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Введение
Возросший мировой спрос на резинотехнические изделия [1],

возникший в первой половине двадцатого века, привел к массо-
вому появлению крупных производств синтетического каучука. 
С развитием технологий решение задач по улучшению свойств 
синтезируемого полимера сводилось к созданию все более новых 
видов продукции, каждый из которых предлагал различные свойст-
ва для удовлетворения специфических потребностей промышлен-
ности. Одним из наиболее широко используемых видов каучука 
стали эмульсионные бутадиен-стирольные сополимеры [2], обес-
печивающие отличную прочность, эластичность и износостойкость 
получаемой с его применением продукции, популярность кото-
рой объяснялась не только высокими эксплуатационными харак-
теристиками, но и экономической эффективностью.
Ключевым аспектом в обеспечении потребительских свойств 

каучука является постоянный контроль в процессе синтеза сос-
тава, структуры и молекулярных характеристик. Наряду со стан-
дартными техническими требованиями к качественным показа-
телям необходимо обеспечивать и технологичность каучука в ус-
ловиях его переработки в резиновую смесь, в частности, через ре-
лаксационные характеристики, отражающие способность полиме-
ра восстанавливать свои первоначальные размеры и форму после 
снятия нагрузки. Ответить на вопрос, какими технологическими 
параметрами в процессе промышленного производства обеспечить 
необходимые потребительские свойства каучука, достаточно слож-
но. Для этого потребуется организация многократных эмпиричес-
ких исследований, провести которые в масштабах действующего 

непрерывного производства практически невозможно. Большой 
интерес в этом случае вызывают средства математической оцен-
ки, позволяющие с использованием фундаментальных математи-
ческих моделей и методов проводить расчет молекулярных ха-
рактеристик продукта. Ранее с использованием средств модель-
ного описания системы [3] удалось успешно прогнозировать ос-
новные молекулярные характеристики сополимерного продукта в 
условиях как периодического, так и непрерывного промышленного 
производства для различного состава исходной реакционной сме-
си. Программная реализация созданных методов и алгоритмов 
[4] позволила организовать комплексный подход к исследованию 
физико-химических закономерностей с использованием методов 
компьютерного и имитационного моделирования. Однако акту-
альным является вопрос применимости созданных моделей, ме-
тодов и алгоритмов к решению задачи подбора оптимальных 
условий протекания процесса с целью достижения заданных ха-
рактеристик продукта на примере сополимеризации бутадиена со 
стиролом.
Целью данной работы является создание наиболее эффективных 

методов, позволяющих решить задачу оптимизации для сложных 
физико-химических процессов, протекающих по механизму сво-
бодно-радикальной сополимеризации, в непрерывном промыш-
ленном производстве. 

Экспериментальная часть
Сополимеризация бутадиена со стиролом в процессе производ-

ства синтетического каучука проводится в водных эмульсиях, а
образование полимера протекает по механизму свободно-ради-
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кальной полимеризации [5]. Технологический процесс такого 
производства имеет ряд преимуществ, в т.ч. характеризуется более 
низкими требованиями к чистоте мономеров. Промышленный 
процесс сополимеризации бутадиена со стиролом проводится в
каскаде, включающем от 9 до 12 реакторов идеального перемеши-
вания. Углеводородная фаза (шихта) готовится непрерывным сме-
шением бутадиена и стирола, подаваемых в заданном соотношении 
в диафрагменный смеситель, проходит водно-щелочную отмывку, 
смешивается с водной фазой, после чего насосом подается в пер-
вый по ходу аппарат батареи полимеризаторов (рис. 1). Концен-
трированная водная фаза содержит эмульгатор, электролит, дис-
пергатор и активатор, готовится в отдельном аппарате смешением 
указанных компонентов, дозируемых в соответствии с заданной 
рецептурой. 

Рис. 1. Схема непрерывного процесса сополимеризации бутадиена со 
стиролом.
Рассмотрим частный случай получения каучука марки СКС-

30АРК. При синтезе сополимеров бутадиена со стиролом в качестве 
инициатора используются гидропероксиды, в частности, гидропе-
роксид пинана, а в качестве активатора – обратимая железотрилон-
ронгалитовая система. В водной эмульсии железотрилоновый комп-
лекс реагирует с гидропероксидом пинана с образованием актив-
ного свободного радикала, что в дальнейшем приводит к росту
полимерной цепи. С целью регулирования молекулярной массы
сополимерного продукта [6] используется третдодецилмеркаптан, 
который способствует обрыву реакции роста полимерной цепи
и последующему образованию свободного радикала, являюще-
гося началом новой макромолекулы. При достижении заданного 
значения конверсии мономеров процесс останавливается путем
ввода стоппера (прерывателя) полимеризации, в качестве которого
используется диэтилгидроксиламин или изопропилгидроксиламин.
Согласно условиям рассматриваемого промышленного производ-

ства нагрузка на батарею по мономерам составляет до 2,5 тонн в 
час. Свободный объем каждого реактора – 10,8 м3. Соотношение 
бутадиена со стиролом в мономерной фазе – 70 масс.ч./30 масс.ч.
Инициирование процесса проводится с использованием гидропе-
роксида пинана с дозировкой 0,047 масс.ч. на 100 масс.ч. мономе-
ров. Регулирование молекулярной массы осуществляется путем
добавления 5%-ного раствора трет-додецилмеркаптана (0,22 масс.ч.
на 100 масс. ч. мономеров) в начале процесса и последующим до-
бавлением 1%-ной эмульсии 0,022 масс.ч. на 100 масс.ч. в пятый 
полимеризатор. Дробная подача регулятора позволяет снизить его
стремительный расход в начале процесса и контролировать про-
цесс роста молекулярной массы образуемых сополимеров. Массо-
вое соотношение вода/мономеры при этом составляет 220/100. Про-
цесс проводится в изотермическом режиме при температуре  8°С.
По ходу процесса после каждого реактора через специальное 

устройство (пробоотборник) в посуду со стоппером отбирается 
проба продукта, дегазируется от бутадиена и коагуляцией вы-
деляется каучук (сополимер), который сушится и подвергается 
анализу в лаборатории. Результаты проведенных исследований 
путем отбора проб из 5-го, 7-го и 9-го реакторов для данного ре-
жима производства представлены в таблице 1.
Серия многочисленных экспериментов показала, что близким к

оптимальному по своим потребительским свойствам является про-
дукт, для которого при конверсии выше 70% значение показателя 
скорости релаксации находится в пределах минус (0,400 ±0,02).
Из таблицы 1 видно, что указанная скорость релаксации продукта 
достигается при конверсии 70,3% на выходе из реактора №7. 

Исходя из представленных экспериментальных результатов воз-
никает задача нахождения такого технологического режима про-
изводства, который позволит получать продукт со схожими свойст-
вами при повышении конверсии до 80%.
Таблица 1. Результаты лабораторного эксперимента.

Номер 
реактора

Конверсия 
мономеров, 

%

Вязкость по 
Муни МБ1+4 

(100°С), 
усл. ед.

Скорость 
релаксации 

(а), с-1

Δ Муни = 
МL(1+1,5) 
– МL(1+15)

5 54,4 17 – 0,640 4,9
7 70,3 36 – 0,421 15,3
9 77,0 55 – 0,350 22,4

Материалы и методы решения задач, принятые допущения
Решение задачи оптимизации для сложных физико-химических

процессов предполагает создание на начальном этапе детализиро-
ванного модельного описания, способного прогнозировать комплекс 
основных характеристик продукта для различных исходных условий 
процесса. Процессы синтеза полимеров могут быть эффективно опи-
саны с использованием различных подходов к моделированию, каж-
дый из которых несет в себе уникальное представление о механиз-
мах и динамике полимеризации. Наиболее расширенный комплекс 
свойств конечного продукта может быть спрогнозирован в рамках
реализации имитационного подхода к моделированию, основанно-
го на компьютерном воспроизведении всех элементарных актов хи-
мических превращений [7]. В результате статистической обработки 
формируемых массивов данных имеется возможность воспроизве-
дения структурных свойств образуемого продукта [8]. Ранее ими-
тационный подход был успешно реализован для процессов гомо-
и сополимеризации в работах как отечественных [9], так и зарубеж-
ных исследователей [10, 11]. Очевидно, что задача моделирования 
процессов в масштабе крупнотоннажного производства осложняется 
факторами возможного перехода макромолекул между реакторами и 
необходимости последующей обработки огромного массива данных. 
В работе [12] обоснована необходимость кратного увеличения объ-
ема моделируемых макромолекул, что приводит к невозможности 
быстрой эмпирической оценки свойств продукта. Решение задачи 
оптимизации с целью достижения заданного критерия эффективно-
сти подразумевает многократную организацию вычислительных экс-
периментов. Как следствие, использование имитационного подхода 
к моделированию оказывается практически невозможным.
В условиях необходимости быстрой оценки молекулярных ха-

рактеристик наиболее оправдано применение кинетических моделей, 
описывающих изменение концентрации молекул мономеров, сво-
бодных радикалов и полимеров во времени. В основе модельного 
описания лежит механизм формирования систем обыкновенных диф-
ференциальных уравнений (ОДУ), для составления которых требу-
ется знать наполнение кинетической схемы элементарных реакций.

Описание кинетической схемы процесса сополимеризации
Процесс свободно-радикальной сополимеризации бутадиена со 

стиролом включает в себя следующие элементарные реакции:
Инициирование активных центров в результате распада ини-

циатора I и последующего образования активных радикалов R

Рост цепи с участием двух типов молекул мономера – бутадиена 
(M1) и стирола ( M2). 

Обрыв цепи в результате передачи цепи на регулятор S, а также 
по реакциям рекомбинации и диспропорционирования:

В представленном кинетическом механизме P in,m и Qn,m ис-
пользуются для обозначения активных и неактивных цепей со-
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полимера длиной n + m, состоящих из n звеньев бутадиена, m
звеньев стирола и оканчивающихся мономером вида  M i.
На основании представленной схемы элементарных реакций 

выписывается система обыкновенных дифференциальных урав-
нений, характеризующих изменение материального баланса по
каждому компоненту. В силу достаточно большой длины образуе-
мых макромолекул требуется учитывать всевозможные вариации 
параметров n и m, определяющих длину и состав каждого сополи-
мера. Как следствие, размерность образуемой системы дифферен-
циальных уравнений чрезмерно растет. С целью преобразования 
системы ОДУ к конечному виду вводятся выражения для стати-
стических моментов [13] молекулярно-массового распределения:

     

(1)

где  Ma, Mb – молярная масса мономеров 1 и 2 типа. На основании 
моментов вида (2) проводится дальнейшая оценка потребительских 
свойств сополимерного продукта по значениям среднечисленной 
Mn и среднемассовой Mw молекулярных масс: 

(2)

С учетом обозначений                        система примет 
вид:

(3)

с начальными условиями: 

(4)

где G, H – вектор-функции, выражающие зависимость моментов 
молекулярно-массового распределения от соответствующих ком-
понентов [14].
С целью учета переноса реакционной массы из одного реактора 

в другой вводятся рекуррентные соотношения для каждого ком-
понента системы (3), справедливые при описании реакторов иде-
ального перемешивания [15]: 

(5)

где θ(k) – время нахождения реакционной смеси в k-том реакторе 
каскада, а вид Ry(k)  определяется, исходя из кинетического меха-
низма.
Преобразование исходной системы дифференциальных уравне-

ний (3)–(4) с использованием соотношения (5) позволяет выявить 
основные закономерности по изменению свойств продукта в пуско-
вых и статических режимах непрерывного производства.

Постановка задачи оптимизации.
Кинетический подход к моделированию позволяет получить 

математическое описание исследуемого процесса в виде системы 
обыкновенных дифференциальных уравнений вида (3) с началь-
ными условиями (4). С целью описания основных этапов реализа-
ции алгоритма представим исходную систему ОДУ (3) в унифици-
рованном виде: 

(6)

с начальными условиями Xi(0) = Xi0  для всех i = 1…n, где X(t) – 
вектор, определяющий концентрации всех исходных компонентов 
реакции в момент времени tϵ[0; tend].
В рамках классической постановки задачи требуется определить 

состав исходной реакционной смеси X*(0) = ( x1*(0), x2*(0),…, 
xn*(0)), способствующий тому, что в момент конечного времени 
моделирования эксперимента  система перейдет в состояние X, яв-
ляющееся целью решения задачи оптимизации. 
В этом случае в качестве критерия оптимальности можно рас-

сматривать функционал вида
(7)

где m – количество анализируемых состояний системы.
Использование численных методов с целью нахождения опти-

мальных условий всегда вызывает вопросы, связанные с их эффек-
тивностью и возможностью нахождения глобальных решений. Осо-
бые сложности возникают при оптимизации сложных химико-тех-
нологических процессов и учете гидродинамического влияния, 
характерного для непрерывного режима производства и приво-
дящего к многокомпонентности оптимизируемой системы. Ранее 
проведенные исследования [16] показали, что классические чис-
ленные методы, в основе которых лежит использование градиента 
целевой функции, оказываются неэффективными в условиях рабо-
ты с большими пространствами поиска и сложными функциями 
оценки. Кроме того, подобные итерационные методы оказываются 
абсолютно не ориентированы на достижение глобального опти-
мума решения задачи. Для исследуемого типа процесса наиболее 
обоснованным решением является использование эвристических 
методов оптимизации [17], в основе реализации которых лежат 
принципы стохастического поиска и глобальной оптимизации. Ра-
нее коллективом авторов были разработаны различные вариации 
генетического алгоритма [18] оптимизации, успешно применен-
ные для задач различного типа. Возможность использования ге-
нетического алгоритма в совокупности с ранее созданными мето-
дами модельного описания подобных систем вызывает огромный 
научный и практический интерес.
Основное наполнение генетического алгоритма представляет со-

бой итерационное выполнение четырех основных операторов – се-
лекции, скрещивания, мутации и создания нового поколения.
Селекция необходима для выборки наилучших вариантов из

сформированных популяций решений с целью дальнейшей репро-
дукции. Выбор каждого такого решения выполняется с исполь-
зованием стохастического закона по методу Монте-Карло, а его ве-
роятность определяется на основании полученного значения 
целевой функции  G(X j), j = 1..K.  Чем ближе к нулю будет данное 
значение целевой функции G(X j), тем выше вероятность попада-
ния вектора  X j в список потенциальных решений.
Операция скрещивания необходима для получения «потомков» 

из найденного ранее множества потенциальных решений с исполь-
зованием одного из заранее определенных операторов кроссинго-
вера. Чаще других используется обыкновенный арифметический 
кроссинговер [19], согласно которому значения вектора потомка 
для двух решений X1, X2  образуются по правилу:  

(8)
где a – параметр, определяемый в интервале (0; 1).
Процедура мутации проводится с некоторой вероятностью

μϵ(0,1) и необходима для внесения разнообразия в образуемое мно-
жество решений с целью устранения проблемы преждевременной 
сходимости к локальному экстремуму. Элементы вектора, попа-
дающие под процедуру мутации, меняются по правилу xi =  xi ± α ·δ,
где δ определяет допустимый интервал изменения, а параметр α 
является поправочным коэффициентом и определяется в интервале 
от 0 до 1.
Создание нового поколения проводится итерационно всякий раз,

когда представленные операции по улучшению решений не при-
водят к достижению заданного критерия эффективности вида: 

 (9)
где ε – достаточно малое число, определяющее точность решения 
задачи. Поскольку условие вида (9) может быть никогда не достиг-
нуто, то в качестве дополнительного критерия остановки алгорит-
ма допускается достижение предельного числа итераций.

 

                     

_
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Основные шаги генетического алгоритма подробно представле-
ны в работах [20, 21]. Программная реализация алгоритма выпол-
нена с использованием языка Python (версия 3.10.12) и представле-
на в виде отдельного вычислительного модуля, ориентированного 
на поиск оптимального состава исходной реакционной смеси, спо-
собствующего максимизации (или минимизации) заданного целе-
вого параметра.

Результаты исследования
Компоненты исходной реакционной смеси непрерывного процесса

сополимеризации, приведенные в разделе «Экспериментальная часть»,
были переведены в мольные концентрации: бутадиен – 3,578 моль/л;
стирол – 0,796 моль/л; инициатор – 7,62·10-4 моль/л; регулятор 
– 3,0·10-3 моль/л (1-я точка) и 3,0·10-4 моль/л (2-я точка). Вре-
мя нахождения реакционной смеси в каждом из девяти полиме-
ризаторов составило 71,5 мин. С использованием авторского про-
граммного комплекса был проведен вычислительный эксперимент, 
направленный на прогнозирование основных молекулярных ха-
рактеристик получаемого продукта. Расчетная кривая, характе-
ризующая конверсию продукта, представлена на рис. 2. 

Рис. 2. Зависимость конверсии мономеров от порядкового номера ре-
актора (линия – результаты расчетов, х – экспериментальные данные).
Анализ полученных результатов позволяет утверждать, что рас-

четная зависимость конверсии достаточно хорошо согласуется с 
результатами проведенного лабораторного эксперимента. Мак-
симальное абсолютное отклонение расчетных значений конверсии 
от результатов эксперимента не превышает 4% для реактора №5, 
а среднеквадратическая ошибка составляет 2,77%. В таблице 2 
отражены расчетные значения усредненных молекулярных харак-
теристик, рассчитанных с использованием соотношений (2), для
реакторов №5, №7 и №9, выбор которых обоснован представлен-
ными ранее в таблице 1 результатами.
Таблица 2. Расчетные значения усредненных молекулярных масс.

Номер 
реактора

Конверсия 
мономеров, % 
(эксперимент)

Расчетные усредненные 
характеристики

Mn, 103 г/моль Mw,103 г/моль
5 54,4 50,5 135,6
7 70,3 57,9 177,9
9 77,0 64,3 262,3

Основным способом управления молекулярной массой образу-
ющихся сополимеров в непрерывном промышленном производст-
ве является изменение режима подачи регулятора. Выше было от-
мечено, что оптимальные потребительские свойства характерны 
для продукта, значение показателя скорости релаксации которого 
находится в пределах минус 0,400 ± 0,02. Согласно полученным 
результатам эксперимента (табл. 1), указанная скорость релаксации 
продукта достигается при конверсии 70,3% на выходе из реактора 
№7. В рамках решаемой задачи требуется определить режим двух-
точечного регулирования, способствующий достижению тех же 
молекулярных характеристик на выходе из реактора 9 (при конвер-
сии 80%). Поскольку анализ свойств продукта сополимеризации в 
рамках реализации кинетического подхода возможен только путем 
оценки усреднённых молекулярных масс, то при постановке зада-
чи оптимизации следует ориентироваться на достижение заданных 
значений среднечисленной  Mn и среднемассовой Mw молекуляр-
ных масс, которые для реактора 7 принимают расчетные значения 
Mn = 57,9·103 г/моль и Mw = 177,9·103 г/моль, соответственно.
С целью определения исходного состава реакционной смеси 

был сформирован критерий оптимизации, представляющий собой 

функционал, отражающий абсолютную разницу расчетных и 
заданных значений среднечисленной Mn и среднемассовой Mw
молекулярных масс:

   (10)
где tend определяет время выхода реакционной смеси из реактора
9, а вектор S*(0) = (S1(0),S5(0)) определяет мольную концентра-
цию регулятора для первого и пятого реакторов.
Размер начальной популяции K на первом этапе реализации 

алгоритма определялся четырьмя вариантами решений. Точность 
ε, определяющая критерий остановки алгоритма, была задана ве-
личиной 103. Также был задан числовой параметр iterMax = 104, 
определяющий предельное число итераций. С целью получения 
потомков на каждой итерации алгоритма использовался равномер-
ный арифметический кроссинговер с параметром a = 0,5.
По результатам выполнения генетического алгоритма удалось 

идентифицировать режим подачи регулятора, способствующий 
достижению заданных молекулярных характеристик. Согласно 
результатам решения оптимизационной задачи вида (10) сум-
марный объем регулятора следует увеличить с 3,3·10-3 моль/л до
3,71·10-3 моль/л, при этом в первый реактор следует подавать
2,85·10-3 моль/л, а в пятый реактор – 8,6·10-4 моль/л, соответствен-
но. На рис. 3 представлены расчетные зависимости среднечислен-
ной и среднемассовой молекулярных масс для исходного и найден-
ного оптимального режима подачи регулятора.

Рис. 3. Зависимость среднечисленной  (а) и среднемассовой  (б) моле-
кулярной массы от номера реактора (штрих – исходный режим, линия 
– оптимальный режим регулирования).
Анализ полученных результатов показывает, что изменение ре-

жима подачи регулятора в процессе получения бутадиен-стироль-
ного сополимера способствует формированию продукта с задан-
ными молекулярными характеристиками и является одним из фак-
торов управления сложным процессом. Несмотря на то, что сум-
марную мольную концентрацию регулятора рекомендуется уве-
личить всего на 12,4%, можно отметить существенное перерас-
пределение исходных дозировок путем уменьшения мольной кон-
центрации для первого реактора и увеличения мольной концентра-
ции для пятого реактора соответственно. В массовом соотношении 
оптимальный режим подачи регулятора определяется в виде: 1-й 
реактор – 0,209 масс.ч., 5-й реактор – 0,063 масс.ч. 
Так как оптимальное значение  S1* = 2,85·10-3 моль/л лишь на 

5% меньше исходной дозировки, то сильного отличия в динамике 
кривых с 1-го по 5-й реактор не наблюдается. Более существенные 
отличия можно отметить, начиная с пятого реактора, являющегося 
точкой для очередной подачи трет-додецилмеркаптана. Найденное 
оптимальное значение S5* = 8,6·10-4 превышает исходную дози-
ровку на 186,7%, что приводит к значительному снижению моле-
кулярной массы образуемого продукта.

р р у р
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Открытым остается вопрос о единственности полученного ре-
шения задачи оптимизации. Многократно проведенные вычисли-
тельные испытания с различными начальными приближениями 
показали, что для заданных условий задачи расчетные значения 
искомого вектора S*(0) = (S1(0), S5(0)) лежат в достаточно огра-
ниченной области допустимых решений. В частности, получен-
ные значения S1* всегда находятся в интервале [2,7·10-3; 2,9·10-3],
а значения S5* – в интервале [8·10-4; 9·10-4]. Очевидно, что в 
соответствующих условиях некоторое разнообразие решений дает
возможность принятия дополнительных ограничений при описа-
нии целевой функции и более гибкого управления молекулярной 
массой образуемых сополимеров. 

Обсуждение и заключение
Таким образом, разработана и представлена методика решения 

задачи оптимизации для сложных физико-химических процессов, 
протекающих по механизму полимеризации. В основе предло-
женного подхода лежит использование генетического алгоритма, 
относящегося к классу эвристических методов оптимизации и 
способного находить глобальные оптимумы в условиях работы с 
большими пространствами поиска и достаточно сложными функ-
циями оценки. Кроме того, генетический алгоритм позволяет наи-
более эффективно осуществлять поиск оптимальных параметров в 
дискретном множестве переменных, характерном для модельного 
описания технологических параметров промышленного произ-
водства. С целью модельного описания процесса предложен ки-
нетический подход к моделированию, выбор которого обоснован 
возможностью быстрой эмпирической оценки для различных ис-
ходных условий его проведения. 
Апробация данного подхода проведена для процесса получения 

каучука марки СКС-30АРК, технологические условия которого 
позволяют организовать многоточечную подачу регулятора. По 
результатам проведенных вычислительных испытаний получены 
условия, в соответствии с которыми для сохранения заданных ре-
лаксационных характеристик продукта при росте конверсии с 70% 
до 80% рекомендуется увеличить общую дозировку регулятора на 
12,4% путем незначительного уменьшения мольной концентра-
ции для первого реактора и практически трехкратного увеличения 
концентрации для пятого реактора соответственно.
Проведенные вычислительные испытания продемонстрирова-

ли эффективность созданных моделей, методов и алгоритмов для 
решения задачи подбора оптимальных условий организации про-
изводства. Полученные результаты позволяют отнести изменение 
режима многоточечного регулирования молекулярной массы к зна-
чимым факторам управления сложными процессами и планирова-
ния потребительских характеристик продукта.
Благодарности: исследование выполнено за счет гранта Рос-

сийского научного фонда № 24-21-00380, https://rscf.ru/project/
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