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Περίληψη 
Στην παρούσα εργασία, παρουσιάζεται η στοχαστική μέθοδος Monte Carlo (MC) ως 
ένα αποτελεσματικό εργαλείο για την δυναμική προσομοίωση διεργασιών πολυμερι-
σμού ελευθέρων ριζών. Η μέθοδος εφαρμόζεται με σκοπό την πρόβλεψη μιας σειράς 
μοριακών και τοπολογικών ιδιοτήτων πολυμερών, σε χαρακτηριστικά συστήματα ο-
μοπολυμερισμού και συμπολυμερισμού, και τα αποτελέσματα των προσομοιώσεων 
επαληθεύονται μέσω απευθείας σύγκρισης με μια σειρά πειραματικών μετρήσεων. 
Από τα αποτελέσματα της μελέτης γίνεται φανερό πως η μέθοδος MC παρέχει τη δυ-
νατότητα ακριβούς πρόβλεψης της δυναμικής εξέλιξης των ιδιοτήτων πολυμερών, 
που παράγονται σε αντιδραστήρες πολυμερισμού ελευθέρων ριζών, κάτω από μεγάλο 
εύρος συνθηκών λειτουργίας. 
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Abstract 
In the present study, the stochastic Monte Carlo (MC) method is presented as an effi-
cient tool for the dynamic simulation of free-radical polymerization processes. The 
method is implemented for the prediction of a series of molecular and topological 
polymer properties, on a number of characteristic homopolymerization and copoly-
merization processes, and the results are validated through a direct comparison with 
available experimental data. The simulation results clearly indicate that the MC 
method is capable of accurately predicting the dynamic evolution of the properties of 
polymers, produced in free-radical polymerization reactors, under a wide variation of 
process conditions. 
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1. Εισαγωγή  
 
Η αποσαφήνιση της δημιουργίας σύνθετων μοριακών δομών σε συστήματα διακλα-
δισμένων πολυμερών αποτελεί αντικείμενο μεγάλου αριθμού θεωρητικών και πειρα-
ματικών μελετών. Είναι γνωστό ότι οι κατανεμημένες μοριακές ιδιότητες των πολυ-
μερών (κατανομή μοριακού βάρους, ΚΜΒ, κατανομή διακλαδώσεων μεγάλου μή-
κους, ΚΔΜΜ, κατανομή σύστασης συμπολυμερούς, ΚΣΣ, κτλ.) έχουν άμεση επίδρα-
ση στις ιδιότητες (φυσικές, χημικές, μηχανικές, ρεολογικές, κτλ.) του τελικού προϊό-
ντος. Για το λόγο αυτό, η ακριβής πρόβλεψη και ο αποτελεσματικός έλεγχος των 
ιδιοτήτων αυτών αποτελούν προβλήματα ιδιαίτερου ενδιαφέροντος για την παγκό-
σμια βιομηχανία παραγωγής πολυμερικών προϊόντων. 
 Η επίλυση πληθυσμιακών ισοζυγίων, (Kiparissides, 2006) αποτελεί μια ιδιαίτερα 
διαδεδομένη τακτική στον υπολογισμό των κατανεμημένων μοριακών ιδιοτήτων των 
πολυμερών. Η χρονική μεταβολή των πληθυσμών των «ζωντανών» και των «νε-
κρών» μοριακών αλυσίδων εκφράζεται από ένα σύστημα δυναμικών πληθυσμιακών 
ισοζυγίων τα οποία καταστρώνονται βάσει του κινητικού μηχανισμού που διέπει τη 
διεργασία. Το μειονέκτημα της παραπάνω προσέγγισης είναι ότι ο αριθμός των μορι-
ακών ισοζυγίων που προκύπτουν για κάθε πληθυσμό είναι συνήθως της τάξης μερι-
κών εκατοντάδων ή και χιλιάδων εξισώσεων, ανάλογα με την πολυπλοκότητα του 
πολυμερικού συστήματος. Για την επίλυση του πολύ-διάστατου, μη-γραμμικού συ-
στήματος εξισώσεων που προκύπτει, έχει προταθεί στη βιβλιογραφία ένα πλήθος 
αριθμητικών μεθόδων (μέθοδοι πολυωνυμικής επέκτασης (Tobita and Ito, 1993), 
γενικευμένη ορθογώνια συντοπολογία (Nele et al., 1999), μέθοδος των ροπών (Bal-
tsas et al., 1996), μέθοδοι διακριτοποιημένου πλέγματος (Krallis and Kiparissides, 
2007), κ.α.). Οι αριθμητικές μέθοδοι αυτές συχνά παρουσιάζουν υψηλό βαθμό πολυ-
πλοκότητας με αποέλεσμα να απαιτούν ιδαίτερες δεξιότητες κατά την υπολογιστική 
εφαρμογή τους. 
 Εναλλακτική προσέγγιση σε σχέση με τις προαναφερθείσες μεθόδους αριθμητικής 
επίλυσης του συστήματος πληθυσμιακών ισοζυγίων αποτελεί η χρησιμοποίηση στο-
χαστικών εργαλείων MC. Με το γενικό όρο «Monte Carlo», περιγράφεται οποιαδή-
ποτε τεχνική ή μέθοδος που χρησιμοποιεί μια αλληλουχία τυχαίων (ή ψεύδο-τυχαίων) 
αριθμών με σκοπό την επίλυση ενός μαθηματικού μοντέλου (Rubinstein, 1981). Μια 
γενική στοχαστική προσέγγιση της μαθηματικής προσομοίωσης αντιδρώντων συστη-
μάτων προτάθηκε αρχικά από τον Gillespie (1977), ο οποίος ανέπτυξε έναν «αλγό-
ριθμο στοχαστικής προσομοίωσης» σε πλήρη σύζευξη με την κινητική των χημικών 
συστημάτων. Βασιζόμενοι στην προσέγγιση αυτή, ο He και οι συνεργάτες του (He et 
al., 1997) ανέπτυξαν έναν αλγόριθμο MC για την προσομοίωση συστημάτων πολυ-
μερισμού ελευθέρων ριζών, αλλά η μελέτη τους περιορίστηκε σε γραμμικά συστήμα-
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τα. Ακολουθώντας μια διαφορέτικη προσέγγιση ο Tobita και οι συνεργάτες του δη-
μοσίευσαν μια σειρά εργασιών (Tobita, 1993, κ.α.), όπου έγινε χρήση γνωστών στα-
τιστικών κατανομών για την περιγραφή του πληθυσμού των «ζωντανών» πολυμερι-
κών αλυσίδων. Στις παραπάνω μελέτες τα φαινόμενα διάχυσης που λαμβάνουν χώρα 
κατά την διεργασία του πολυμερισμού θεωρήθηκαν αμελητέα. Σημαντική είναι, επί-
σης, η δουλειά που έχει γίνει από μεγάλο αριθμό ερυνητικών ομάδων (Costeux et. al., 
2002; Anantawaraskul et. al., 2003; κ.α.), επάνω στην στατιστική μελέτη τυχαία-πα-
ραγόμενων πληθυσμών συμπολυμερών, με σκοπό την πρόβλεψη της σύστασής τους. 
 Στην παρούσα εργασία παρουσιάζεται ένας αλγόριθμος MC ο οποίος αναπτύχθη-
κε με σκοπό τον υπολογισμό των κατανεμημένων μοριακών και τοπολογικών ιδιοτή-
των πολυμερών, βάσει ενός αναλυτικού και πλήρους κινητικού μηχανισμού. Τα διά-
φορα φαινόμενα διάχυσης, τα οποία λαμβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια του πολυμε-
ρισμού (γνωστά ως gel effect, glass effect), συμπεριλαμβάνονται στο μαθηματικό 
μοντέλο. 
 
 

2. Κινητικός μηχανισμός  

2.1.  Αντιδράσεις ομοπολυμερισμού 

Στην παρούσα μελέτη χρησιμοποιήθηκε ο ακόλουθος γενικός κινητικός μηχανισμός 
για την περιγραφή της δημιουργίας γραμμικών και διακλαδισμένων πολυμερών. 

Αντίδραση Διάσπασης Εκκινητή: 

 dI 2PR
k ∑æææÆ   (2.1) 

Αντίδραση Χημικής Εκκίνησης: 

 I
0,1

kPR M P∑ + ææÆ   (2.2) 

Αντίδραση Διάδοσης: 

 p
b,n b,n 1

k
P M P ++ ææÆ   (2.3) 

Αντίδραση Μεταφοράς στο Μονομερές: 

 fm
b,n b,n 0,1

kP M D P+ æææÆ +   (2.4) 

551



552 Μέρος ΙΙ: Η Γη
 

Αντίδραση Μεταφοράς στο Πολυμερές: 

 fp
b,n r,m b,n r 1,m

k
P D D P ++ æææÆ +   (2.5) 

Αντίδραση Μεταφοράς στο Διαλύτη: 

 fs
b,n b,n 0,1

kP S D P+ æææÆ +   (2.6) 

Αντίδραση Ακραίου Τελικού Δεσμού: 

 db
b,n r,m b r 1,n m

kP D P + + ++ æææÆ   (2.7) 

Αντίδραση Τερματισμού με Συνδυασμό: 

 tc
b,n r,m b r,n m

kP P D + ++ æææÆ   (2.8) 

Αντίδραση Τερματισμού με Διαφοροποίηση: 

 td
b,n r,m b,n r,m

kP P D D+ æææÆ +   (2.9) 

 Τα σύμβολα I, PR∑ , S και M δηλώνουν τις συγκεντρώσεις του εκκινητή, των 
ελευθέρων ριζών, του διαλύτη (ή μέσου μεταφοράς) και του μονομερούς, αντίστοιχα. 
Τα σύμβολα Pb,n και Db,n αντιπροσωπεύουν τις συγκεντρώσεις των «ζωντανών» και 
«νεκρών» πολυμερικών αλυσίδων, αντίστοιχα, οι οποίες έχουν συνολικό βαθμό πο-
λυμερισμού ‘n’ και συνολικό αριθμό διακλαδώσεων ‘b’. Με βάση τον παραπάνω 
κινητικό μηχανισμό, διατυπώνονται οι ακόλουθες εξισώσεις δυναμικών πληθυσμια-
κών ισοζυγίων για την περιγραφή της μεταβολής των συγκεντρώσεων των «ζωντα-
νών», ( )b,nP t , και των «νεκρών», ( )b,nD t , πολυμερικών αλυσίδων, μέσα σε έναν 

αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας (Kiparissides, 2006): 

 
( ) ( )b,n P

b,n
VP t1 r t

V t

È ˘∂ Î ˚ =
∂

 ;  bb 0,  1, ...,  N   ;=   nn 1,  2, ...,  N=  (2.10) 

 
( ) ( )b,n D

b,n
VD t1 r t

V t

È ˘∂ Î ˚ =
∂

 ;  bb 0,  1, ...,  N   ;=   nn 1,  2, ...,  N=  (2.11) 

όπου οι όροι: P
b,nr (t)  και D

b,nr (t)  περιγράφουν τους αντίστοιχους ρυθμούς παραγωγής 

των «ζωντανών» και των «νεκρών» πολυμερικών αλυσίδων. Οι αναλυτικές σχέσεις 
υπολογισμού τους δίνονται από τις ακόλουθες σχέσεις: 
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Ρυθμός παραγωγής «ζωντανών» πολυμερικών αλυσίδων με μήκος ‘n’ και ‘b’ διακλα-
δώσεις μεγάλου μήκους. 

 [ ] [ ] [ ]( ) ( ) ( ) ( )
b nN N

P
b,n I fm fs z,x

z 0 x 1

r (t) k PR M k M k S P t δ n 1 δ b∑

= =

Ï ¸Ô ÔÈ ˘= + + -Ì ˝Î ˚Ô ÔÓ ˛
ÂÂ  

  [ ] ( ) ( )p b,n 1 b,nk M P t P t-È ˘+ -Î ˚ [ ] [ ]( ) ( )fm fs b,nk M k S P t- +  

  ( ) ( )
b nN N

fp b 1,n z,x
z 0 x 1

k nD t P t-
= =

+ ÂÂ ( ) ( )
b nN N

fp b,n z,x
z 0 x 2

k P t xD t
= =

- ÂÂ  

  ( ) ( ) ( ) ( )
b bn nN NN N

tc b,n z,x td b,n z,x
z 0 x 1 z 0 x 1

k P t P t k P t P t
= = = =

- -ÂÂ ÂÂ  

  ( ) ( ) ( ) ( )
b nN N b 1 n 1

db b,n z,x db z,n x b z 1,x
z 0 x 2 z 0 x 1

k P t D t k P t D t
- -

- - -
= = = =

- +ÂÂ ÂÂ  (2.12) 

Ρυθμός παραγωγής «νεκρών» πολυμερικών αλυσίδων με μήκος ‘n’ και ‘b’ διακλαδώ-
σεις μεγάλου μήκους. 

 [ ] [ ]( ) ( ) ( ) ( )
b nN N

D
b,n fm fs b,n fp b,n z,x

z 0 x 2

r (t) k M k S P t k P t xD t
= =

= + + ÂÂ  

  ( ) ( ) ( ) ( )
b bn nN NN N

fp b,n z,x db b,n z,x
z 0 x 1 z 0 x 1

k nD t P t k D t P t
= = = =

- -ÂÂ ÂÂ  

  ( ) ( ) ( ) ( )
b nN N b n 1

td b,n z,x tc z,x b z,n x
z 0 x 1 z 0 x 1

1k P t P t k P t P t
2

-

- -
= = = =

+ +ÂÂ ÂÂ  (2.13) 

όπου, δ(n) είναι η συνάρτηση ‘δέλτα’ του Kronecker ( ( )δ n 1=  για n 0=  και 

( )δ n 0=  για n 0π ) ενώ οι όροι Nb και Nn συμβολίζουν το μέγιστο αριθμό διακλα-
δώσεων μεγάλου μήκους και το μέγιστο μήκος αλυσίδας των πολυμερών, αντίστοιχα. 

2.1.  Αντιδράσεις συμπολυμερισμού 

Ο σχηματισμός συμπολυμερών μελετήθηκε με βάση τον ακόλουθο πλήρη κινητικό 
μηχανισμό ελευθέρων ριζών. 

553



554 Μέρος ΙΙ: Η Γη
 

Αντίδραση Διάσπασης Εκκινητή: 

 dI 2PR
k ∑æææÆ   (2.14) 

Αντίδραση Χημικής Εκκίνησης: 

 
kIj j

j 2 j, j 1PR M P∑
- -+ ææÆ   (2.15) 

Αντίδραση Διάδοσης: 

 
kpij ji

n,m j n 2 j,m j 1P M P + - + -+ æææÆ   (2.16) 

Αντίδραση Μεταφοράς στο Μονομερές: 

 
kfmij ji

n,m j n,m2 j, j 1P M P D- -+ æææÆ +   (2.17) 

Αντίδραση Μεταφοράς στο Πολυμερές: 

 
kfpiji j

n,m r,q r,q n,mP D P D+ æææÆ +   (2.18) 

Αντίδραση Μεταφοράς στο Διαλύτη: 

 
ki ifis

n,m 2 i,i 1 n,mP S P D- -+ æææÆ +   (2.19) 

Αντίδραση Ακραίου Τελικού Δεσμού: 

 
kdbiji j

n,m r,q n r,m qP D P + ++ æææÆ   (2.20 

Αντίδραση Τερματισμού με Συνδυασμό: 

 
ktciji j

n,m r,q n r,m qP P D + ++ æææÆ   (2.21) 

Αντίδραση Τερματισμού με Διαφοροποίηση: 

 
ktdiji j

n,m r,q n,m r,qP P D D+ æææÆ +   (2.22) 

 Οι δείκτες ‘n’ και ‘m’ υποδηλώνουν τον αριθμό των δομικών μονάδων των μονο-
μερών M1 και M2, αντίστοιχα, ενώ ο εκθέτης ‘i’ εκφράζει το είδος (i=1,2 για M1 ή 
M2, αντίστοιχα) της τελικής δομικής μονάδας των «ζωντανών» πολυμερικών αλυσί-
δων. Οι εξισώσεις πληθυσμιακού ισοζυγίου που διατυπώθηκαν νωρίτερα ((2,12) και 
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(2.13)), μπορούν να χρησιμοποιηθούν για να περιγράψουν τη μεταβολή των συγκε-
ντρώσεων των «ζωντανών», ( )i

n,mP t , και των «νεκρών», ( )n,mD t , πολυμερικών 

αλυσίδων, σε έναν αντιδραστήρα ασυνεχούς λειτουργίας. Οι αντίστοιχοι ρυθμοί 
παραγωγής των πολυμερικών αλυσίδων υπολογίζονται με βάση τις ακόλουθες 
σχέσεις: 

Ρυθμός παραγωγής «ζωντανών» πολυμερικών αλυσίδων με τελικό μονομερές τύπου ‘i’ 

 [ ] [ ] ( ) [ ] ( )
n m n m

i
n,m

N N N N2
j i

Ii i fmji i r,q fsi r,qP
j 1 r 0 q 0 r 0 q 0

r (t) k PR M k M P t k S P t∑

= = = = =

Ï ¸Ô ÔÈ ˘= + +Ì ˝Î ˚Ô ÔÓ ˛
Â ÂÂ ÂÂ  

  ( ) [ ] ( ) ( )
2 2

j i
pji i pij j n,mn i 2,m 1 i

j 1 j 1

δ n 1 2,m 1 i k M P t k M P t+ - + -
= =

È ˘+ - + - + - Î ˚Â Â  

  ( ) ( ) ( ) ( )
n m n mN N N N2 2

2 i i 1 j i
fpji n,m r,q dbij n,m r,q

j 1 r 0 q 0 j 1 r 0 q 0

k n m D t P t k P t D t- -

= = = = = =

- +Â ÂÂ Â ÂÂ  

  ( ) ( ) ( )
2 n m

i j
i n,m dbji r,q n r,m q

j 1 r 0 q 0

A P t k D t P t- -
= = =

- +Â ÂÂ  (2.23) 

Ρυθμός παραγωγής «νεκρών» πολυμερικών αλυσίδων. 

 ( ) ( ) ( )
n m

n,m

N N2 2 2 2
j i 2 j j 1

D i tcij r,q n,m fpij n,m
i 1 j 1 r 0 q 0 i 1 j 1

r (t) A k P t P t k n m D t- -

= = = = = =

Ê ˆ
Á ˜= - -
Á ˜Ë ¯

Â Â ÂÂ ÂÂ  

  ( )
n mN N

i
r,q

r 0 q 0

P t
= =

+ÂÂ ( ) ( )
2 2 n 1 m 1

i j
tcij r,q n r,m q

i 1 j 1 r 1 q 1

1 k P t P t
2

- -

- -
= = = =

-ÂÂ ÂÂ  

  ( )
n mN N2 2

i
dbij n,m r,q

i 1 j 1 r 0 q 0

k D P t
= = = =

-ÂÂ ÂÂ  (2.24) 

όπου η συνάρτηση ‘δέλτα’ του Kronecker υπολογίζεται ως ( ) ( ) ( )δ n,m δ n δ m=  και ο 
όρος Ai υπολογίζεται από τη σχέση: 
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 ( ) ( )
n mN N2

j
i fmij j tcij tdij r,q

j 1 r 0 q 0

A k M k k P t
= = =

Ê ˆ
È ˘Á ˜= + + +Î ˚Á ˜Ë ¯

Â ÂÂ   

  [ ] 

n mN N2
2 j j 1

fsi fpij r,q
j 1 r 0 q 0

k S k r q D- -

= = =

+ +Â ÂÂ  (2.25) 

 Τέλος, τα σύμβολα Nn και Nm αντιπροσωπεύουν τον μέγιστο αριθμό δομικών 
μονάδων 1M  και 2M  μέσα στην πολυμερική αλυσίδα, αντίστοιχα. 
 
 

3. Η μέθοδος Μonte Carlo  
 
Θεωρώντας ότι η κινητική ενός ομογενούς συστήματος πολυμερισμού ελευθέρων 
ριζών μπορεί να περιγραφεί ως μια στοχαστική, διακριτή διεργασία, είναι δυνατή η 
ανάπτυξη ενός αλγορίθμου MC για την δυναμική προσομοίωση του, στα πλαίσια των 
βασικών αρχών που πρότεινε ο Gillespie (1977). 
 Έστω ένα ομογενές μίγμα, όγκου V, το οποίο αποτελείται από Ns διαφορετικά 
είδη μορίων, Si , (i = 1, 2, …, Ns). Έστω, ακόμη, Xi ο αριθμός των μορίων είδους ‘i’, 
και NR ο συνολικός αριθμός των διακριτών χημικών αντιδράσεων μέσω των οποίων 
μπορούν να αλληλεπιδράσουν μεταξύ τους τα διάφορα μόρια. Ο ρυθμός, Rj, της ‘j’ 
χημικής αντίδρασης, του κινητικού μηχανισμού που διέπει την διεργασία, υπολογίζε-
ται σύμφωνα με την σχέση: 

  

c
j j RR k X   ; j 1,  2, ...,  N= =   (3.1) 

όπου, ο όρος kj εκφράζει την κινητική σταθερά της ‘j’ αντίδρασης, ενώ με τον όρο Xc 
ορίζεται ο συνολικός αριθμός των πιθανών συνδυασμών που μπορεί να σχηματίσουν 
τα μόρια των αντιδρώντων της συγκεκριμένης αντίδρασης, ‘j’. Έτσι, για μια δι-
μοριακή αντίδραση του τύπου: lmk

l m nS S S+ æææÆ , ο αντίστοιχος ρυθμός θα δίνεται 
από τη σχέση: j lm l mR k X X= . Ο υπολογισμός του χρονικού βήματος ανάμεσα σε 

δύο διαδοχικές αντιδράσεις γίνεται με βάση το άθροισμα των αντίστοιχων ρυθμών 
του συνόλου των αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα στη διεργασία: 

 ( )
R

1N
1

j i
j 1

Δt R ln rn

-

-

=

Ê ˆ
Á ˜=
Á ˜Ë ¯
Â   (3.2) 

όπου, rni είναι ένας τυχαία παραγόμενος αριθμός που ανήκει σε μια ομοιόμορφη (uni-
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form) κατανομή στο διάστημα [0, 1]. Τέλος, η επιλογή της αντίδρασης που πρόκειται 
να λάβει χώρα στο χρονικό διάστημα [(t+Δt) – (t+Δt+dt)], γίνεται με βάση την ακό-
λουθη σχέση: 

 
j 1 j

i k i
i 1 i 1

P rn P   ;
-

= =

< £Â Â    
RN

i i z
z 1

P R R
=

= Â  (3.3) 

 Η διαδικασία που ακολουθείται κατά την εκτέλεση του αλγορίθμου είναι ιδιαίτε-
ρα απλή (Σχήμα 1).  
 

Καθορισμός των παραμέτρων
του προβλήματος

(Θερμοκρασία,  T, Χρόνος
Πολυμερισμού, tp,

Αρχικές Ποσότητες Συστατικών, 
I(0), M(0), S(0)

Καθορισμός του
παράγοντα f και

δημιουργία του δείγματος
(Is(0), Ms(0), Ss(0))

Υπολογισμός των κινητικών σταθερών, ki και των ρυθμών αντίδρασης,Ri
ki = f (T,X)

Ri = g (ki,λ0,μ0)

Προσομοίωση της επιλεγμένης χημικής αντίδρασης

t ≥ tp

Υπολογισμός του χρονικού βήματος, Δt (Εξίσωση 3.2) και
προσδιορισμός της επόμενης χημικής αντίδρασης (Εξίσωση 3.3)

Τερματισμός της
Προσομοίωσης

t = t + Δt

Υπολογισμός του Βαθμού Μετατροπής, X

Υπολογισμός των Μέσων Μοριακών Βαρών, Mn, Mw

Υπολογισμός των Μοριακών Ιδιοτήτων,Bn,Bw,CC,κτλ.

Υπολογισμός των Κατανεμημένων Ιδιοτήτων

Υπολογισμός των Ροπών της κατανομής, λj,μj, j=0,1,2

ΟΧΙΝΑΙ

 

Σχήμα 1: Σχηματική περιγραφή του αλγορίθμου MC. 
 
 Μετά από την πάροδο κάθε χρονικού βήματος, Δt, λαμβάνει χώρα τυχαία επιλογή 
πολυμερικών αλυσίδων («ζωντανών» ή «νεκρών») οι οποίες, στη συνέχεια, αντι-
δρούν είτε μεταξύ τους, είτε με μόρια μονομερούς ή διαλύτη, προσομοιώνοντας έτσι 
την εκάστοτε επιλεγμένη χημική αντίδραση. Κάθε χημική αντίδραση λαμβάνει χώρα 
κατά το απειροστό χρονικό διάστημα, dt. Ο υπολογισμός του βαθμού μετατροπής 
γίνεται παράλληλα, μέσω της κατανάλωσης των μορίων του μονομερούς, ενώ σε 
τακτά διαστήματα, υπολογίζονται οι διάφορες επιθυμητές ιδιότητες (π.χ. μέσα μορια-
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κά βάρη, Mn, Mw, μέσοι βαθμοί διακλάδωσης, Bn, Bw, μέση σύσταση συμπολυμε-
ρούς, CC, κατανομές μοριακού βάρους, ΚΜΒ, ΚΜΒ-ΔΔΜ, ΚΜΒ-ΜΣΣ, κτλ.) του 
πολυμερικού δείγματος (Meimaroglou et. al., 2007, Krallis et. al., 2008). 
 
 

4. Αποτελέσματα των προσομοιώσεων 
 
Τρία διαφορετικά συστήματα πολυμερισμού ελευθέρων ριζών (το σύστημα πολυμε-
ρισμού μεθακρυλικού μεθυλεστέρα, MMA, το σύστημα πολυμερισμού οξικού βινυ-
λεστέρα, VAc, και το σύστημα συμπολυμερισμού στυρενίου–μεθακρυλικού μεθυλε-
στέρα, StMMA) επιλέχθηκαν ως χαρακτηριστικά παραδείγματα ομοπολυμερισμού 
γραμμικών και διακλαδισμένων πολυμερών και συμπολυμερισμού γραμμικών πολυ-
μερών, αντίστοιχα. Αριθμητικές προσομοιώσεις έλαβαν χώρα για τα παραπάνω συ-
στήματα, κάτω από ένα ευρύ φάσμα συνθηκών λειτουργίας (θερμοκρασία, αρχικές 
συγκεντρώσεις εκκινητή, μονομερούς, διαλύτη, κτλ.) και η ακρίβεια των αποτελε-
σμάτων επαληθεύτηκε μέσω απευθείας συγκριτικής μελέτης με διαθέσιμα πειραματι-
κά δεδομένα. Περαιτέρω αποτελέσματα από τις προσομοιώσεις συγκρίθηκαν με απο-
τελέσματα που προέκυψαν από την επίλυση των πληθυσμιακών ισοζυγίων ((2.10), 
(2.11)) με εφαρμογή της αριθμητικής μεθόδου Fixed Pivot (Kumar and Ramkrishna, 
1996), η οποία έχει αποδειχθεί ιδιαίτερα ακριβής σε προηγούμενη εφαρμογή της σε 
συστήματα πολυμερισμού (Krallis and Kiparissides, 2007). 
 Κατά τη διεργασία του πολυμερισμού ελευθέρων ριζών, η σταθερά τερματισμού 
σταδιακά μειώνεται ως αποτέλεσμα της αύξησης του ιξώδους του συστήματος (φαι-
νόμενο πήκτωσης, gel-effect). Ανάλογο είναι και το φαινόμενο που παρατηρείται με 
τη σταθερά διάδοσης (φαινόμενο υάλωσης, glass-effect) σε ιδιαίτερα υψηλούς βαθ-
μούς μετατροπής. Η επίδραση των παραπάνω φαινομένων διάχυσης, λαμβάνεται υ-
πόψη στα μαθηματικά μοντέλα που χρησιμοποιήθηκαν στη παρούσα μελέτη. Πιο συ-
γκεκριμένα, για το σύστημα του MMA, χρησιμοποιήθηκε η θεώρηση του Chiu (Chiu 
et al., 1983) ενώ για τα συστήματα του VAc και του StMMA χρησιμοποιήθηκε η θεώ-
ρηση των Κεραμόπουλου και Κυπαρισσίδη (Keramopoulos and Kiparissides, 1992). 

4.1.   Πρόβλεψη των μοριακών ιδιοτήτων 

Στα Σχήματα 2α και 2β, παρουσιάζονται τα κατά αριθμό και κατά βάρος μέσα μορια-
κά βάρη (Mn, Mw) καθώς και η κατανομή μοριακού βάρους (ΚΜΒ), για τέσσερις 
διαφορετικές τιμές του βαθμού μετατροπής του PΜΜΑ, όπως αυτά υπολογίζονται 
από τη μέθοδο MC, σε σύγκριση με πειραματικά δεδομένα (Meimaroglou et al., 
2007). Παρατηρείται άριστη συμφωνία ανάμεσα στις προβλέψεις της μεθόδου και 
στα πειραματικά δεδομένα, τόσο για τα μέσα μοριακά βάρη, όσο και για τις ΚΜΒ, 
καθ’ όλη τη διάρκεια διεργασίας. 
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Σχήμα 2: Σύγκριση των προβλέψεων της μεθόδου MC με πειραματικά δεδομένα, για το PΜΜΑ (T = 70oC,  
I0 = 0.016 kmol m–3 AIBN). α) Μέσο κατά αριθμό, Mn, και κατά βάρος, Mw, μοριακό βάρος. β) Κατα-
νομή μοριακού βάρους, ΚΜΒ. 
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Σχήμα 3: Σύγκριση των προβλέψεων της μεθόδου MC με πειραματικά δεδομένα, για το PVAc (T = 60oC, I0 = 

5 10–5 kmol m–3 AIBN, T = 80oC, I0 = 1 10–4 kmol m-3 AIBN). α) Μέσο κατά αριθμό μοριακό βάρος, 
Mn. β) Μέσο κατά βάρος μοριακό βάρος, Mw. γ) Μέσος κατά αριθμό βαθμός διακλάδωσης, Bn. 

 
 Οι προβλέψεις της μεθόδου MC για τα μέσα μοριακά βάρη (Mn, Mw) καθώς και 
για το μέσο κατά αριθμό βαθμό διακλάδωσης (Bn) του PVAc, για 2 διαφορετικές 
θερμοκρασίες αντίδρασης (60οC και 80oC), συγκρίνονται με πειραματικά δεδομένα 
(Thomas, 1998) στα Σχήματα 3α–3γ. Είναι φανερό, ότι η μέθοδος παρουσιάζει πολύ 
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μεγάλη ακρίβεια στην πρόβλεψη των ιδιοτήτων και στις δύο θερμοκρασίες αντίδρα-
σης. 
 Στα Σχήματα 4α και 4β, παρουσιάζονται ο βαθμός μετατροπής και η μέση σύστα-
ση συμπολυμερούς (CC) του PStMMA, όπως αυτά προβλέπονται από τη μέθοδο MC 
για τρεις διαφορετικές αρχικές συστάσεις μονομερούς St στο μίγμα, σε σύγκριση με 
πειραματικές μετρήσεις (O’Driscoll, and Huang, 1989). Οι προβλέψεις της μεθόδου 
είναι εξίσου ακριβείς, ανεξαρτήτου αρχικής σύστασης του μίγματος. 
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Σχήμα 4: Σύγκριση των προβλέψεων της μεθόδου MC με πειραματικά δεδομένα, για το PStMMA (T=600C, 
[I0] = 0.01 M AIBME), για τρεις διαφορετικές τιμές της σύστασης St στο αρχικό δείγμα των μονομε-
ρών, f10. α) Βαθμός μετατροπής. β) Μέση σύσταση συμπολυμερούς, ως προς το μονομερές St, CC. 
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Σχήμα 5: Πρόβλεψη της ΚΜΒ του PVAc με τις μεθόδους MC και FPT, για διάφορες τιμές αριθμού διακλαδώ-

σεων μεγάλου μήκους (T = 60oC, I0 = 0.0016 kmol m-3 AIBN) 
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 Η εφαρμογή της μεθόδου MC επιτρέπει τον υπολογισμό της ΚΜΒ των αλυσίδων 
που περιέχουν συγκεκριμένο αριθμό διακλαδώσεων μεγάλου μήκους (ΔΜΜ) δια-
κλαδισμένων πολυμερών. Οι προβλέψεις αυτές, όπως υπολογίζονται από τη μέθοδο 
MC για το PVAc, συγκρίνονται με αντίστοιχες προβλέψεις της μεθόδου FP στο Σχή-
μα 5. Η σύγκριση αυτή, επιβεβαιώνει την ακρίβεια των προβλέψεων της μεθόδου 
MC, η οποία διατηρείται ακόμα και σε κατανομές που αφορούν αλυσίδες με μεγάλο 
αριθμό ΔΜΜ και αντιστοιχούν σε πολύ μικρό ποσοστό της συνολικής ΚΜΒ. 
 Στα Σχήματα 6α και 6β, παρουσιάζεται η δι-μεταβλητή κατανομή μοριακού βά-
ρους – διακλαδώσεων μεγάλου μήκους, ΚΜΒ-ΔΜΜ, όπως υπολογίζεται από τη μέ-
θοδο MC για το PVAc, για δύο διαφορετικές τιμές του βαθμού μετατροπής. Είναι 
ευδιάκριτη η αναμενόμενη αύξηση της συγκέντρωσης των αλυσίδων με ΔΜΜ που 
παρουσιάζεται προς το τέλος του πολυμερισμού, σε υψηλούς βαθμούς μετατροπής. 

 

 

Σχήμα 6: Πρόβλεψη της δι-μεταβλητής ΚΜΒ-ΔΜΜ του PVAc με τη μέθοδο MC (T = 60oC, I0 = 0.0016 kmol m3 
AIBN). α) Βαθμός μετατροπής , x = 50%. β) Βαθμός μετατροπής , x = 90%. 
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 Στο Σχήμα 7, παρουσιάζεται η δυναμική εξέλιξη της στιγμιαίας κατανομής σύ-
στασης συμπολυμερούς (ΚΣΣ), όπως υπολογίζεται από την μέθοδο MC για το 
PStMMA και για δύο διαφορετικές τιμές της αρχικής σύστασης St στο μίγμα. Παρα-
τηρείται ότι οι στιγμιαίες κατανομές κινούνται προς τις ακραίες τιμές του εύρους 
τιμών της σύστασης συμπολυμερούς (0-1), σε αντιστοιχία με τις αντίστοιχες μέσες 
τιμές της σύστασης που παρουσιάζονται στο Σχήμα 4β. 

 

 
Σχήμα 7: Δυναμική εξέλιξη της στιγμιαίας ΚΣΣ, όπως υπολογίζεται από την μέθοδο MC, για το PStMMA 

(T=600C, [I0] = 0.01 M AIBME , f10=0.3, f10=0.7). 

 

 Μοναδικό χαρακτηριστικό της στοχαστικής μεθόδου MC είναι ότι παρέχει την 
δυνατότητα υπολογισμού της κατανομής μήκους αλληλουχίας (ΚΜΑ) ενός συγκεκρι-
μένου μονομερούς μέσα στην πολυμερική αλυσίδα ενός συμπολυμερούς. Η κατανομή 
αυτή εκφράζει την πιθανότητα εμφάνισης συγκεκριμένων μορφών, και κατά συνέπεια 
και το ποσοστό (κ. mole) των μορφών αυτών, μέσα στην πολυμερική αλυσίδα και 
παρέχει μοναδικές πληροφορίες που σχετίζονται αφενός με την αρχική σύσταση του 
μίγματος των μονομερών και αφετέρου με το λόγο δραστικότητας των δύο μονομερών 
αλλά και τις σχετικές σταθερές διάδοσής τους. Η ΚΜΑ του PStMMA, για τις οκτώ πιο 
πιθανές μορφές-αλληλουχίες μονομερών, παρουσιάζεται στο Σχήμα 8. 
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Σχήμα 8: Δυναμική εξέλιξη της ΚΜΑ, όπως υπολογίζεται από τη μέθοδο MC, για το PStMMA (T=600C, [I0] = 
0.01 M AIBME). 

4.2.  Πρόβλεψη των τοπολογικών ιδιοτήτων 

Ένα ακόμη μοναδικό χαρακτηριστικό της μεθόδου αποτελεί η δυνατότητα πρόβλε-
ψης των τοπολογικών δομών των πολυμερικών αλυσίδων. Η πρόβλεψη αυτή μπορεί 
να γίνει είτε μέσω τυχαίας συνένωσης ευθύγραμμων πολυμερικών τμημάτων (seg-
ments) μιας πολυμερικής αλυσίδας, είτε μέσω απευθείας κατασκευής των πολυμερι-
κών αλυσίδων με προσθήκη μονομερούς επάνω στις αναπτυσσόμενες αλυσίδες. Η 
πρώτη προσέγγιση ακολουθείται από έναν αριθμό ερευνητών (Iedema and Hoefsloot, 
2001, κ.α.) καθότι πλεονεκτεί σε υπολογιστικό χρόνο έναντι της δεύτερης. Ταυτό-
χρονα όμως, προϋποθέτει τη γνώση της κατανομής μεγέθους των πολυμερικών τμη-
μάτων και για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η χρησιμοποίηση θεωρητικών στατι-
στικών κατανομών (πιο πιθανή κατανομή, κανονική κατανομή, κτλ.). Στη παρούσα 
μελέτη ακολουθείται η δεύτερη προσέγγιση, η οποία προχωρά σε πλήρη σύζευξη με 
τον κινητικό μηχανισμό, απαλλαγμένη από την ανάγκη υιοθέτησης οποιασδήποτε 
μορφής παραδοχής που πιθανόν τίθεται ως προϋπόθεση για την περιγραφή των πλη-
θυσμών του δείγματος μέσα από στατιστικές κατανομές. 
 Στο Σχήμα 9, παρουσιάζονται κάποια προκαταρκτικά αποτελέσματα εφαρμογής 
της μεθόδου στο σύστημα πολυμερισμού του VAc και τα οποία αποτελούν μέρος δου-
λείας η οποία είναι στο στάδιο της αξιολόγησης προς δημοσίευση (Meimaroglou and 
Kiparissides, 2008). Πιο συγκεκριμένα, παρουσιάζεται η κατανομή των χαρακτηριστι-
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κών προτεραιότητας (seniority-priority distribution) του PVAc, σε τέσσερα διαδοχικά 
στάδια του πολυμερισμού. Η κατανομή αυτή, προσφέρει μοναδικές πληροφορίες για 
το σχήμα των πολυμερικών αλυσίδων και κατά πόσο πλησιάζει η μορφή των αλυσί-
δων αυτών στις δύο ακραίες μορφές διακλαδισμένης πολυμερικής αλυσίδας (δενδρο-
ειδής (caylay tree) και τύπου χτένας (comb like)). Τα αποτελέσματα που προκύπτουν 
και που σχετίζονται με την ακριβή τοπολογική αρχιτεκτονική των πολυμερικών αλυ-
σίδων είναι εξαιρετικής σημασίας για τον κλάδο της επιστήμης που ασχολείται με τη 
μορφολογία των πολυμερικών υλικών και τις χαρακτηριστικές τους ιδιότητες. 
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Σχήμα 9: Δυναμική εξέλιξη της κατανομής των χαρακτηριστικών προτεραιότητας, όπως υπολογίζεται από τη 
μέθοδο MC, για το PVAc με τη μέθοδο MC (T = 60oC, I0 = 0.0016 kmol m-3 AIBN). 

 
 

5. Συμπεράσματα 
 
Στην παρούσα μελέτη, εφαρμόστηκε η στοχαστική μέθοδος Monte Carlo (MC) με 
σκοπό τον υπολογισμό των μοριακών ιδιοτήτων γραμμικών και διακλαδισμένων πο-
λυμερών που παράγονται σε ασυνεχείς αντιδραστήρες ελευθέρων ριζών. Η ακρίβεια 
της μεθόδου αρχικά επαληθεύτηκε μέσω απευθείας σύγκρισης των αποτελεσμάτων 
με διαθέσιμα πειραματικά δεδομένα, για τρεις διαφορετικές διεργασίες πολυμερι-
σμού. Εκτενείς προσομοιώσεις, κάτω από διάφορες συνθήκες λειτουργίας, χρησιμο-
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ποιήθηκαν για την πρόβλεψη κατανεμημένων ιδιοτήτων των πολυμερών, οι οποίες 
συγκρίθηκαν, όπου αυτό ήταν εφικτό, με δημοσιευμένες προβλέψεις της έγκριτης 
μεθόδου των σταθερών χαρακτηριστικών μεγεθών (FPT). Επιπλέον, η μέθοδος MC 
χρησιμοποιήθηκε για την λεπτομερή πρόβλεψη τοπολογικών ιδιοτήτων των πολυμε-
ρικών αλυσίδων, παρέχοντας σημαντικές πληροφορίες για την μελέτη των μορφολο-
γικών τους χαρακτηριστικών. Η απόλυτη συμφωνία των μεθόδων επιβεβαίωσε περαι-
τέρω την αποτελεσματικότητα των στοχαστικών προσομοιώσεων στην πρόβλεψη των 
ιδιοτήτων των πολυμερών.  
 Οι προσομοιώσεις των διαφόρων συστημάτων πολυμερισμού κατέδειξαν με σα-
φήνεια την δυνατότητα της στοχαστικής μεθόδου MC να προβλέπει με ακρίβεια το 
σύνολο των μοριακών και κατανεμημένων ιδιοτήτων των πολυμερών, καθώς και την 
ακριβή τοπολογική αρχιτεκτονική των πολυμερικών αλυσίδων, που παράγονται σε 
ασυνεχείς αντιδραστήρες πολυμερισμού ελευθέρων ριζών. Διαπιστώθηκε ότι χαρα-
κτηριστικό πλεονέκτημα της μεθόδου αποτελεί η απλότητα στην εφαρμογή, ακόμη 
και σε ιδιαίτερα πολύπλοκα συστήματα, ενώ σημαντικό μειονέκτημα αποτέλεσαν οι 
αυξημένες υπολογιστικές απαιτήσεις, οι οποίες, υπό ακραίες συνθήκες, μπορεί να 
καταστήσουν τη χρήση της μεθόδου απαγορευτική για εφαρμοσμένη πρακτική. 
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