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Методом математического моделирования изучено влияние частоты и амплитуды механического
воздействия на устойчивость режимов жидкофазной бимолекулярной реакции образования урета-
нов из спирта и изоцианата при исходном равновесии типа устойчивого фокуса. При заданной ам-
плитуде воздействия наблюдаются два критических значения частоты. При сравнительно низкой
частоте возникают осцилляции концентраций интермедиатов без изменения типа равновесия реак-
ционной системы. С увеличением частоты достигается второе критическое событие: происходит
бифуркация состояния реакционной системы. В точке бифуркации осцилляции концентраций ин-
термедиатов незначительны, но с увеличением частоты они растут по амплитуде и представляют со-
бой комбинацию релаксационных и двух видов гармонических колебаний.
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ВВЕДЕНИЕ
Моделирование явлений при низкочастотном

механическом воздействии на химическую реак-
цию в структурированной жидкости проводится с
учетом механизма реакции и надмолекулярной
структуры реагентов [1–8]. В случае многостадий-
ных процессов в реакционной системе возможно
наличие нескольких стационарных состояний
концентраций интермедиатов, а также осцилля-
ций их концентраций (образование временных
диссипативных структур) [9–11].

Цель работы – математическое моделирова-
ние низкочастотного механического воздействия
на устойчивость структуры интермедиатов жид-
кофазной бимолекулярной реакции при условии,
что их концентрации первоначально находятся в
равновесии типа устойчивого фокуса.

Математическое моделирование
бимолекулярной реакции

В математической модели влияние низкоча-
стотного механического воздействия на бимоле-
кулярную реакцию А + В → С в структурирован-
ной жидкости анализируется, как и в работе [4],
на примере механизма реакции синтеза уретана

из спирта А и изоцианата В. Эта реакция пред-
ставляет собой многостадийный процесс, меха-
низм которого, согласно изложенному в работах
[12, 13], включает стадии с участием димеров A2 и
тримеров A3 спирта, а также димера изоцианата B2:

(1)

(2)

(3)

(4)

где ki и k-i – константы скорости прямой (i) и об-
ратной (–i) реакций, а продукт реакции С образу-
ется при взаимодействии

(5)

Механическое воздействие с частотой ω = 2πν на
кинетику реакции можно описать, принимая во
внимание, что в реакционной системе создается
напряжение растяжения σ, которое, согласно
представлениям А. Тобольского и Г. Эйринга о
лабильности межмолекулярных связей [14, 15],
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учитывается в выражении для констант скорости
k(ω)–i разрушения ассоциатов при расстяжении:

(6)

где γi – структурно чувствительный коэффици-
ент, а σ изменяется по закону σ = Р0sin(ωt).

В параметрическом виде при условии квази-
стационарности концентрации димера B2 кине-
тика интермедиатов при низкочастотном меха-
ническом воздействии (6) на константу равнове-
сия димера и тримера описывается следующей
системой уравнений:

(7)

где

При выводе системы уравнений (7) полагали,
что константы скорости образования ассоциатов
А2 и А3 не изменяются на стадии сжатия, т.е. рас-
сматривали предельный случай процесса. Ско-
рость w образования продукта реакции С описы-
вается уравнением

(8)

а связь эффективной (наблюдаемой) константы
скорости kef с константами скорости элементар-
ных стадий и соотношением концентраций реа-
гентов описывается выражением

Задачу решали для случая [A] = [B] = const (от-
крытая система). Параметры μ и m характеризуют
скорость образования ассоциатов А2 и В2 и, соот-
ветственно, надмолекулярную структуру реакци-
онной системы. Расчет проводили, принимая μ =
= 16.8 моль ⋅ (л ⋅ с)–1 и m = 100 моль ⋅ (л ⋅ с)–1. В
начальный момент времени полагали x(0) =
= 1.8 моль/л–1, y(0) = 0.23 моль/л–1. Исследовали
кинетические закономерности реакции (скоро-
сти образования продукта реакции (8) и ассоциа-
тов, концентраций димера x(t) и тримера y(t)) при
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варьировании значений амплитуды P и частоты ω
периодического воздействия.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Уравнения (7) описывают динамическое пове-

дение системы с двумя степенями свободы. Для
концентраций интермедиатов A2 и A3 возможны
следующие ситуации: 1) отсутствие стационарно-
го решения, 2) наличие одного стационарного со-
стояния и, наконец, 3) наличие двух стационар-
ных состояний.

Теоретическое исследование динамического
поведения системы с двумя степенями свободы про-
водится с помощью анализа корней характеристи-
ческого уравнения, получаемого при линеариза-
ции относительно малых отклонений от равнове-
сия [10]. Устойчивость стационарного решения
при этом определяется коэффициентами харак-
теристического уравнения.

Динамическое поведение системы (7) зависит
от вида корней характеристического уравнения:
а) корни – действительные отрицательные числа
(устойчивый узел, колебания в системе отсутству-
ют), б) корни – действительные положительные
числа (неустойчивый узел, в системе возникают ко-
лебания с постоянными амплитудой и частотой), в)
корни – комплексные числа с отрицательной
действительной частью (устойчивый фокус, в
системе наблюдаются затухающие колебания),
г) корни – комплексные числа с положительной
действительной частью (неустойчивый фокус, в
системе возникают колебания с нарастающей ам-
плитудой и периодом колебаний), д) корни –
действительные числа, имеющие разные знаки
(седло, при малом отклонении от основного по-
ложения равновесия система удаляется в задан-
ном направлении от положения равновесия), е)
корни – чисто мнимые числа (устойчивый центр,
наблюдаются незатухающие колебания, фазовая
траектория системы – эллипс).

В настоящей работе была исследована кинети-
ка изменения концентраций ассоциатов А2 и А3
при различных схемах механического воздей-
ствия на ассоциаты: при γ1 = 0, γ2 = 1 (воздействие
на равновесие (2), отсутствие воздействия на рав-
новесие (1), схема 0–1), а также при γ1 = 1 и γ2 = 1
(воздействие на равновесия (1) и (2), схема 1–1).
Результаты моделирования приведены на рисун-
ках 1–4. Расчеты проведены по уравнениям (7)
при следующих значениях параметров: a =
= 0.5 моль ⋅ (л ⋅ с)–1, a1 = 0.005 c–1, b = 1.0 c–1, g =
= 1.6 моль/л, u = 40 л2 ⋅ моль–2 ⋅ с–1.

Как видно из рис. 1, при небольшой частоте
механического воздействия (ω = 0.4) происходит
медленное уменьшение концентрации интерме-
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диата с последующим ее восстановлением до рав-
новесного значения. Величина и скорость измене-
ния зависят от схемы нагружения и максимальны
при использовании схемы 1–1. Такое поведение
реакционной системы при механическом воздей-

ствии с небольшой частотой соответствует нали-
чию одного стационарного состояния реакцион-
ной системы типа устойчивого фокуса. Благодаря
достаточно сложному механизму реакционная
система при небольшой частоте механического

Рис. 1. Кинетические кривые зависимости концен-
трации тримера y (от времени t) при ω = 0.4 c–1 и P = 6:
кривая 1 – при γ1 = γ2 = 0, кривая 2 – при схеме нагру-
жения 0–1, кривая 3 – при схеме нагружения 1–1.

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 2 4 6 8 10

1

2

3

t, c

y, моль/л

Рис. 2. Кинетические кривые зависимости концен-
трации тримера y (от времени t) при ω = 18.84 с–1 и
P = 6 для схем 0–1 и 1–1.
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Рис. 3. То же, что и на рис. 2, но при ω = 50.24 с–1.
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Рис. 4. То же, что и на рис. 2, но при ω = 75.36 с–1.
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воздействия успевает сохранить исходное со-
стояние.

При большей частоте механического воздей-
ствия как для схемы 0–1, так и для схемы 1–1 ре-
акционная система теряет исходное состояние:
возникают осцилляции концентраций интерме-
диатов комбинированного вида. Как видно из
рис. 2 и 4, наблюдаются два вида колебаний. При
сравнительно небольшой частоте (ω = 18.84 с–1) в
системе возникают колебания, минимум ампли-
туды которых равен нулю (рис. 2). При значитель-
но большей частоте (ω = 75.36 с–1) возникает со-
четание двух видов гармонических колебаний с
одинаковым периодом колебаний, но существен-
но различающимися по величине амплитудами, с
релаксационными колебаниями, которые обес-
печивают переход между гармоническими со-
ставляющими (рис. 4).

Таким образом, показано, что в случае, когда
реакционная система изначально находится в
устойчивом стационарном состоянии, периодиче-
ское механическое воздействие относительно низ-
кой частоты сначала переводит систему в неустой-
чивое состояние. Частоту такого перехода можно
определить, проанализировав характеристическое
уравнение реакционной системы, поскольку при
переходе происходит изменение знака действи-
тельной части корня характеристического уравне-
ния, т.е. действительная часть корня становится
равной нулю. При существенно бóльших частотах
происходит второй переход состояния реакцион-
ной системы, заключающийся в изменении ха-
рактера осцилляций интермедиатов (рис. 3): ам-
плитуда осцилляций существенно уменьшается, а
среднее значение концентраций интермедиатов
практически совпадает с равновесным значени-
ем, наблюдаемым для реакционной системы без
механического воздействия (рис. 1, кривая 1).
Появление такого режима, связано с переходом
реакционной системы из состояния устойчивого
фокуса в состояние с неустойчивым фокусом.
Точка бифуркации вызвана существенным изме-
нением корней характеристического уравнения
и, следовательно, определена из их анализа.

Следует отметить, что скорость образования
конечного продукта бимолекулярной реакции С,
согласно уравнению (8), пропорциональна кон-
центрации интермедиата А3 и, следовательно, из-
меняется сложным образом при изменении ча-
стоты внешнего механического воздействия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, методом математического мо-
делирования изучено влияние частоты механиче-
ского воздействия на устойчивость режимов би-

молекулярной реакции в структурированной
жидкости при равновесии концентраций интер-
медиатов типа устойчивого узла. Показано, что
по достижении критического значения частоты
возникают осцилляции с большой амплитудой
колебаний концентраций интермедиатов без из-
менения типа равновесия реакционной системы.
При дальнейшем увеличении частоты механиче-
ского воздействия, по достижении второго кри-
тического значения частоты, происходит бифур-
кация состояния реакционной системы. При
этом осцилляции концентраций интермедиатов
представляют собою комбинацию двух видов
гармонических колебаний и релаксационных
колебаний.

Влияние ассоциации реагентов на кинетику
химических реакций необходимо учитывать как с
фундаментальной точки зрения, так и в приклад-
ном отношении: при определении констант ско-
рости элементарных стадий, прогнозировании
эволюции реакционной системы, управлении ки-
нетикой и технологией химических и биохимиче-
ских процессов. Несомненно, что дальнейшее
развитие исследований в этой области (анализ
более сложных кинетически и структурно-реак-
ционных систем) повлечет за собой создание но-
вой парадигмы, лежащей в основе описания ки-
нетики химических реакций с учетом реальной
микрогетерогенности жидкой среды. Развитию
представлений о взаимосвязи надмолекулярной
структуры и реакционной способности жидко-
сти, включая растворы реагентов, препятствует
отсутствие единого взгляда на роль ассоциации в
этой среде. В основных монографиях и обзорах,
посвященных кинетике реакций в жидкой фазе,
ассоциация молекул реагентов либо не рассмат-
ривается, либо предполагается лишь гипотети-
ческой.

Работа выполнена по теме государственного
задания Министерства науки и высшего образо-
вания № 0089-2019-0002.
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