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Статья посвящена описанию методов и алгоритмов для анализа сложных физико-хими-

ческих процессов с использованием имитационного подхода к моделированию. В отличие от 

классических методов использование имитационного подхода позволяет рассмотреть слож-

ные молекулярные взаимодействия и динамику реакций на уровне, недоступном для эксперимен-

тов. С целью воспроизведения кривой молекулярно-массового распределения в работе представ-

лен пошаговый алгоритм, в основе которого лежит идея цифрового фракционирования образу-

емого массива данных по значениям молекулярной массы. Проведенные вычислительные испы-

тания для продукта полимеризации изопрена в присутствии неодимового катализатора пока-

зали, что рассчитанная кривая молекулярно-массового распределения согласуется с результа-

тами модельного построения. Рассчитанные значения усредненных молекулярных масс пока-

зали удовлетворительное согласование с результатами лабораторного эксперимента. 

Ключевые слова: имитационное моделирование, статистический подход, Монте-Карло, 

молекулярно-массовое распределение. 

Введение 

Использование инструментов моделирования для анализа систем является общепринятым подходом для ис-

следования сложных процессов, поскольку позволяет прогнозировать ключевые качественные характеристики 

продукции без необходимости проведения натурных и физических экспериментов. Физико-химические особен-

ности [1] протекания таких процессов вызывают дополнительные сложности при построении адекватных мате-

матических моделей, способных детально описывать свойства продукции. Достаточно сложная природа проте-

кания элементарных реакций приводит к постоянной необходимости систематизации имеющихся сведений для 

их математического описания и разработки новых теоретических методов с учетом всех значимых факторов про-

изводства [2]. 

Типичным примером систем, анализ которых затруднен, являются процессы синтеза полимеров [3], изуче-

ние которых с использованием инструментов математического описания [4] и современных цифровых техноло-

гий позволяет рассмотреть молекулярные взаимодействия и динамику реакций на уровне, недоступном для экс-

периментов. Очевидно, что если исследование таких систем сводится к необходимости детального изучения 

свойств получаемого продукта на уровне макромолекул и глубокой оценки молекулярно-массовых характери-

стик [2], то наиболее актуальными становятся методы имитационного математического моделирования [5–9], 

основанные на вероятностной природе всех элементарных реакций, учет и статистическая обработка которых 

становятся более простыми в реализации с использованием современных информационных технологий.  

Дополнительные сложности вызывает молекулярная структура образуемого полимерного продукта, для вос-

создания которой требуется анализ огромного количества элементарных актов химических превращений. Реше-

ние задачи получения детализированной оценки образуемых полимерных продуктов в условиях обработки 

огромного массива данных является актуальной на сегодняшний день.  

Цель статьи заключается в разработке методов и алгоритмов, позволяющих с использованием имитационного 

подхода к моделированию решать задачи оценки молекулярно-массовых характеристик полимерных продуктов. 

Материалы и методы 

В основе реализации имитационного подхода к моделированию физико-химических процессов лежит алго-

ритм организации серии статистических испытаний по методу Монте-Карло и последующей цифровой обработки 

образуемых макромолекул. Вероятностный характер протекания определяется механизмом элементарных реак-

ций и соответствующими кинетическими параметрами. 

Из курса химической кинетики [10] известно, что вероятность осуществления элементарной реакции про-

порциональна ее скорости. В частности, для реакции с участием реагентов 
AX  и BX  вида: 
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скорость определяется в соответствии с законом действующих масс по формуле A BR kX X . Если кинетический 

механизм при этом представляет собой множество параллельно происходящих элементарных реакций, то рас-

считанные значения скоростей реакций iR  позволяют в дальнейшем рассчитывать вероятность осуществления 

каждой из них в виде отношения скорости данной реакции к сумме скоростей всех реакций: 
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где 1..i n . Очевидно, что сумма всех вероятностей ip  равна 1. Наиболее логичным с точки зрения программной 

реализации является расположение всех значений ip  на отрезке от 0 до 1 и последующий выбор реакции в соот-

ветствии с вероятностным законом распределения [11]. Генерация случайного числа  0;1pr   позволяет обос-

новать выбор реакции исходя из критерия 
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позволяющего выбрать соответствующий интервал.  

Представленную последовательность шагов, включая как определение скорости каждой реакции, так и рас-

чет соответствующей вероятности и последующий выбор реакции для моделирования, требуется выполнять мно-

гократно до достижения предельной концентрации исходных реагентов.  

Представим особенности реализации имитационного подхода для процесса, протекающего по механизму 

полимеризации, минимальное наполнение которого имеет вид:  

1) рост цепи полимера путем присоединения молекулы мономера  

1

kp
i iP M P  ; 

2) передача цепи на регулятор (алюминийорганическое соединение – АОС)  

1
ka

i iP A Q P   ; 

3) передача цепи полимера на молекулу мономера  

1
km

i iP M Q P   ; 

4) возможная гибель активных центров  
kd

i iP Q ; 

где M  – мономер; A  – концентрация алюминийорганического соединения (АОС); iP  – активная («растущая») 

цепь полимера длиной i ; 
iQ  – неактивная («мертвая») цепь полимера длиной i ; , , ,p a m dk k k k  – константы, ха-

рактеризующие скорость реакции роста цепи, передачи цепи на регулятор (АОС), на мономер и возможной ги-

бели активных центров соответственно. 

Анализ характеристик полимерного продукта часто сводится к изучению его средних молекулярных масс, 

однако в рамках реализации имитационного подхода нас интересует алгоритм воспроизведения кривой, характе-

ризующей распределение макромолекул по молекулярной массе [12]. С целью цифрового воспроизведения такой 

кривой будем описывать алгоритм, имитирующий работу гель-хроматографа – аппарата, механизм работы кото-

рого сводится к разделению макромолекул по размеру за счет их разной способности проникать в поры непо-

движной фазы [13]. 

Для удобства воспроизведения опишем основную идею алгоритма в пошаговом исполнении, программная 

реализация которого позволяет путем многократно проведенных статистических испытаний и анализа получен-

ных массивов данных воспроизвести картину кривой молекулярно-массового распределения. Все представлен-

ные ниже шаги представляют собой операции по анализу сформированных структур данных и выполняются по-

сле имитации элементарных реакций до достижения требуемой конверсии.  

Шаг 1. Отбор динамических одномерных массивов P  и ,Q  элементы которого содержат сведения о длине 

каждой из активных и неактивных макромолекул. Поскольку точное количество образуемых макромолекул не-

известно, то длина массива является динамической. 

Шаг 2. Расчет массы каждой из макромолекул, сведения о которых содержатся в массиве Q  

    ,0 1..i NmassQ i Q i m   , 

где 0m  – молярная масса мономера, N  – количество образованных макромолекул. 

Шаг 3. Цифровое фракционирование – разбиение всех элементов массива  massQ i  на s подгрупп (фракций) 

и определение массы каждой из них на основании критерия 
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где W  – шаг фракционирования.  

Очевидно, что количество таких фракций должно быть соразмерно объему статистического ансамбля мак-

ромолекул и определяет, насколько детализированными будут полученные результаты.  

Шаг 4. Расчет массовой доли каждой сформированной подгруппы (фракции) 
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Шаг 5. Нормализация полученных значений и их визуализация любыми доступными графическими сред-

ствами на основании полученного массива значений. 

Обсуждение полученных результатов. 

На основании представленного авторского алгоритма реализации статистического подхода с целью оценки 

молекулярно-массового распределения были разработаны программы для ЭВМ для случаев моно- и полицентро-

вой природы катализатора. Апробация созданных программных продуктов [14–15] проводилась для анализа мо-

лекулярных характеристик 1,4-цис-полиизопрена, получаемого в присутствии неодимового катализатора и слу-

жащего исходным сырьем для получения резины. 

Состав неодимсодержащего катализатора [16–17] формировали исходя из соотношения NdCl3/триизобутил-

алюминий/пиперилен = 1 моль/12 моль/2 моль. Дозировка катализатора при этом составляла 1 моль на 104 моль 

изопрена, а молекулярная масса регулировалась вводом диизобутилалюминийгидрида. Приводимые детали ор-

ганизации процесса необходимы для расчета объема статистического ансамбля, определяющего количество мак-

ромолекул в рамках реализации имитационного подхода. Подробности организации лабораторного эксперимента 

представлены в работах [16; 18], на основании которых также будем утверждать о моноцентровой природе ката-

лизатора в условиях оказываемого на него гидродинамического воздействия.  

Рассчитанные мольные концентрации реагентов и объем статистического ансамбля макромолекул для про-

ведения расчетов представлены в табл. 1. 

Таблица 1 

Условия проведения вычислительного эксперимента 

Основной реагент Мольная концентрация, моль/л Количество молекул, шт. 

Активные центры катализатора 1.4·10-4 210 (5%) 

Изопрен 1.39 4.2⸳107 

Диизобутилалюминийгидрид 1.77·10-4 5.3⸳103 
Триизобутилалюминий 1.68·10-3 5⸳104 

   

Ранее проведенное исследование [19] показало, что при описании стадии обрыва цепи требуется учитывать 

передачу цепи как на диизобутилалюминийгидрид (ДИБАГ), так и на триизобутилалюминий (ТИБА): 

,1

.1

kad
i i

kat
i i

ДИБАГ

ТИБА

P A Q P

P A Q P

  

  

 

Дальнейшие вычисления проводились при следующих значениях кинетических параметров – pk  = 

48 л/(моль·с), adk  = 8.16 л/(моль·с), atk  = 0.96 л/(моль·с), mk  = 0.0048 л/(моль·с). 

Для указанного в табл. 1 ансамбля макромолекул потребовалось не более 40 мин организации расчетов в 

однопоточном режиме. Молекулярно-массовое распределение, полученное в результате проведения вычисли-

тельного эксперимента, представлено на рис. 1. Для представленных условий проведения эксперимента, харак-

теризующихся наличием лишь одного типа активного центра и невысокой степенью конверсии, молекулярно-

массовое распределение возможно воспроизвести с использованием одного из модельных распределений. Ана-

лиз рис. 1 показал, что рассчитанная кривая молекулярно-массового распределения достаточно хорошо согласу-

ется с модельным распределением Флори [20]. 
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Рис. 1. Молекулярно-массовое распределение полимерного продукта  

(линия – расчетные результаты, штрих – модельное распределение). 

Достаточно часто при проведении исследований руководствуются анализом усредненных молекулярных ха-

рактеристик, значения которых определяются экспериментально и служат основой для уточнения кинетического 

механизма или значений кинетических параметров. Среди подобных характеристик выделяют среднечисленную 

nM  и среднемассовую 
wM  молекулярные массы.  

С целью демонстрации представленных методов для реализации имитационного подхода и оценки адекват-

ности получаемых расчетных результатов также были получены зависимости 
nM  и 

wM  от конверсии мономера 

(рис. 2). Анализ полученных результатов показал, что максимальное отклонение расчетных значений от резуль-

татов лабораторного эксперимента при оценке 
nM  составило 15.9%, а при оценке 

wM – 8.7%. К факторам, опре-

деляющим причины характерного отклонения расчетных значений 
nM  и wM  от точек эксперимента, можно 

отнести как погрешности организации лабораторного анализа, так и достаточно малый объем ансамбля макро-

молекул, рассматриваемый при моделировании. Очевидно, что вероятностный закон распределения, заложенный 

в основу реализации имитационного подхода по методу Монте-Карло, показывает наилучшие результаты на 

больших числах. Реализация вычислительных экспериментов с большим объемом статистического ансамбля мак-

ромолекул определяет необходимость интеграции технологий параллельных вычислений при проведении даль-

нейших исследований. 

 

Рис. 2. Зависимость усредненных молекулярных характеристик от конверсии  

(линия – расчетные результаты, точки – эксперимент). 
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Заключение 

Разработанный на основе метода Монте-Карло имитационный подход к моделированию физико-химиче-

ских процессов позволяет решать задачи изучения сложных молекулярных взаимодействий на уровне, недоступ-

ном для экспериментов. Применительно к процессам синтеза полимерной продукции это становится возможным 

лишь в совокупности с современными цифровыми технологиями, адаптированным под работу с большими мас-

сивами данных. 

В рамках данного исследования представлен алгоритм, позволяющий путем анализа огромного количества 

элементарных актов химических превращений проводить оценку сложной молекулярной структуры образуемого 

полимерного продукта. В основе реализации алгоритма лежит идея цифрового фракционирования моделируемых 

макромолекул полимера, представляющих собой динамические массивы данных, обработка которых возможна 

современными средствами ЭВМ. Объем статистического ансамбля, выражаемый количеством рассматриваемых 

макромолекул, определяет точность и качество получаемых расчетных результатов 

Проведенные вычислительные испытания для продукта полимеризации изопрена в присутствии неодимсо-

держащей каталитической системы показали, что в рамках моноцентровой природы катализатора расчетные ре-

зультаты достаточно хорошо согласуются с результатами модельного построения Флори, а представленный ал-

горитм может быть модифицирован для случаев моделирования процессов в присутствии полицентровых ката-

литических систем. 

Характерное отклонение полученных результатов при оценке усредненных молекулярных характеристик 

может быть обосновано как объемом статистического ансамбля макромолекул, так и характерными погрешно-

стями организации лабораторного эксперимента. 

Исследование выполнено в рамках государственного задания Министерства науки и высшего образования Российской 

Федерации (код научной темы FZWU-2023-0002). 
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The article is devoted to the description of methods and algorithms for the analysis of complex physical and chemical processes 

using a simulation approach to modeling. Unlike classical methods, the use of a simulation approach allows us to consider complex 

molecular interactions and reaction dynamics at a level inaccessible to experiments. In order to reproduce the molecular weight distri-

bution curve, the work presents a step-by-step algorithm, which is based on the idea of digital fractionation of the resulting data array 

according to molecular weight values. Computational tests carried out for the product of isoprene polymerization in the presence of a 

neodymium catalyst showed that the calculated molecular weight distribution curve is consistent with the results of the model con-

struction. The calculated values of average molecular masses showed satisfactory agreement with the results of laboratory experiments. 
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