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Рассматривается кинетическая схема процессов синтеза полимеров метилме-

такрилата и стирола методом радикальной полимеризации. Показано, что основное раз-

личие в приведенных кинетических схемах наблюдается в последнем этапе реакции и за-

ключается в механизмах обрыва цепи полимера – рекомбинацией для полистирола и дис-
пропорционированием для полиметилметакрилата. Приведены известные математиче-

ские модели, описывающие кинетическую схему полимеризации метилметакрилата и сти-

рола и отображающие зависимость степени превращения мономера в полимер от времени. 

Показано, что каждая из представленных моделей содержит большое количество эмпири-

ческих констант, размерности которых у разных исследователей отличаются на порядки, 
что значительно затрудняет использование этих моделей и зачастую приводит к путани-

це и неправильным результатам имитационного моделирования. Кроме того, некоторые из 

известных моделей не учитывают явление автоускорения процесса – гель-эффекта, прису-

щего радикальной полимеризации стирола и, в большей степени, метилметакрилата. Та-
ким образом, была обоснована необходимость разработки более простой по своей структу-

ре адекватной математической модели рассматриваемых процессов на основании методов 

нейро-нечеткого моделирования. В качестве исходных данных при разработке нечеткой 

модели использовались результаты изучения скорости полимеризации метилметакрилата 
и стирола в лабораторном реакторе при разных начальных условиях. При помощи адап-

тивной нейро-нечеткой системы были получены первичные модели типа Такаги-Сугено, 

обработав которые, получили окончательную нечеткую модель. Точность полученной мо-

дели была проверена путем проведения сравнительного анализа результатов имитацион-

ного моделирования процесса при разных исходных данных и результатов, полученных на 
лабораторном реакторе. Показана хорошая сходимость данных и даны рекомендации по 

использованию модели. 

Ключевые слова: радикальная полимеризация, стирол, полистирол, метилметакрилат, полиме-
тилметакрилат, кинетика, моделирование, нечеткая модель 
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There was considered the kinetic scheme of the processes of methyl methacrylate and sty-
rene polymers synthesis by the radical polymerization method. It is shown that the main differ-

ence in the above kinetic schemes is observed in the last stage of the reaction and lies in the 

mechanisms of breaking the polymer chain – by recombination for polystyrene and by dispropor-

tionation for polymethyl methacrylate. There were given the well-known mathematical models de-
scribing the kinetic scheme for the polymerization of methyl methacrylate and styrene and show-
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ing the dependence of the degree of monomer to polymer conversion on the time. It is shown that 

each of the presented models contains a large number of empirical constants, the values of which 

differ by orders of magnitude among different researchers, which greatly complicates the use of 
these models and often leads to confusion and incorrect results of simulation modeling. In addi-

tion, some of the known models do not take into account the phenomenon of auto-acceleration of 

the process - the gel effect inherent in the radical polymerization of styrene and, to a greater ex-

tent, methyl methacrylate. Thus, the necessity of developing a simpler in its structure adequate 
mathematical model of the processes under consideration based on the methods of neuro-fuzzy 

modeling was substantiated. The results of studying the rate of polymerization of methyl methac-

rylate and styrene in a laboratory reactor under different initial conditions were used as initial 

data in the development of a fuzzy model. With the help of an adaptive neuro-fuzzy system, there 

were obtained primary models of the Takagi-Sugeno type, after processing which, we obtained the 
final fuzzy model. The accuracy of the obtained model was verified by conducting a comparative 

analysis of the results of process simulation with different initial data and results obtained in a 

laboratory reactor. The good data convergence were shown and recommendations were given for 

using the model. 

Key words: radical polymerization, styrene, polystyrene, methyl methacrylate, polymethyl methacry-
late, kinetics, modeling, fuzzy model 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы синтеза таких полимеров, как 
полиметилметакрилат (ПММА) и полистирол 
(ПС), довольно часто проводят по механизму сво-
бодной радикальной полимеризации в суспензии, 
получая в результате гранулированный полимер. 
В ходе изучения особенностей процессов ради-
кальной полимеризации установлено, что кинети-
ка процесса значительно осложнена вследствие 
наличия явления автоускорения процесса при 
определенной степени конверсии мономера в по-
лимер – гель-эффекта [1-3]. Так, для процесса 
синтеза ПС данное явление проявляется, начиная 
с 60% степени конверсии мономера, а для процес-
са синтеза ПММА гель-эффект выражается уже с 
30% степени конверсии.  

Механизмы возникновения гель-эффекта 
описаны в [4]; отметим лишь, что последствием 
гель-эффекта является резкое выделение большо-
го количества теплоты в объеме реакционной сме-
си, из-за чего свойства конечного продукта суще-
ственно ухудшаются. Для предотвращения гель-
эффекта во время протекания процесса радикаль-
ной полимеризации существует множество раз-
личных методов: введение в реакционную смесь 
активных добавок и/или специальных инициато-
ров, использование слабых ингибиторов, фотоин-
гибирование, применение двухкомпонентных си-

стем «инициатор-ингибитор», введение в реакци-
онную систему кислорода. 

Вышеназванные методы имеют опреде-

ленную эффективность в подавлении гель-

эффекта, однако их использование приводит к 

существенному осложнению технологического 

процесса и удорожанию конечного продукта. В 

этой связи, все чаще находят свое применение 

сложные системы автоматического управления, в 

основе которых зачастую лежит математическая 

модель кинетики процесса, позволяющая реализо-

вывать интеллектуальные методы предиктивного 

или нечеткого управления [5-7]. 

Таким образом, разработка математиче-

ской модели кинетики радикальной полимериза-

ции, адекватно описывающей процессы химиче-

ского превращения с учетом гель-эффекта, явля-

ется очень важной и актуальной задачей, имею-

щей весомое прикладное значение.  

Чаще всего принимают [8, 9], что ради-

кальную полимеризацию стирола и метилметак-

рилата можно описать в виде кинетической схе-

мы, состоящей из следующих этапов:  

1) Инициирование – стадия распада ини-

циатора (1) с последующим образованием реакци-

онного центра будущей макромолекулы вслед-

ствие реакции радикала распавшегося инициатора 

и молекулы мономера (2): 
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где I – концентрация инициатора, моль/м3; q – ко-

личество первичных радикалов, образовавшихся 

при распаде инициатора (для процессов синтеза 

ПС и ПММА q = 2); R* – концентрация первичных 

радикалов, моль/м3; M – концентрация мономера, 

моль/м3; Р1* – концентрация макрорадикалов с 

первым мономерным остатком, моль/м3; kd, ki – 

константы скоростей разложения инициатора и нача-

ла полимеризации соответственно, м3/(моль·с).  

2) Рост (распространение) цепи – присо-

единение молекул макрорадикалов к молекулам 

мономера. Кинетические уравнения, характери-

зующие эту стадию, в общем виде имеют вид (3): 
*

1

*

 n

k

n PMP p ,     (3) 

где Рn*, Рn+1* – концентрация макрорадикалов с n, 

n+1 мономерными остатками, моль/м3; kp – кон-

станта скорости роста цепи, м3/(моль·с). 

Первые две рассмотренные стадии процес-

са характерны как для синтеза ПММА, так и для 

ПС. Третья стадия процесса – обрыв цепи – у рас-

сматриваемых процессов протекает по-разному. 

3) Обрыв цепи – активные макрорадикалы, 

присоединяющие молекулы мономера, исчезают 

из реакционной смеси, либо заменяются на неак-

тивные. Для процесса синтеза ПММА обрыв цепи 

происходит по механизму диспропорционирова-

ния (4), а для процесса синтеза ПС характерна ре-

комбинация двух макрорадикалов (5): 
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k
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k
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где литеры m и n обозначают соответствующий 

мономерный остаток; ktd – константа скорости об-

рыва цепи в результате диспропорционирования, 

м3/(моль·с); ktr – константа скорости обрыва цепи 

в результате рекомбинации, м3/(моль·с); Dn, Dm, 

Dn+m – концентрация «мертвого» полимера с n, m, 

n+m мономерными остатками, моль/м3. 

На основании приведенных кинетических 

схем для процессов синтеза ПММА и ПС разные 

исследователи [8-12] предлагают применять раз-

ные математические модели. Все перечисленные 

ниже модели справедливы для случая применения 

пероксида бензоила в качестве инициатора. 

Так, для описания процесса радикальной 

полимеризации стирола известны модель Сантоса 

[10], описывающая степень конверсии мономера и 

инициатора и модель Куртиану [8] – более слож-

ная по своей структуре, но позволяет отслеживать 

момент распределения активных цепей. 

Для описания процесса полимеризации 

метилметакрилата известны модели Куртиану [9, 

11], отличающиеся механизмом учета гель-

эффекта и модель Чжоу [12]. 

Математические модели [8-12] описывают 

один и тот же процесс синтеза ПС и ПММА с 

одинаковыми условиями его протекания. Однако 

в силу ряда причин использование подобных мо-

делей может не дать адекватного результата. Рас-

смотрим ключевые недостатки рассмотренных 

моделей.  

Во-первых, это обилие эмпирических 

констант, которые у каждого исследователя 

имеют не просто разные значения, а отличаются 

на порядки! Для примера, в моделях процесса 

синтеза ПС для константы скорости распада ини-

циатора kd в модели Куртиану приведено значение: 

1,2·1013·exp(-120000/RT), в то время как в модели 

Сантоса это же значение: 1,4·1014·exp(-125700/RT). 

Подобные различия характерны также для значе-

ний константы скорости роста цепи kp: в случае 

модели Куртиану 1,051·104·exp(-29580/RT) и для 

модели Сантоса 1,89·109·exp(-43516/RT). Для кон-

станты скорости обрыва цепи kt выражения имеют 

вид: 1,26·106·exp(-7040/RT) и 6,52·1013·exp(-

37114/RT) соответственно для моделей Куртиану и 

Сантоса. Аналогичная ситуация наблюдается для 

моделей синтеза ПММА.  

Такая большая разница в принятых значе-

ниях констант объяснима сложностью описания 

кинетики радикальной полимеризации вследствие 

явно выраженного нелинейного характера проте-

кания процесса. Причиной такой нелинейности 

является гель-эффект, происходящий из-за лави-

нообразного увеличения вязкости среды. 

Во-вторых, во всех моделях с целью упро-

щения пренебрегают изменением (в меньшую 

сторону) эффективности инициатора f во времени. 

В каждой из моделей соответствующее значение f 

принимается равным 0,6.  

В-третьих, проводя численное интегриро-

вание уравнений моделей, приведенных в [8-12], 

можно заметить плохую согласованность резуль-

татов между ними [13, 14]. В частности, для кри-

вых степени конверсии мономера у моделей Сан-

тоса и Чжоу наблюдается почти полное отсут-

ствие гель-эффекта, в то время как модели Курти-

ану учитывают очень сильный гель-эффект как 

для случая синтеза ПС, так и ПММА. 

Известны работы, цель которых заключа-

лась в упрощении существующих моделей кине-
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тики полимеризации стирола [15] и метилметак-

рилата [16] с использованием методов факторного 

анализа. Было установлено, что с достаточной 

степенью точности для моделей Куртиану [8] и [9] 

в интересующей области пространства экспери-

мента можно получить эмпирическое выражение 

для степени конверсии мономера, содержащее 

всего 6 эмпирических констант, в то время как 

модели [8-12] включают в себя более 15 таких 

констант. Использование подобного выражения 

существенно упрощает задачу моделирования ки-

нетики, однако не отменяет того факта, что мето-

дика получения таких эмпирических зависимо-

стей очень сложна и требует проведения множе-

ства вычислительных операций. 

Таким образом, становится очевидным 

вывод о нецелесообразности использования диф-

ференциальных уравнений для описания столь 

сложного процесса, как радикальная полимериза-

ция и необходимости создания более простых по 

своей внутренней структуре адекватных моделей 

кинетики процессов синтеза ПС и ПММА. 

МЕТОДИКА МОДЕЛИРОВАНИЯ 

Одной из альтернатив моделирования с 

помощью дифференциальных уравнений является 

создание нейро-нечетких моделей (ННМ), осно-

ванных на принципах нечеткой логики и нечетких 

множеств, впервые предложенной Лотфи Заде 

[17, 18]. Основным свойством нечетких множеств 

является возможность аппроксимировать любую 

дифференцируемую функцию с любой, наперед 

заданной, точностью [19]. Таким образом, имеется 

возможность создания адекватной ННМ кинетики 

процессов синтеза ПС и ПММА для наиболее ча-

сто используемых начальных условий протекания 

этих процессов. 

В качестве начальных условий протекания 

процесса используем начальную концентрацию 

инициатора I0, моль/м3 и заданную температуру 

процесса Т, °С: 

- для процесса синтеза ПММА 

I0 = 20 - 40 моль/м3, Т = 60 - 90 °С; 

- для процесса синтеза ПС 

I0 = 30 - 70 моль/м3, Т = 70 - 100 °С. 

Рассмотрим методику получения ННМ на 

примере процесса синтеза ПММА. Для создания 

ННМ необходимо получить набор обучающих 

выборок, представляющих собой двумерные мас-

сивы данных. Они состоят из 2 столбцов и вклю-

чают в себя вектор данных изменения степени 

конверсии соответствующего мономера xm(t) (2 

столбец, выход будущей ННМ) в зависимости от 

вектора времени t (1 столбец, вход будущей 

ННМ). 

Получим 12 обучающих выборок с разны-

ми начальными условиями протекания процесса 

синтеза ПММА, например: I0 = 20 моль/м3,  

Т = 60 °С; I0 = 30 моль/м3, Т = 70 °С и т.д. 

Векторы данных о степени конверсии мо-

номера xm(t) получим, проведя серию из 12 экспе-

риментов на лабораторном реакторе, описание 

которого приведено в [20, 21]. Во время каждого 

процесса синтеза ПММА при разных сочетаниях 

начальных условий через определенный промежу-

ток времени t (~10 мин) брались пробы реакцион-

ной смеси из реактора и замерялся % содержания 

полимера. 

Полученные выборки используются для 

получения первичных ННМ с помощью адаптив-

ной нейро-нечеткой системы вывода ANFIS, яв-

ляющейся частью пакета MATLAB [22]. В ANFIS 

для каждой первичной ННМ зададим 20 гауссо-

вых функций принадлежности (ФП) для входной 

переменной времени. Такое оптимальное количе-

ство ФП было выбрано после проведения автора-

ми ряда экспериментов, в результате которых ока-

залось, что меньшее количество ФП в данном 

случае крайне негативно сказывается на точности 

ННМ. Связано это с нелинейным характером ис-

ходной кривой степени конверсии мономера xm(t). 

С другой стороны, использование числа ФП 

больше 20 хотя и увеличивает точность ННМ, но 

незначительно, а вместе с увеличением числа ФП 

существенно осложняется процесс построения 

ННМ. 

Используя 12 первичных ННМ с 1 входом 

и 1 выходом, создадим .fis файл общей ННМ со 

следующей структурой:  

- модель имеет 3 входные переменные (вре-

мя, температура, начальная концентрация инициа-

тора) и 1 выходную переменную – степень конвер-

сии мономера; 

- диапазон изменения переменной «время» 

[0;10000], для ее лингвистического описания ис-

пользовано 20 равномерно распределенных гаус-

совых ФП, пересекающихся в точке со значением 

α = 0,5; 

- диапазон изменения переменной «темпе-

ратура» [55;95], для ее лингвистического описа-

ния использовано 4 равномерно распределенных 

треугольных ФП, пересекающихся в точке со зна-

чением α = 0,5; 

- диапазон изменения переменной «на-

чальная концентрация инициатора» [15;45], для ее 

лингвистического описания использовано 3 рав-



 

А.Г. Лопатин, Д.П. Вент, Б.А. Брыков 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2020. V. 63. N 7 71 

  

 

номерно распределенных гауссовых ФП, пересе-

кающихся в точке со значением α = 0,5; 

- выходная переменная модели представ-
ляет собой набор констант, рассчитанных с помо-

щью ANFIS в 12 первичных ННМ. 
База знаний ННМ включает в себя 240 

лингвистических правил, записанных по принципу:  

ЕСЛИ «t = … сек» И «T = ... °С» И «I0 = ... 
моль/м3», ТО «xm(t) = ...» 

Фрагмент базы знаний разработанной ННМ 

имеет вид: 

if (t is 0) and (T is 60) and (I0 is 20) then (xm 

is T60I20t1) (1); 

if (t is 520) and (T is 60) and (I0 is 20) then 

(xm is T60I20t2) (1); 

………………………………………………

…………………... 

if (t is 9474) and (T is 90) and (I0 is 40) then 

(xm is T90I40t19) (1); 

if (t is 9985) and (T is 90) and (I0 is 40) then 

(xm is T90I40t20) (1); 

где индекс «1» в конце каждого правила 

означает его вес. 

На рис. 1 приведена трехмерная поверх-

ность вывода этой ННМ в координатах «Время 

процесса t – Температура процесса T – Степень 

конверсии мономера xm(t)». Данный рисунок по-

лучен с использованием Fuzzy Logic Toolbox в 

среде MATLAB. 
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Рис. 1. Окно «Surface Viewer» в Fuzzy Logic Toolbox 

Fig. 1. «Surface Viewer» window in a Fuzzy Logic Toolbox 

 

По виду рис. 1 можно заметить, что по-

верхность вывода представляет собой сплошную 

нелинейную поверхность, что позволяет нам про-

водить имитационное моделирование процесса в 

условиях, отличных от заданных изначально в ви-

де обучающих выборок – что является несомнен-

ным плюсом разработанных ННМ. 

Полностью аналогичным образом была ре-

ализована ННМ для процесса синтеза ПС. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для проверки адекватности созданных 

ННМ был проведен сравнительный анализ ре-

зультатов имитационного моделирования этих 

ННМ в MATLAB Simulink с результатами прове-

дения экспериментов в лабораторном реакторе. 

Так, для процесса синтеза ПММА проверим точ-

ность ННМ при следующих исходных данных: I0 = 

= 27 моль/м3, Т = 78 °С; для процесса синтеза 

ПС проверим точность ННМ при следующих 

исходных данных: I0 = 55 моль/м3, Т = 93 °С. Ре-

зультаты сравнения для модели процесса синтеза 

ПММА приведены на рис. 2а, для модели процес-

са синтеза ПС – на рис. 2б. 

 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0
X

m
(t

),
 [

-]

t,c  
а 

 
б 

Рис. 2. Кривая степени конверсии: а – для метилметакрилата; 

б – для стирола (точками показаны данные, полученные с 

лабораторного реактора, сплошной линией – кривая нейро-

нечеткой модели) 

Fig. 2. Conversion curve a – for methyl methacrylate б – for sty-

rene (dots shows data taken from laboratory reactor, solid lined 

shows neuro-fuzzy model curve) 
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Результаты сравнительного анализа пока-

зывают, что в обоих примерах наблюдается хоро-

шая сходимость результатов. Максимальное по 

модулю значение относительной ошибки состави-

ло 4% и 5% соответственно для моделей процесса 

синтеза ПММА и ПС. Кроме того, на полученных 

кривых наглядно отображается явление гель-

эффекта; заметно, что в процессе синтеза ПММА 

(рис. 2а) он проявляется при значительно мень-

ших степенях конверсии мономера, чем при син-

тезе ПС (рис. 2б), что согласуется с теоретически-

ми основами кинетики этих процессов. 

ВЫВОДЫ 

Реализованные в данной работе нейро-

нечеткие модели процессов радикальной полиме-

ризации метилметакрилата и стирола имеют очень 

простую внутреннюю структуру, в связи с чем 

легко реализуемы во многих популярных про-

граммных средах. Несмотря на это, данные моде-

ли показали свою адекватность при проведении 

сравнительного анализа, поэтому они могут быть 

эффективно использованы при разработке и от-

ладке современных интеллектуальных систем ав-

томатического управления.  

Работа выполнена при финансовой под-

держке РФФИ. Проект № 20-07-00914 «Разра-

ботка интеллектуального управления в много-

уровневых и распределенных промышленных си-

стемах в условиях неустранимой неопределенно-

сти и помех». 
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