СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении обоснована актуальность темы диссерта-
ционной работы, поставлены цели и задачи исследования, пока-
заны научная новизна и практическая значимость работы.  

В первой главе проведено исследование существующих 
методов расчёта молекулярно-массового распределения полимера и 
его качественных показателей качества, а также анализ сущест-
вующих математических моделей, систем управления периодичес-
кими процессами термоокислительной деструкции полимеров в 
растворе и методов параметрической идентификации для оценки 
кинетических констант химических реакций деструкции. Выявлены 
недостатки ранее выполненных работ по моделированию и управ-
лению этими процессами, а также степень применимости сущест-
вующих методов идентификации кинетических параметров химии-
ческих реакций, происходящих при термоокислительной деструкции. 

Во второй главе обоснована необходимость создания мето-
дики обработки экспериментальных данных гель- проникающей 
хроматографии полимеров, разработан алгоритм её выполнения, 
оценена точность полученных результатов. 

Одним из способов  получения экспериментальных данных для 
оценки качества полимеров в процессе ТОД в растворе является 
метод жидкостной гель- проникающей хроматографии (ГПХ). ГПХ 
позволяет получать численные результаты анализа полимера в виде 
дифференциальной и интегральной функции молекулярно-массового 
распределения (ММР). Но по данным ГПХ нельзя напрямую полу-
чить фракционный состав полимера в дискретном виде с заданным 
шагом. Под фракцией будем подразумевать часть полимера из общей 
массы, характеризующаяся общим свойством: Mi ≤ M < Mi + dM, где 
Mi – средняя молекулярная масса фракции, ММР каждой фракции 
симметрично относительно её средней молекулярной массы и фрак-
ция не содержит молекул с молекулярной массой большей, чем сред-
няя молекулярная масса следующей фракции и с молекулярной 
массой меньшей, чем средняя молекулярная масса предыдущей фрак-
ции. Таким образом, для использования данных ГПХ при моделиро-
вании фракционного состава требуется подвергнуть их математи- 
ческой  обработке. В этой связи, разработана методика обработки 
данных для получения значений фракционного состава, заключа-
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ющаяся в следующих последовательных шагах. В качестве исходных  
данных рассматривается интегральная функция ММР на интервале 
[M1 , Mn], M1 и Mn – максимальное и минимальное значения молеку-
лярной массы, ограничивающие ММР, где n – количество экспери-
ментальных точек ММР. 
1. Для получения фракционного состава полимера с молекулярной 
массой на интервале [М2, +∞) выполняется экстраполяция хвостового 
участка интегральной функции ММР по значениям узлов интер-
полирования {M1, M2}, соответствующего максимальной молекуляр-
ной массе на основе линейной зависимости. Рассчитывается значение 

0 1 0M c c= − , при этом доля полимера с молекулярной массой > М0  

равна нулю, где c0, c1 - коэффициенты линейной зависимости. 
2. На интервале [М2, Мn-3], используя степенной многочлен 2-го 
порядка, получаем интерполяционную функцию. При этом после-
довательно выбираются каждые три точки интегральной ММР 
для 2, 4,..., 5i n= − .  
3. На интервале [Мn-3, Мn] используется степенной многочлен тре-
тьего порядка для интерполирования интегральной функции ММР. 
4. Для каждого из интервалов [М0, М2], [М2, Мn-3] и [Мn-3, Мn] рас-
считывается значение интегральной функции ММР с dM. Полу-
чаем интегральное ММР с фиксированным шагом дискретизации. 
5. Фракционный состав полимера рассчитывается по формуле 
                        ( )1Pr Pr /100j j jMD ocr ocr+= − , 1,j N= .                      (1) 

 
Рис. 1. Фракционный состав полимера с за-
данным постоянным шагом дискретизации 

где N = M0 % dM, Procr - зна-
чения интегральной функции 
ММР, полученной на 4-м  
шаге. На интервале [0, Mn] 
Procr =100. 

На рис.1. приведен при-
мер результата обработки экс-
периментального интегрально-
го ММР, полученного по дан-
ным ГПХ для  расчета фрак-
ционного состава полимера с 
шагом дискретизации dM=500 
г/моль. Погрешность расчета 
составляет не более 0,5 %. 
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В третьей главе разработано математическое описание 
процесса ТОД представляющее  собой  математическую модель  ки-
нетики фракционного состава (КФС). Получены аналитические за-
висимости кинетики процесса деструкции, описывающие динамику 
изменения  основных  параметров процесса  и  показателей качества 
полимера. Выполнена модернизация метода поисковой оптимиза-
ции − покоординатного спуска, с помощью которого осуществлен 
поиск констант скорости реакций процесса. Проведена оценка 
точности и показано физическое соответствие найденных значений.    

При моделировании КФС ТОД полимеров в растворе исполь-
зовался кинетический  подход, согласно которому получена и пред-
ставлена на рис. 2 кинетическая схема механизма протекания реак-
ции деструкции полимера, фракционный состав которого состоит из 
N фракций. Предварительно были сделаны следующие допущения: 
процесс деструкции протекает по радикально-цепному механизму, 
при этом отсутствуют реакции рекомбинации полимерных цепей; 
фракционный состав полимера представлен в дискретном виде с 
фиксированным шагом дискретизации; молекула деструктора 
обладает свободным доступом к любой макромолекуле полимера в 
общем объеме и к любому месту в молекулярной цепи, вероятность 
доступа описывается равномерным законом распределения; одна 
молекула деструктора в результате разрыва двойных связей в 
макромолекуле полимера и элементарного акта деструкции идет на 
образование двух осколков полимера, один из которых содержит 
активную функциональную группу, образовавшиеся молекулы 
полимера равновероятно окажутся в любой младшей фракций.  

Кинетическая схема процесса ТОД включает реакции 
разложения инициатора и образования деструктирующего агента. 
 
 

1. ( )( ) ( )1
*

2
****

2121 PPPPPPDN n
k

NNN ++++++→+− −− ……  
   .  . 

n. ( ) ( )( ) ( )( )nn
k

n NNN PPPPPDnN −+−−− ++++→+− *
1

*
2

*
1

*
1 2 …   

   .  . 
N-2. ( ) ( )1

*
2

*
3 22 PPPD k +→+  

N-1. ( ) 1
*

2 2PPD k→+  
 
 
 
 

 

Рис. 2. Кинетическая схема ТОД 

На рис. 2 PN – мак-
ромолекула N-й    
фракции полимера 
(соответствует  фрак-
ции с максимальным 
значением степени 
полимеризации); D – 

молекула  деструктора; P* – образовавшиеся в результате деструк-
ции молекулы полимера.  
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На основе кинетической схемы ТОД разработана матема-
тическая модель, описывающая КФС полимера в процессе его 
деструкции. При моделировании дополнительно приняты следу-
ющие допущения: молярная масса молекулы полимера до её 
участия в процессе деструкции равна сумме молярных масс 
молекул полимера, образовавшихся в результате деструкции; 
температурный режим работы реактора считается постоянным; в 
реакторе деструкции происходит непрерывное перемешивание; 
скорость протекания процесса в j-й фракции будет тем выше, чем 
больше доля этой фракции в общем объеме реакционной массы, 
то есть скорость деструкции является функцией молярной массы 
полимерных фракций и мольной концентрации: f(Mj, Pj), 1,j N= : 

                                          
ρ/jjj PMCp ⋅= ,                                       (2) 

где Cp-доля концентраций фракции полимера; ρ – плотность 
раствора  полимера, г/л; Mj - средняя молярная масса  j-й фракций 
полимера, г/моль; Рj - мольная концентрация j-й фракций 
полимера, моль/л;  
                                          djM j ⋅= ,                                          (3) 
где d - шаг дискретизации фракционного состава, г/моль. 

Исходя из вышеизложенного, математическая модель КФС 
описывающая динамику изменения мольных концентраций фракций 
полимера, инициирующего агента и деструктора во время про-
текания процесса деструкции будет выглядеть следующим образом: 

,2 Ik
dt

dI ⋅−=                                                    (4) 

DCpk
dt

dP
n

N ⋅⋅−= 1
,                                        (5) 















−
⋅+−⋅⋅= ∑

+=

N

jr

r
j

j

r

Cp
CpDk

dt

dP

1
1 1

2 ,( )2, 1j N= − , (6) 










−
⋅⋅⋅= ∑

=

N

r

r

r

Cp
Dk

dt

dP

2
1

1

1
2 ,                         (7)   

,2 2
2

1 IkCpDk
dt

dD N

r
r ⋅⋅+







⋅⋅−= ∑

=

              (8) 

0)0( DD = , 0)0( II = , jисхj PP =)0( ,( )1,j N=  (9)                     

где PN – концентра-
ция N-й фракции    
полимера в текущий 
момент времени, мо- 
ль/л; Pj - концентра-
ции j-й фракции     
полимера в текущий 
момент времени, мо-
ль/л; P1 - концентра-
ция 1-й фракции по-
лимера в текущий мо-
мент времени, мо-
ль/л; I - концентрация 
инициатора, моль/л;   
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D - концентрация деструктора, моль/л; k1 - константа скорости дест-
рукции, мин-1; k2 - константа скорости образования деструктора, мин

-1. 
Результаты моделирования КФС полимера во время его 

термоокислительной деструкции представлены на рис. 3. 

   
                                  а)                                                                    б) 
Рис. 3. Экспериментальные и расчетные данные молярно-массового распределения 
полимера а) после 2-х часов, б) после 4-х часов проведения ТОД при T= 60 °C. 

Разработанная модель КФС полимера, качественно и коли-
чественно верно описывает процесс ТОД. Величина средней отно-
сительной приведенной погрешности расчета фракционного состава 
полимера не превышает 7 % по отклонению концентраций фракций, 
а расчета  по отклонению показателей качества полимера: средне-
численной (Mn) и средневзвешенной (Mw) молекулярных масс - 7 % 
и 9 % соответственно. Но для реализации расчетов на базе этой мо-
дели требуется достаточно много компьютерного времени, так как 
расчет производится численными методами и размерность систем 
уравнений соизмерима с количеством фракций полимера. Поэтому, 
для синтеза и исследования систем управления требуется получение 
уравнений, описывающих динамику концентраций компонентов 
смеси. 

( ) ( )tIk
dt

tdI ⋅−= 2
                                 (10) 

( ) ( ) ( ) ( )tDtPktIk
dt

tdD ⋅⋅−⋅⋅= 122           (11)   

( ) ( ) ( )tDtPk
dt

tdP ⋅⋅= 1
                           (12) 

( ) ( ) ( ) 00 0,00,0 IIDPP ===          (13)                        

      С учетом ранее принятых 
допущений модель КФС по-
лимера, с начальными усло-
виями преобразуется в систе-
му дифференциальных урав-
нений  (10-13). 

 Выражения (10)-(13)  опи- 
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Таблица 1. 
T, °С k1, мин

-1·л/моль k2 , мин
-1 

50 4,83 2,5·10-4 

60 11,73 5,9·10-4 

70 28,18 15,8·10-4 
 

сывают динамику изменения концентрации инициирующего агента, 
деструктора и полимера в ходе процесса ТОД, протекающего в   
реакторе  периодического действия при постоянном температурном 
режиме. Частное решение системы уравнений (10-13) имеет сле-
дующий вид: 

( ) tkeItI ⋅−⋅= 2
0

,                                   (14) 

( ) ( )

( ) 0
2

2

/
01

Petk

t
tP

k

Ik ⋅⋅

+⋅

=

ψ

ϕ ,         (15) 

 

 где ( ) ∫







 ⋅−⋅+⋅⋅⋅⋅
=

t ke
k

aIk

det
0

1
2 2

01
2 τψ

ττ , 
0

0

2
1

I

P
a

⋅
+= , 

( ) 






 ⋅−⋅+⋅⋅⋅⋅
=

tke
k

taIk

et
2

2

1
2 01

ϕ , 

( ) ( ) ( )tPeIPtD tk −−⋅⋅+= ⋅− 212 00
.         (16) 

Уравнения (14)-(16) полу-
чены в аналитическом ви-
де, но, тем не менее, рас-
чет кинетики деструкции 
с их помощью произво-
дится численным методом 
из-за невозможности по-
лучения ψ(t) в явном виде. 

Полученное матема-
тическое описание про-
цесса   ТОД   содержит    в   

своей структуре кинетические параметры k1 и k2,  величины которых 
при разных значениях температуры протекания процесса не 
известны, поэтому возникла необходимость в оценке значений k1 и 
k2 , не противоречащих физическому смыслу и при которых вели-
чина отклонений экспериментальных данных процесса от рассчи-
танных по модели будет минимальной. Для реализации поиска этих 
констант модернизирован метод покоординатного спуска, который 
отличается от исходного: 
- алгоритмом перехода от одного параметра поиска к другому; 
- методикой вычисления величины шага по искомому параметру 
в зависимости от величины изменения целевой функции, кото-
рая представлена средней относительной приведенной погреш-
ностью математической модели на интервалах: (-∞; 0), [0; a],      
(a; + ∞), где ,consta =  ]1,0(∈a ; 

- введением ограничений общего вида на значения искомых переменных. 
Найденные значения  конс-
тант k1 и k2 приведены в 
таблице 1. 
       Для синтеза и исследова-
ния систем управления данным 
процессом необходимо провес-
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ти оценку значений энергий активации химических превращений в 
процессе деструкции, при этом связь между энергией активации и 
скоростью реакции описывается уравнением Аррениуса. 

Используя полученный набор констант kj(T) (табл.1), с 
помощью метода наименьших квадратов произведена оценка зна-
чений энергий активации химических реакций ТОД и предэкспо-
ненциальных констант: E1 = 81,8 кДж/моль; E2 = 86,4 кДж/моль; 
k01 = 7,96·1013(мин-1·л/моль); k02 = 2,3·1010

 мин
-1. Литературное значе-

ние энергии активации составляет E2 = 83,7 кДж/моль1. Это подт-
верждает адекватность и правомерность полученных значений. 

 

Рис. 4. Динамика изменения концентрации 
полимера в ходе процесса деструкции 

Результаты модели-
рования процесса ТОД, 
полученные с помощью 
аналитических зависи-
мостей в  сравнении  с   
даными, рассчитанными 
по модели КФС (4-8), 
приведены на рис.4, где 
Рexp(t) - эксперименталь-
ные данные изменения 
концентрации полимера в 
процессе деструкции, мо-
ль/л, Рa(t) - расчетные 
значения изменения кон- 
центрации  полимера, по- 

лученные с помощью аналитической модели кинетики деструкции, 
моль/л, Pf(t) - расчетные  значения   изменения концентрации поли-
мера, полученные с помощью модели КФС. Величина средней 
относительной приведенной погрешности  расчета кинетики деструк-
ции по отклонению значений концентраций полимера, произведен-
ного с помощью аналитической модели и модели КФС, не превышает 
4 %  и  6 %  соответственно. 

Полученное решение (14-16) не позволяет оценивать в дина-
мике изменение основных параметров качества полимера. Для 
получения таких зависимостей использовалась теория вероятности и 
её связь с описанием молярно-массового распределения. 
1 Геллер Б.Э. Практическое производство по физикохимии волокообразующих 
полимеров/ Б.Э. Геллер. – М.: Наука, 1996. –  432 с.     
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Пусть функция распределения полимерных молекул  в произ-
вольный момент времени t описывается  законом: 

                                       ( ) ( )
0

, ,
x

F x t l t dlφ= ∫ ,                               (17) 

где l - длина полимерных молекул, φ(х) - функция плотности 
распределения (функция дифференциального числового молярно-
массового распределения полимеров линейного вида, для 
которых длина макромолекулы пропорциональна её массе 

(массовой концентрации)): ( ) 1
,

dN
l t

N dl
φ = ⋅   или ( ) 1

,
dP

l t
P dl

φ = ⋅ , 

где N - общее число макромолекул полимера, моль, P – концент-
рация макромолекул полимера, моль/л. 

При  условии равновероятностного акта деструкции, пола-
гая, что реакция деструкции может равновероятно произойти в 
любой точке x полимерной макромолекулы, длина которой l, а 
вероятность этого возрастает пропорционально её длине: 

lxlxP /}{ =< ; получено интегро-дифференциальное уравнение, 
описывающее динамику функции распределения F(x,t), которое 
рассмотрено в концентрационной области (области концент-
раций), то есть ),()(),(~ tltPtl ϕϕ ⋅= : 

              ( ) ( ) ( )
∫⋅⋅⋅=

∂
∂ max ,

2
,

~ l

x

dl
l

tl
x

dt

tdP

t

txF ϕ .    (18) 

Отметим, что нулевой начальный статистический момент 
интегральной функции ММР равен 1 в любой момент времени, 
тогда нулевой момент для распределения в области концентраций 
определяется как: 

         

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )0,~ 00
max

0

1
0 ννϕν ⋅=⋅==⋅= ∫ tPttPtPdxtxtPt

l

.    (19) 

Рассматривая   первый   начальный  статистический   момент 

распределения случайной величины как ∫ ⋅=
max

0

1
1 ),()(

l

dxtxxt ϕν  для 

функции интегрального ММР в области концентраций получим:  
                                                                                           

               
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) constftPtdxtxxtPt

l

==⋅=⋅⋅= ∫ 0

max

0

1
1

1 ,~ νϕν          (20) 
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где  f0  - массовая концентрация полимера, кг/л. 
Из (20) следует, что ( ) ( ) ( ) ( )0011 PtPt ⋅=⋅ νν ,  а  выражение  для 

определения динамики Mn  запишется следующим образом: 

                                     
( ) ( ) ( )

( )tP

P
MtM nn

0
0 ⋅= .                             (21) 

Скорость изменения второго начального статистического 
момента, записанного в концентрационной области с учетом (18) 
описывается уравнением:

            
 

 

 
 

а) 
 
 

 
 

б) 
Рис. 5. Динамика изменения в процессе 
термоокислительной деструкции  моле-
кулярных масс полимера: а) средне-
численной, б) средевзвешанной. 

( )
( ) ( ) ( )

dt

tdP
t

tPdt

td ⋅⋅⋅−= 2
2

~1

3

4~
νν , (22) 

После интегрирования которого 
получена зависимость, описы-
вающая динамику 2-го началь-
ного момента функции ММР в 
области концентраций: 

   
( ) ( ) ( )

4
3

2 2(0)
0 .

P
t

P t
ν ν

 
= ⋅ 
 

ɶ ɶ (23) 

Выражение для средневзве-
шанной молекулярной массы 
определяется как отношение 2-
го момента молярно-массового 
распределения к первому:  

( ) ( ) ( ) .
)0(

0
3

4









⋅=

tP

P
MtM ww

 
(24) 

Результаты расчета значений 
молекулярных масс с исполь-
зованием уравнений (21), (24), 
а также их сравнение с экспе-
риментальными данными при-
ведены на рис.5, при этом ве-
личина средней относительной 
приведенной погрешности рас-
четных значений составила для  
Mn - 0,5 %, для Mw - менее 1,5 %. 
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В четвёртой главе проведен системный анализ процесса 
термоокислительной деструкции полимеров в растворе как 
объекта управления с целью выявления управляющих и возмуща-
ющих воздействий, а также управляемых параметров. Разработан 
алгоритм управления глубиной процесса деструкции на основе 
непрерывной подачи в реактор инициирующего агента. 

Основными задачами системы управления процессом 
термоокислительной деструкции являются:  
- регулирование степени разрушения полимера, величина ко-
торой зависит от того, какой вид полимера требуется получить 
по технологии, и в какой области он будет использоваться; 

- выработка управляющих воздействий, позволяющих достичь 
требуемой степени  деструкции за  заданное по технологии время 
реакции.  

Управляющими воздействиями, влияющими на протекание 
деструкции являются: температура процесса; начальная концентра-
ция полимера в растворе (объемная доля); концентрация инициатора 
деструкции (в молях); соотношение концентраций деструктора и  по-
лимера в реакционной смеси, интенсивность барботирования реакци-
онной смеси атмосферным воздухом; скорость подачи инициатора.  

 
 

 

Рис. 6. Структурная схема объекта   
управления 

На рис.6  P(t)/P0  - степень 
деструкции полимера; T - тем-
пература реакции, °С; tk – вре-
мя деструкции, мин; Ga,GI – 
скорости подачи атмосфер-
ного воздуха и инициатора в 
реактор, кг/мин; {qi} – тепло-
физические параметры (тепло-
емкость, коэффициент тепло-
передачи  и  др.); {νl} – физи-
ческие  и реологические  пара- 

метры реакционной смеси (вязкость, плотность, концентрации ве-
ществ, образованных в ходе вторичных процессов и др.); {Qk} – 
множество, характеризующее тепловые  возмущения (температура 
окружающей среды, хладагента и т.д.). 

Выявлено, что основным управляющим параметром является 
концентрация инициирующего агента, влияющая на  динамику  про- 
текания реакции ТОД. Остальные параметры подлежат стабилизации.  
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Исследование системы управления процессом ТОД, 
основанной на влиянии начального значения концентрации 
инициатора и его текущей величины на интенсивность 
деструкции проведено с помощью модели кинетики ТОД (14-16), 
на базе  которой  проведены  вычислительные эксперименты при ус- 

 
 

Рис. 7. Кинетика деструкции полимера: кривая 1-  
при заданных значениях I0 и P0 ; кривая 2 –  при  
значениях I0 и 10·P0 ; кривая 3 – при P0 и 5·I0. 

ловии, что концентра-
ция инициатора под-
держивается на задан-
ном постоянном уровне: 
I(t) = I0 

Результаты расчета, 
представленные на рис.7 
показывают, что угол 
наклона графика кинети-
ки деструкции, а следова-
тельно и скорость про-
цесса, зависит от кон-
центрации инициатора.   

Кривые, описыва-
ющие    изменение      кон- 

центрации полимера,  имеют  наклонные асимптоты (рис. 7)  и 
описываются линейной функцией:              

                                            ( ) taatP ⋅+= 10                                       (25) 

Для  нахождения коэффициентов а0  и а1  
и  использовались 

конечные пределы: ( )( )tatPa
t

⋅−=
+∞→ 10 lim  и ttPa

t
/)(lim1 +∞→

= , для расчета 

которых  применялось  правило Лопиталя. P(t) рассчитывается по 
формуле (15). В итоге получены следующие  значения: а0 = P0 ,        
а1 = 4·k2·I0. На рис. 7. представлены  результаты  аппроксимации 
кривых  изменения  концентрации полимера уравнением (25). 

Таким образом, поддержание на заданном уровне значения 
концентрации инициирующего агента в течении всего времени 
процесса ТОД позволяет проводить деструкцию с кинетикой,   
линейной во времени. Ускорять и замедлять протекание процесса 
возможно путем изменения начальной концентрации иницииру-
ющего агента. 

На рис.8 представлен обобщенный алгоритм управления 
периодическим процессом ТОД полимеров в растворе. 
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Рис. 8. Блок-схема алгоритма управления процессом  

термоокислительной деструкции полимеров 

В пятой главе 
представлены: структур-
ная схема, алгоритм фу-
нкционирования прог-
раммы, модель  инфор-
мационных потоков и 
описание работы создан-
ного программного обес-
печения, реализующих 
обработку эксперимента-
льных данных гель-хро-
матографического  ана-
лиза, расчет математи-
ческих моделей исследу-
емого процесса и оценку 
их параметров.  

В приложениях к 
диссертационной рабо-
те приведены таблич-
ные и графические дан-
ные, свидетельство о 
регистрации программы 
и экранные формы 
программного обеспе-
чения, а также акты о 
передаче и внедрении 
результатов исследова-
ния. 
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   ОСНОВНЫЕ ВЫВОДЫ И РЕЗУЛЬТАТЫ РАБОТЫ 
1. Разработана методика обработки результатов гель- прони-
кающей хроматографии для получения фракционного состава 
полимера, представленного в дискретной форме с произвольным 
фиксированным шагом дискретизации по молярной массе. Обос-
нован выбор шага дискретизации равного 500 г/моль. 
2. Разработана математическая модель кинетики фракционного 
состава полимера в растворе при его термоокислительной дест-
рукции. Установлено, что скорость термоокислительной деструк-
ции отдельной фракций полимера зависит от их доли в общем 
объёме раствора. 
3. Разработана математическая модель кинетики термоокислите-
льной деструкции и проведена оценка её точности по основным 
параметрам качества: P(t) – 4 %, Mn – 0,5 %, Mw – 1,5 %, Kp – 13 %. 
Выполнена оценка параметров процесса. 
4. Модернизирован  численный  метод  покоординатного спуска, 
позволяющий осуществлять поиск нелокального минимума 
негладких дискретных функций. Разработанный метод нечувст-
вителен к координатам точки начального приближения.  
5. Получены аналитические зависимости, связывающие началь-
ные моменты молярно- массового распределения полимера с 
параметрами технологического процесса. 
6. Выявлены основные параметры, влияющие на протекание дест-
рукции. Разработан алгоритм управления процессом термоокис-
лительной деструкции на основе стабилизации концентрации 
инициирующего агента. Установлено, что при реализации пред-
ложенной последовательности технологических операций кине-
тика деструкции принимает квазилинейную форму, а степень 
деструкции линейно зависит от времени реакции, что позволяет 
получить полимер заданного качества за прогнозируемое время. 
7. Разработано программное и алгоритмическое обеспечение,  пред-
назначенное для обработки экспериментальных данных ГПХ и 
вискозиметрии процесса термоокислительной деструкции поли-
меров, моделирования фракционного состава полимера и кинетики 
процесса деструкции; идентификации параметров моделей. 
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