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Аннотация. Выбор режима синтеза низкомолекулярных каучуков выполнен по резуль-

татам моделирования динамики процесса получения с применением математических моделей 

непрерывного и периодического с непрерывной подачей мономера в зону реакции способов 
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Для выбора технологических режимов производства принято использовать 

математическое моделирование применяемых процессов. 

В данной работе осуществлен выбор режима синтеза низкомолекулярных 

каучуков, который проведен на основании анализа динамических характеристик 

технологических параметров. Рассмотрена работа реакторов двух типов: перио-

дического и полунепрерывного действия. Реактор полунепрерывного действия 

представляет собой реактор периодического действия с непрерывной подачей 

мономеров в зону реакции. 

Математическая модель реактора периодического действия представляет 

собой систему дифференциальных уравнений материальных и теплового балан-

сов [1]: 
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где     P – текущая концентрация полимера в реакционной смеси, моль/м3; 

kэфф – эффективная константа скорости реакции, сек-1; 

ТЭ – тепловой эффект реакции полимеризации, Дж/моль; 

kF – коэффициент теплопередачи, Вт/(м2К); 

Cш – теплоемкость шихты, Дж/(кгК); 

dш – удельный вес шихты, кг/м3; 

Fст – поверхность теплообмена, м2; 

T, Тхл – температура реакционной смеси, хладагента, К; 

S – общее количество растворителя, моль/л; 

Sп – количество растворителя, передающего цепь, моль/л; 

Скат – концентрация катализатора, моль/л; 

k3 – константа скорости передачи цепи, м3/(секмоль); 

k – коэффициент заполнения реактора; 

N – средняя степень полимеризации. 
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Математическая модель реактора полунепрерывного действия также пред-

ставляет собой систему дифференциальных уравнений материальных и тепло-

вого балансов. Кроме того, в модель дополнительно введено уравнение измене-

ния текущего объема реакционной смеси: 
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где   Fст – переменная поверхность теплообмена, м2; 

r – радиус цилиндрической части реактора, м; 

Sдна – приближенная поверхность дна аппарата, м2. 

Осуществлено решение систем дифференциальных уравнений (1), (2) ме-

тодом Адамса. Для оценки молекулярно-массового распределения (ММР) при-

менен метод расчета ММР по приращениям полимера, дезактивированного по-

лимера и степени полимеризации на каждом шаге интегрирования [2]. 

Осуществлено исследование влияния основных технологических парамет-

ров (концентрации мономеров, температуры, концентрации катализатора) на 

ММР для каждого из способов реализации полимеризации путем проведения 

многовариантных расчетов. Результаты расчетов представлены на рис. 1, 2. Ана-

лиз полученных результатов позволяет сделать следующие выводы. 

При периодическом способе, т.е. при одновременной загрузке компонен-

тов, расчет осуществляется по модели (1). При этом концентрация мономера из-

меняется во времени, вместе с тем изменяется и соотношение между скоростями 

роста и передачи цепи, что вызывает образование на разных стадиях процесса 

полимеров с различной молекулярной массой и приводит к высокой полидис-

персности. С увеличением степени конверсии концентрация мономера значи-

тельно уменьшается, тогда как концентрация агента передачи цепи-растворителя 
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остается практически постоянной и, следовательно, с ростом конверсии увели-

чивается доля реакций передачи цепи (dN/dt резко снижается). 

Среднечисленная степень полимеризации на протяжении всего процесса 

сохраняет значение значительно выше заданного для низкомолекулярных каучу-

ков. 

 
Рисунок 1 – Периодический способ: 

1  изменение конверсии мономеров во времени  

(  расчетные данные,   экспериментальные данные); 

2  зависимость среднечисленной степени полимеризации от времени  

(  расчетные данные,   экспериментальные данные);  

3  изменение dN/dt 

 

 
Рисунок 2 – Полунепрерывный способ: 

1  изменение среднечисленной степени полимеризации от времени  

(  расчетные данные,   экспериментальные данные);  

2  изменение dN/dt 

 

Увеличение концентрации мономера при прочих равных условиях приво-

дит к преобладанию скорости роста цепи и соответственно к более высокой мо-

лекулярной массе и расширению ММР. 

Таким образом, в реакторе периодического действия невозможно получить 

низкомолекулярный каучук с заданным ММР. 
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Математическая модель реактора периодического действия с непрерывной 

подачей мономеров в зону реакции учитывает заданный закон скорости подачи 

шихты в реактор и изменения текущего объема реакционной массы. 

Математическое моделирование с использованием модели (2) показало, 

что необходимое качество низкомолекулярного каучука достигается при исчеза-

юще малых концентрациях мономера, то есть при приближении скорости подачи 

шихты в реактор к скорости роста цепи.  

Непрерывный способ синтеза низкомолекулярного каучука при оптималь-

ных значениях технологических параметров также позволяет достичь исчезаю-

щее малых концентраций мономера в зоне реакции, что позволяет обеспечить 

заданные молекулярно-массовые характеристики каучука. 

Таким образом, обоснован выбор режима синтеза каучуков растворной по-

лимеризации на примере производства низкомолекулярных каучуков. Даны ре-

комендации для промышленного внедрения полунепрерывного и непрерывного 

способов производства. 
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