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ПРЕДИСЛОВИЕ 
 
 
Трехмерная радиêальная полимеризация (ТРП) в настоящее 

время представляет собой особую область радиêальной полиме-
ризации. Для нее хараêтерны специфичесêие êинетичесêие за-
êономерности и механизмы процессов образования пространст-
венно-сетчатых или ãиперразветвленных полимеров, отличные 
от êинетиêи и механизма êлассичесêой линейной радиêальной 
полимеризации.  

Основополаãающие исследования êинетиêи и механизма ТРП 
с образованием сетчатых полимеров были выполнены в три этапа. 
Первый этап, 1960–1983 ãã., – установление ãлавных заêономер-
ностей ТРП олиãоэфираêрилатов [1–3]. В молеêулах этих олиãо-
меров универсальный метод синтеза (êонденсационная теломе-
ризация) позволяет варьировать таêие параметры, êаê длину и 
ãибêость олиãомерноãо блоêа, число и тип реаêционноспособных 
ãрупп (метаêрильные или аêрильные), химичесêую природу атом-
ных ãрупп олиãомерноãо блоêа – центров сильных межмолеêу-
лярных взаимодействий. Поэтому олиãоэфираêрилаты послу-
жили удобными объеêтами для установления основных êинети-
чесêих заêономерностей ТРП, заêономерностей формирования 
трехмерной пространственно-сетчатой струêтуры полимеров по 
таê называемому миêроãетероãенному механизму (Королев Г. В., 
1977 ã.) на тополоãичесêом и морфолоãичесêом уровнях. Второй 
этап, 1983–1995 ãã., – детализация êинетичесêих заêономерностей 
и расширение доêазательной базы миêроãетероãенноãо механизма 
ТРП [4, 5]. И наêонец, третий этап, 1995–2005 ãã., – исследование 
ТРП в режиме "живых" цепей и обнаружение новых заêономер-
ностей, связанных с реализацией этоãо режима [6], а таêже созда-
ние новой теории ãелеобразования, применимой ê ТРП, изучение 
физиêо-механичесêих свойств сетчатых сополимеров и их интер-
претация в рамêах модели физичесêой сетêи [6]. 

Общеизвестно техничесêое значение ТРП. На ТРП с образо-
ванием сетчатых полимеров основано давно освоенное промыш-
ленное применение олиãоэфираêрилатов, олиãоэфирмалеинатов 
в êомпозициях со стиролом, олиãоэфиров, модифицированных 
жирными êислотами растительных масел (алêидов). С начала 
1990-х ãã. за рубежом резêо возрос интерес ê ТРП: ê 2000 ã. де-
сятиêратно увеличилось число соответствующих публиêаций. Это 
объясняется потребностями развития миêроэлеêтрониêи, воло-
êонной оптиêи, средств хранения и передачи информации. Имен-
но ТРП оêазалась незаменимой в создании полимерных мате-
риалов высоêих технолоãий. Радиêально-цепная природа ТРП 
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позволяет проводить отверждение жидêих полинепредельных 
(мет)аêрилатов в сверхбыстром (сеêундном!) и леãêо управляе-
мом режиме при нормальной температуре. 

В середине 1990-х ãã. было установлено, что ТРП может проте-
êать с образованием несетчатых ãиперразветвленных полимеров 
(ГРП), êоторые обладают униêальным строением и свойствами, 
отличными от строения и свойств всех известных линейных и сет-
чатых полимеров. Полимерные цепи ГРП расходятся симметрично 
в трехмерном пространстве от точечноãо или линейноãо центра 
симметрии и при этом имеют вид ветвящеãося дерева. Униêальные 
свойства ГРП оêазались настольêо востребованными, что за деся-
тилетие эти полимеры прониêли в самые различные области при-
менения полимерных материалов от миêроэлеêтрониêи до меди-
цины, совершив революцию в полимерном материаловедении. Все 
это дало новый мощный стимул развитию всей области ТРП; мно-
ãолетнее интенсивное и успешное изучение ТРП с образованием 
сетчатых полимеров не предвещало таêоãо "взрыва". Если су-
дить по динамиêе публиêаций, то становление этоãо новоãо на-
правления происходит чрезвычайно стремительно: до 1997 ã. – 
единицы публиêаций в ãод, в течение 1997–1998 ãã. их число уве-
личилось сразу до 100 и, наêонец, в 2000–2005 ãã. – более 250 ста-
тей и патентов в ãод. 

Со времени публиêации последней моноãрафии, посвященной 
ТРП, прошло 10 лет [5]. Назрела необходимость представить со-
временное состояние (основные проблемы и достижения) всей об-
ласти ТРП, обеих ее направлений: ТРП с образованием êаê сетча-
тых, таê и ãиперразветвленных полимеров. 

Первая часть êниãи, посвященная ТРП с образованием сетча-
тых полимеров, базируется в основном на результатах системати-
чесêих исследований авторов с сотрудниêами. 

Представлены и проанализированы все имеющиеся данные, 
свидетельствующие о миêроãетероãенном хараêтере ТРП. Миê-
роãетероãенный механизм процесса вêлючает в совоêупности êаê 
особенности полимеризации на начальной, средней и ãлубоêой 
стадиях (зарождение, рост и сращивание полимерных зерен, иã-
рающих роль автономных миêрореаêторов), таê и струêтурно-
физичесêие превращения по ходу ТРП (миêросинерезис, миêро-
перераспределение и лоêальное стеêлование). 

С учетом миêроãетероãенноãо механизма ТРП дана интерпре-
тация основных êинетичесêих заêономерностей полимеризации 
полинепредельных олиãомеров в блоêе и растворах, а таêже êи-
нетичесêих особенностей инãибированной ТРП. В рамêах пред-
ложенной послойной модели получили объяснение основные 
заêономерности полимеризации полинепредельных соединений 
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винильноãо и аллильноãо типов в пленêе в условиях диффузии 
êислорода. Предложена модель реãулярных êинетичесêи аêтив-
ных ассоциатов для интерпретации êинетичесêих аномалий поли-
меризации олиãоэфираêрилатов и модельных алêил(мет)аêрилатов, 
êоторая обоснована êинетичесêи и êомпьютерным моделирова-
нием. Выявлены основные êинетичесêие особенности трехмерной 
радиêальной сополимеризации полинепредельных (сетêообразую-
щих) олиãомеров и мононепредельных (несетêообразующих) ви-
нильных мономеров. 

Проанализированы êлючевые работы новоãо направления в 
радиêальной полимеризации – полимеризации в режиме "живых" 
цепей, и с исчерпывающей полнотой представлены работы по 
ТРП в режиме "живых" цепей, а таêже роль таêоãо режима êаê 
инструмента маêромолеêулярноãо дизайна сетчатых полимеров. 

Подробно изложена новая теория ãелеобразования в процессе 
ТРП, разработанная в 2000–2003 ãã. В. И. Иржаêом и Г. В. Ко-
ролевым. Эта теория является альтернативой известной теории 
Флори–Штоêмайера, êоторая была неправомерно применена ê 
ТРП. В численном виде с обобщением полученных результатов в 
виде формул решена задача нахождения êритичесêой êонверсии 
(ãель-точêи) для различных режимов полимеризации. 

В рамêах модели физичесêой сетêи (системы межмолеêуляр-
ных взаимодействий, аппроêсимируемой сетêой физичесêих свя-
зей) проанализированы физиêо-механичесêие и термомеханиче-
сêие свойства сетчатых полиаêрилатов и сетчатых сополимеров 
олиãомеров с винильными мономерами. Выявлена доминирую-
щая роль физичесêой сетêи (сетêи физичесêих узлов) в предло-
женных механизмах перехода сетчатых сополимеров в высоêо-
эластичесêое и вынужденно-эластичесêое состояния. Представле-
ны проблемы маêромолеêулярноãо дизайна сетчатых полимеров и 
сополимеров.  

Вторая часть êниãи посвящена методам синтеза, свойствам и 
применению ãиперразветвленных полимеров (ГРП). В ней сис-
тематизирован и êритичесêи рассмотрен оãромный массив ин-
формации (оêоло 400 публиêаций). Предложена êлассифиêация 
методов синтеза ГРП, основанная на механизмах соответствую-
щих реаêций. Детально, с примерами, приведены методы синте-
за ГРП трехмерной радиêальной полимеризацией с реãулирова-
нием длины полимерных цепей за счет варьирования сêорости 
инициирования, с применением аãентов и êатализаторов передачи 
цепи, за счет внутрицепных реаêций радиêалов-носителей цепи. 
Сформулирована математичесêая модель синтеза ГРП методом 
ТРП в условиях неоãраниченноãо доступа êислорода и представле-
ны результаты проãнозирования, полученные с ее помощью. 
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Подробно рассмотрены наиболее успешные и представитель-
ные варианты синтеза ГРП радиêальной полимеризацией в 
режиме "живых" цепей, посêольêу именно в этом случае топо-
лоãичесêая струêтура ГРП отличается наибольшей степенью 
реãулярности, сближающей ее со струêтурой реãулярных ГРП – 
дендромеров. Кроме тоãо, метод "живой" трехмерной радиêаль-
ной полимеризации позволяет синтезировать ГРП с усложнен-
ной архитеêтурой маêромолеêул (наноструêтурированные поли-
меры). 

Оãромный материал по праêтичесêому применению ГРП с 
удобством для читателя систематизирован в виде обобщающих 
таблиц. При этом особое внимание уделено ГРП, уже произво-
димым в промышленных масштабах, и способам их модифиêа-
ции применительно ê êонêретным приêладным задачам. 

В Приложение вынесен материал, имеющий справочно-ана-
литичесêий хараêтер по отношению ê основному содержанию 
êниãи. Дано êратêое описание эêспериментальных методов, хо-
рошо зареêомендовавших себя в изучении êинетиêи и механиз-
ма ТРП, струêтуры и свойств сетчатых полимеров. 

Таêим образом, авторами предпринята попытêа дать целост-
ное изложение научных и приêладных аспеêтов трехмерной ра-
диêальной полимеризации с образованием êаê сетчатых, таê и 
ãиперразветвленных полимеров, представить современное со-
стояние и тенденции развития всей этой специфичесêой области 
радиêальной полимеризации. Насêольêо эта попытêа удалась – 
судить читателям. 

Главы 1 и 2 написаны М. М. Моãилевичем и Г. В. Короле-
вым, ãлавы 3–9 – Г. В. Королевым. 

Авторы признательны профессору Г. П. Белову за рецензи-
рование руêописи и сделанные ценные замечания. 
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ÑÅÒ×ÀÒÛÅ ÏÎËÈÌÅÐÛ 

 
 
 
 

Глава  1 

МИКРОГЕТЕРОГЕННЫЙ МЕХАНИЗМ 
ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ  

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
 
 
Сама идея о миêроãетероãенном хараêтере процессов образо-

вания ãустосетчатых полимеров была в довольно четêой форме 
изложена Хувинêом еще в 1934 ã. [1]. Ее дальнейшее развитие 
связано с работами Козлова [2, 3], Галахера [4], Королева [5], 
Нотлея [6], Бобалеêа [7] и Душеêа [8]. Обоснованию представле-
ний о механизме трехмерной радиêальной полимеризации (ТРП) 
способствовало изучение зарождения и роста частиц миêроãеля в 
ходе полимеризации ненасыщенных олиãоэфиров [4] и появле-
ние ãипотезы об образовании в процессе полимеризации олиãо-
эфираêрилатов (ОЭА) дисêретных частиц миêроãеля, в êоторых 
развивается лоêальный ãель-эффеêт [5]. В 1970 ã. на базе новых 
эêспериментальных данных был сформулирован механизм ТРП, 
вêлючающий миêроãетероãенность [9]. В 1971 ã. обнаружено явле-
ние миêросинерезиса в процессе формирования ãустосетчатых маê-
ромолеêулярных струêтур [6]. Однаêо лишь мноãолетние исследо-
вания полимеризации модельных объеêтов – ОЭА с целенаправ-
ленно варьируемым строением и изучение струêтуры образующихся 
полимеров, проведенные с помощью специально разработанных 
методиê, позволили ê 1977 ã. получить строãие эêсперименталь-
ные доêазательства миêроãетероãенноãо механизма ТРП [10]. 
Гипотеза превратилась в доêазанную êонцепцию и появилась 
модель ТРП, приãодная для êоличественных расчетов. 

1.1. МИКРОГЕТЕРОГЕННАЯ МОДЕЛЬ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИОННОГО ПРОЦЕССА 

Сущность модели на êачественном уровне сводится ê следую-
щему [10]. При радиêальной полимеризации полинепредельных 
соединений уже при малых êонверсиях (в предãелевом состоянии) 
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в результате меж- или внутрицепной аãреãации полимерных це-
пей, содержащих "подвешенные" двойные связи, образуются 
полимерные êлубêи. В таêих êлубêах с повышенной лоêальной 
вязêостью уменьшается диффузионно-лимитированная сêорость 
обрыва цепи и êаê следствие увеличивается сêорость полимери-
зации, что в свою очередь приводит ê еще большему возрастанию 
вязêости. Лоêально (в полимерных êлубêах) процесс полимери-
зации развивается автоêаталитичесêи, в результате чеãо полимер-
ные êлубêи превращаются в ãустосетчатые полимерные частицы 
(зерна). С увеличением степени разветвленности первичных маê-
ромолеêул возрастает вероятность внутримолеêулярной сшивêи 
(циêлизации), что способствует образованию частиц миêроãеля 
(зерен). Концентрация полимерных зерен в реаêционной среде 
уже на начальной стадии превращения преêращает увеличивать-
ся и дальнейшая полимеризация осуществляется путем наращи-
вания новых слоев сетчатоãо полимера с поверхности зерен. Та-
êие зерна иãрают роль автономных миêрореаêторов, в поверхно-
стных слоях êоторых лоêализован полимеризационный процесс. 
На ãлубоêих стадиях полимеризации в результате уêрупнения 
зерен происходит их соприêосновение друã с друãом и сращива-
ние в зонах стыêовêи в монолит. Специфиêа процесса ТРП состо-
ит в том, что праêтичесêи с малых êонверсий ãомоãенная реаêци-
онная система становится миêронеоднородной, состоящей из час-
тиц ãустосетчатоãо полимера, слабо соединенных друã с друãом 
проходными цепями. 

Полимеризация – собственно химичесêое превращение, со-
провождается побочными физичесêими процессами: аãреãацией 
полимерных цепей, миêросинерезисом с выделением из достаточ-
но ãусто сшитых миêрообъемов исходноãо олиãомера с растворен-
ными в нем êомпонентами (инициаторы, инãибиторы и друãие 
добавêи) и лоêальным стеêлованием таêих ãустосетчатых миêро-
объемов. 

Миêронеоднородная по ãустоте полимерной сетêи реаê-
ционная среда с началом лоêальноãо стеêлования становится 
миêроãетероãенной. При этом ТРП и струêтурно-физичесêие 
процессы являются взаимно связанными. Аãреãация полимер-
ных цепей усêоряет полимеризацию в сшитых полимерных 
êлубêах, что в свою очередь приводит ê усêоренному развитию 
лоêальноãо синерезиса (миêросинерезиса) и лоêальноãо стеêло-
вания в пределах êлубêа. В êонечном счете, вместо полимера с 
равномерно распределенной в объеме маêромолеêулярной сет-
êой образуется полимер, состоящий из ãустосетчатых объемов 
(зерен), разделенных редêосетчатыми (дефеêтными) прослой-
êами. 
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Таêим образом, соãласно миêроãетероãенной модели сово-
êупность êинетичесêих, термодинамичесêих и тополоãичесêих 
фаêторов вызывает в ходе ТРП струêтурно-физичесêие превра-
щения, êоторые сопровождают химичесêую реаêцию полимери-
зации и приводят ê миêроãетероãенной струêтуре сетчатоãо 
полимера. Эêспериментальные результаты, представленные в 
разд. 1.2–1.4, свидетельствуют об адеêватности модели; они по-
зволяют считать миêроãетероãенный механизм ТРП достаточно 
обоснованным. 

1.2. ПОЛИМЕРИЗАЦИОННЫЙ ПРОЦЕСС:  
ЭТАПЫ ФОРМИРОВАНИЯ МИКРОГЕТЕРОГЕННОЙ  

СТРУКТУРЫ СЕТЧАТЫХ ПОЛИМЕРОВ 

1.2.1. ОБРАЗОВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ЗЕРЕН  
НА НАЧАЛЬНОЙ СТАДИИ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Метод светорассеяния позволяет непосредственно изучать воз-
ниêновение и развитие миêронеоднородности и миêроãетероãен-
ности реаêционной среды в оптичесêом диапазоне 10–2–10 мêм 
при различных êонверсиях С, вêлючая и начальную стадию по-
лимеризации с С → 0. Миêронеоднородность (миêроãетероãен-
ность) êоличественно хараêтеризуется по изменению интенсив-
ности светорассеяния R при различных уãлах наблюдения ϕ и по 
изменению хараêтеристичесêих размеров рассеивающих центров 
<а>, рассчитанных по модели малоуãловоãо рассеивания [11]. 
Сопоставление динамиêи изменения величин R, <а> и С в процес-
се полимеризации позволило проследить зарождение миêронеод-
нородности, а затем и миêроãетероãенности реаêционной среды 
на начальной стадии полимеризации на примере полимеризации 
олиãомера ТГМ-3 [12].  

С самоãо начала полимеризации при 0 < С < 5 % (рис. 1.1) на-
блюдается неêоторое уменьшение хараêтеристичесêоãо размера 
рассеивающих центров <а> (рис. 1.2) с одновременным слабым 
ростом интенсивности светорассеяния R (рис. 1.3). Вероятнее 
всеãо, падение <а> связано с появлением в олиãомере большоãо 
числа мелêих рассеивателей на фоне рассеивателей достаточно 
большоãо размера (инородные вêлючения в олиãомер). Эти вновь 
образовавшиеся с началом полимеризации рассеивающие цен-
тры можно отождествить с полимерными êлубêами, ответствен-
ными в этот период за слабый рост интенсивности светорассея-
ния (рис. 1.3), êоторый по порядêу величины R соответствует 
рассеянию разбавленноãо раствора полимера в мономере [13]. На 
начальных стадиях полимеризации реаêционная среда ãомоãенна, 
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Рис. 1.1. Интеãральная (1) и дифференциальная (2) êинетичесêие êривые 
фотополимеризации ТГМ-3 

Температура 20 °С; [ДНК] = 0,03 % (мас.) 

Рис. 1.2. Изменение средних размеров рассеивающих центров в ходе фото-
полимеризации ТГМ-3 

Уãол наблюдения ϕ = 21–23°; температура 20 °С; [ДАК] = 0,03 % (мас.) 
 

хотя и миêронеоднородна: полимерные êлубêи и олиãомер не 
различаются существенно по поêазателю преломления и плотно-
сти, объемные флуêтуации êоторых ответственны за изменение 
величины интенсивности светорассеяния R. Олиãомер ТГМ-3 яв-
ляется в температурном диапазоне 20–80 °С термодинамичесêи 
хорошим растворителем собственных первичных продуêтов по-
лимеризации (таê называемых β-полимеров) [14, 16]. Это обеспе-
чивает набухание полимерных êлубêов в олиãомере и ãомоãени-
зацию реаêционной среды. 

 
 
 

 
 
Рис. 1.3. Изменение при-
веденной интенсивности 
светорассеяния в ходе фо-
тополимеризации ТГМ-3 

Уãол наблюдения ϕ: 1 – 21°; 
2 – 30°; 3 – 40°; 4 – 58°; 
5 – 75°; 6 – 80°; 7 – 113°.  
Температура 20 °С; [ДАК] =  

= 0,03 % (мас.) 
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С началом автоусêорения полимеризации ситуация меняется 
êоренным образом: наблюдается резêий рост размера рассеи-
вающих центров <а> и увеличение интенсивности рассеяния R 
(рис. 1.1–1.3). Это свидетельствует о массовом формировании 
миêрообъеêтов реаêционной среды, сильно отличающихся от 
олиãомера по плотности и поêазателю преломления. Причина 
столь êрупномасштабных флуêтуаций поляризуемости реаê-
ционной среды с резêим ростом R и <а> наиболее достоверно со-
стоит в массовом переходе полимерных êлубêов в стеêлообразные 
полимерные зерна в результате лоêальноãо ãель-эффеêта и раз-
растании таêих зерен. Лоêальное стеêлование достаточно ãусто-
сетчатых миêрообъемов реаêционной среды [15] происходит в том 
же интервале êонверсий, в êотором отмечается резêий рост ин-
тенсивности светорассеяния. Судя по величинам R, уже при малых 
êонверсиях, именно с началом автоусêорения полимеризации, 
миêронеоднородная реаêционная среда становится миêроãетеро-
ãенной. Таêая среда является, по сути, нанодисперсией стеêлооб-
разных частиц миêроãеля, слабо связанных проходными цепями 
в объеме непрореаãировавшеãо олиãомера. Превращение ãомоãен-
ной реаêционной среды в миêроãетероãенную уже на начальной 
стадии полимеризации поêазано методом светорассеяния таêже 
при полимеризации ТГМ-3 в растворах [16].  

1.2.2. РОСТ ПОЛИМЕРНЫХ ЗЕРЕН В ХОДЕ  
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Полимерные зерна, образовавшиеся уже на начальной стадии 
полимеризации, соãласно миêроãетероãенной модели являются 
своеобразными автономными миêрореаêторами, в поверхностных 
слоях êоторых лоêализуется полимеризационный процесс. Это 
êлючевое положение модели нуждалось в надежном эêсперимен-
тальном обосновании. 

Методом спеêтротурбодиметрии по спеêтрам мутности было 
установлено, что по существу с самоãо начала полимеризации 
ОЭА в реаêционной среде преêращается наêопление новых изо-
лированных частиц и дальнейшая полимеризация протеêает при 
праêтичесêи неизменном числе таêих частиц с увеличением их 
размеров (рис. 1.4) [17]. 

Кинетиêа полимеризации ОЭА описывается уравнением Ав-
рами (рис. 1.5) [18], вывод êотороãо базируется на модели рас-
тущих ãетероãенных частиц: 

 С = 1 – exp (–K
n

t )  (1.1)

ãде С – доля вещества, подверãшеãося превращению (êонверсия по двойным 
связям); Kt – удельная сêорость процесса превращения; n – поêазатель, 
зависящий от ãеометричесêой формы растущих ãетероãенных частиц. 
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Рис. 1.4. Изменение приведенной сêорости полимеризации W/[M] (1), раз-
мера R (2), êонцентрации полимерных частиц N (3) и диэлеêтричесêой про-
ницаемости ε (4) при полимеризации ТГМ-3 (а) и МГФ-9 (б) в 50 %-м рас- 

творе бензола при 50 °С 

 
Исследование состава реаêционной среды êаê фунêции êон-

версии Сt для ОЭА различных типов [19] привело ê уравнению: 

 Сt = Сã (1 – Vs)  (1.2)

ãде Cã – êонверсия в ãель-фраêции; Vs – объемная доля золь-фраêции 
полимера. 

При этом значение Сã не изменялось по ходу полимериза-
ции и было равно предельно достижимому значению Сt при 
данной температуре: 

Сã = (Сt)пр = const           (1.3) 

О постоянстве Сã в ходе поли-
меризации судили по линейному 
хараêтеру зависимости Сt = f(Vs), 
а равенство (1.3) устанавливалось 
по отрезêу, отсеêаемому на орди-
нате прямой в êоординатах Сt – Vs 
при Vs → 0 (рис. 1.6). 

 

Рис. 1.5. Зависимость êонверсии МГФ-9 
от времени τ в êоординатах óравнения 

Аврами 
Условия полимеризации: 1, 2 – блоê; 3, 4 – 
50 %-й раствор в бензоле; [ПБ], % (мас.): 
1, 3 – 1,0; 2, 4 – 0,1. Поêазатель уравнения 

Аврами n: 1 – 1,6; 2 – 1,4; 3, 4 – 2,1 
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Рис. 1.6. Зависимость выхода золя от êонверсии при полимеризации ОЭА 
различной фóнêциональности n: 

а – ТГМ-3 (n = 2); б – МТПА (n = 4); в – МПА (n = 6). Температура, °С: 1 – 60; 2 – 90 

 
Посêольêу  

 Сt = СsVs + Сã (1 – Vs)  (1.4)

(ãде Сs – êонверсия в золь-фраêции), то из соотношений 1.2 и 1.4 
однозначно следует, что Сs = 0. То есть золь-фраêция состоит 
тольêо из непрореаãировавшеãо исходноãо ОЭА и, соответствен-
но, реаêционная среда на всем протяжении полимеризационноãо 
процесса содержит лишь два êомпонента – нерастворимый ãус-
тосетчатый полимер (ãель) с предельной ãлубиной превращения 
и непрореаãировавший исходный ОЭА. 

Посêольêу это заêлючение имеет êлючевое значение для эêс-
периментальноãо обоснования ãипотезы растущих полимерных зе-
рен, состав золь-фраêций был определен ãель-хроматоãрафичесêим 
методом и проанализирован на ненасыщенность. Действительно, 
золь-фраêция представляла собой непрореаãировавший олиãомер. 
В том случае, êоãда Сã ≠ (Сt)пр на всем протяжении полимеризации, 
золь-фраêция таêже содержит лишь исходный непрореаãирова-
ший олиãомер [20]. Эта заêономерность носит общий хараêтер, 
она справедлива для ОЭА, различающихся êаê фунêционально-
стью, таê и строением олиãомерноãо блоêа. 

Соãласно модельному проãнозу полимерные зерна должны со-
стоять из ãустосетчатых стеêлообразных ядер с предельной при 
данной температуре êонверсией и периферичесêих поверхност-
ных слоев с незавершенной сетчатой струêтурой – реаêционных 
зон, в êоторых собственно и протеêает полимеризация. Автотор-
можение на ãлубоêих стадиях ТРП в рамêах миêроãетероãенноãо 
механизма интерпретируется êаê результат переêрытия реаêци-
онных зон после стыêовêи полимерных зерен (см. разд. 1.2.3). 
Действительно, при полимеризации ОЭА в растворах с добавêа-
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ми ПАВ в условиях, исêлючающих аãреãацию полимерных зерен 
с переêрытием их периферичесêих реаêционных зон, удалось 
полностью исêлючить автоторможение полимеризации (рис. 1.7) 
[21]. Таê, êинетичесêи были идентифицированы поверхностные 
реаêционные зоны полимерных зерен. 

Информация об относительных размерах реаêционных зон 
полимерных зерен h/r (рис. 1.8) получена непосредственно из 
êинетичесêих хараêтеристиê процесса полимеризации ОЭА [22] 
по величинам γ: 
 γ = Смаêс/Спр (1.5)

ãде Смаêс – êонверсия, соответствующая маêсимальной сêорости полиме-
ризации; Спр – предельно достижимая при данных условиях êонверсия. 

При этом реаêционная среда, заполненная соприêасающимися 
полимерными зернами, аппроêсимируется монодисперсным набо-
ром шаров радиусом r (рис. 1.8). По физичесêому смыслу γ – объ-
емная доля полимерных зерен в реаêционной среде в момент их 
стыêовêи. В предположении о монодисперсности сферичесêих 
зерен теоретичесêое значение γт равно 0,64 или 0,72 соответствен-
но при тетраãональной или ãеêсаãональной упаêовêе зерен, а  

 h/r = 1 – (γ/γт)1/3  (1.6)

Из данных, представленных в табл. 1.1 следует, что хараêтер 
изменения относительных размеров реаêционных зон (поверх-
ностных слоев) полимерных зерен h/r определяется строением 
олиãомера, типом инициатора и температурой полимеризации. 

 
 
 
 
 

Рис. 1.7. Кинетиêа поли-
меризации ТГМ-3 в рас-
творах со стабилизирóю- 

щими добавêами: 

1–3 – 40 %-й раствор в аце-
тонитриле; 4–6 – 30 %-й 

раствор в ãептане. 
Тип и êонцентрация до-
бавêи, % (мас.): 1, 6 – без 
добавêи; 2 – êоллоêсилин, 
0,1; 3 – линолевая êисло-
та, 0,2; 4 – полиизопрен, 

0,4; 5 – ПАВ, 0,5 
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Рис. 1.8. Стадии формирования (а–ã) 
миêроãетероãенной стрóêтóры сетчато-
ãо полимера в процессе ТРП и схема 

полимерноãо зерна (д): 
а – образование полимерных зерен; б – 
рост полимерных зерен; в – сращивание 
полимерных зерен; ã – миêроãетероãенный 

сетчатый полимер. 
1 – полимерные зерна; 2 – олиãомер; 3 – 
поверхностный слой полимерноãо зерна; 
4 – ядро полимерноãо зерна; 5 – зона непо-
средственноãо соприêосновения полимер- 

ных зерен 

 

Корреляция выхода золь-фраêции и êонверсии ТРП вида (1.2) 
позволяет предположить следующий механизм роста полимер-
ных зерен. На всем протяжении – от образования до стыêовêи 
полимерных зерен (с учетом постоянства их êонцентрации в 
реаêционной среде), полимеризационный процесс осуществляет-
ся путем наращивания все новых и новых слоев полимера по пе-
риферии зерен. При этом в растущем периферичесêом слое с еще 
незавершенной сетчатой струêтурой (в реаêционной зоне зерна), 
очевидно, будет существовать радиальный ãрадиент êонверсии 
от (Сã)в на внутренней стороне периферичесêоãо слоя, обращен-
ноãо ê ядру зерна, с (Сã)в ≈ (Сt)пр до (Сã)п ≈ 0 на внешней стороне 
слоя, обращенной ê прослойêе исходноãо олиãомера с нулевой 
ãлубиной превращения (рис. 1.8). Средняя êонверсия во всем 
объеме зерна Сã с учетом объема периферичесêоãо слоя дается 
выражением 

 Сã = (Св)пр (1 – Vсл) + С


слVсл (1.7)

ãде С


сл и Vсл – соответственно средняя êонверсия в слое и объем поверх-
ностноãо слоя зерна.  
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Таблица 1.1 

Значения γ и h/r при полимеризации ТГМ-3 и МГФ-9 

Олиãомер 

Концент-
рация  

инициатора, 
% (мас.) 

γ h/r Олиãомер

Концент-
рация  

инициатора, 
% (мас.) 

γ h/r 

Инициатор ДАК, 60 °С Инициатор ЦПК, 40 °С 

ТГМ-3 0,010 0,43 0,12 ТГМ-3 0,010 0,28 0,24
 0,025 0,46 0,10  0,050 0,38 0,16
 0,050 0,50 0,08  0,075 0,42 0,13
 0,075 0,53 0,06  0,100 0,45 0,11
 0,100 0,55 0,05     

МГФ-9 0,075 0,58 0,03 МГФ-9 0,010 0,38 0,16
     0,050 0,40 0,14
     0,075 0,48 0,09
     0,100 0,62 0,01

П р и м е ч а н и е. Приведенные значения h/r оценены по уравнению (1.6) при 
γт = 0,64 в предположении более вероятной тетраãональной упаêовêи зерен [22]. 

 
Очевидно, что в êонце полимеризационноãо процесса с достиже-

нием предельной êонверсии сам фаêт преêращения полимеризации 
адеêватен утверждению, что растущие периферичесêие слои зерен 
преêратили свое существование и значение Vсл обратилось в нуль. 
Следовательно, в êонце полимеризации соотношение (1.7) перехо-
дит в (1.3). На более ранних стадиях полимеризации при Vсл > 0 
справедливо соотношение (1.7), из êотороãо однозначно следует, 
что Сã < (Сt)пр. 

В том случае, êоãда эêспериментально наблюдается постоян-
ство Сã и Сã = (Сt)пр (рис. 1.6), соотношения (1.2) и (1.3) не проти-
воречат друã друãу лишь при условии, что Vсл ≈ 0 не тольêо в 
êонце полимеризационноãо процесса, но и на всем еãо протяже-
нии. Физичесêий смысл этоãо условия: наращивание полимерных 
зерен протеêает в очень тонêих периферичесêих слоях, праêтиче-
сêи тольêо на самой поверхности зерен, êоãда h/r < 0,1 (табл. 1.1). 
Коãда по ходу полимеризации Сã < (Сt)пр и лишь в êонце процесса 
êонверсия в ãеле (Сã) достиãает предельноãо значения, наращи-
вание полимерных зерен происходит в довольно объемных по-
верхностных слоях зерен с h/r ≥ 0,1 (табл. 1.1). 

Таêим образом, совоêупность данных, полученных независи-
мыми эêспериментальными методами, полностью подтверждает 
ãипотезу растущих полимерных зерен, в поверхностных слоях 
êоторых лоêализуется полимеризационный процесс. 
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1.2.3. СРАЩИВАНИЕ ПОЛИМЕРНЫХ ЗЕРЕН  
НА ГЛУБОКИХ СТАДИЯХ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Соãласно миêроãетероãенной модели на ãлубоêих стадиях по-
лимеризации растущие полимерные зерна стыêуются, после чеãо 
происходит полимеризационное сращивание дисêретных зерен в 
миêроãетероãенное полимерное тело. Монолитизация полимерных 
зерен должна сопровождаться резêим изменением свойств фор-
мирующеãося полимера. Действительно, по мере роста полимер-
ных зерен реаêционная среда неизбежно проходит через два со-
стояния. Первое – поêа размеры зерен достаточно малы, реаêци-
онная среда представляет собой состояние дисперсии, в êоторой 
роль дисперсной фазы выполняют твердые ãустосетчатые высоêо-
прочные зерна, а роль непрерывной дисперсионной среды – жид-
êий непрореаãировавший олиãомер, заãущенный проходными по-
лимерными цепями (рис. 1.8, а, б). Непрерывная фаза, очевидно, 
должна иметь уровень прочности, близêий ê нулевому, хараêтер-
ный для умеренно êонцентрированных растворов полимеров. Уро-
вень свойств полимерноãо материала в целом в этом состоянии 
определяется свойствами непрерывной фазы, поэтому прочность 
должна быть очень мала, а проницаемость, наоборот, велиêа. 

Коãда размер полимерных зерен в процессе их роста станет 
таêим, что зерна войдут в соприêосновение друã с друãом и нач-
нут сращиваться в единую êарêасную струêтуру за счет полиме-
ризации в зонах соприêосновения, реализуется второе состояние 
реаêционной среды. Олиãомер, служивший ранее непрерывной фа-
зой, разделенной зонами сращивания зерен на дисêретные миê-
рообъемы, становится дисперсной фазой. Наоборот, полимерные 
зерна в ходе сращивания из дисперсной фазы превращаются в не-
прерывную фазу (рис. 1.8, в). Иными словами, в ходе полимери-
зации достиãается неêоторая êритичесêая êонверсия Сêр, êоторую 
можно рассматривать êаê точêу инверсии фаз. После Сêр наличие 
струêтурноãо êарêаса из сросшихся твердых ãустосетчатых зерен 
в роли непрерывной фазы должно обязательно привести ê сêачêо-
образному изменению свойств полимерноãо материала вблизи Сêр. 
Прочность и модуль упруãости при этом резêо возрастут, а диффу-
зионная проницаемость, наоборот, резêо уменьшится; диффузион-
ные пути, пролеãавшие при С < Сêр по сплошной, леãêо прони-
цаемой фазе (олиãомер), при С > Сêр оêажутся переãороженными 
труднопроницаемыми барьерами. 

Стадия монолитизации – заêлючительная стадия полимери-
зационноãо процесса, существование êоторой является прямым 
следствием миêроãетероãенноãо механизма ТРП, была впервые 
эêспериментально обнаружена при изучении полимеризации оли-
ãомера ТГМ-3 в широêо варьируемых условиях [23]. 



 24

 

Рис. 1.9. Зависимость модóля óпрóãости при сжатии Есж (а) и êоэффици- 
ента диффóзии ацетона D (б) от êонверсии при полимеризации ТГМ-3 

Условия полимеризации представлены в табл. 1.2 

 
Степень монолитизации оценивали по модулю упруãости по-

лимера при сжатии (Есж) и êоэффициенту диффузии (D) в полимер 
ряда растворителей. На рис. 1.9 и из данных, представленных в 
табл. 1.2, отчетливо видно наличие достаточно узêой области êон-
версий вблизи Сêр ≈ 75 %, в êоторой происходит резêое, праê-
тичесêи сêачêообразное изменение свойств сетчатоãо полимер-
ноãо материала: модуль упруãости возрастает почти в 3,5 раза 
от 700 до 2300 МПа, а значение êоэффициента диффузии умень-
шается в тех же условиях примерно в 1000 раз. 

Варьирование условий полимеризации: способа инициирова-
ния (вещественное и радиационное), сêорости инициирования, тем-
пературы, введение инãибиторов, – не изменяет уêазанный хараê-
тер зависимости "свойства – êонверсия" (см. таêже [24, c. 69–71]). 
Можно полаãать, что описанная заêономерность носит универ-
сальный хараêтер и должна наблюдаться таêже при ТРП поли-
непредельных соединений друãих типов. 

Необходимо отметить, что наблюдаемое резêое изменение 
свойств в узêом интервале êонверсий нельзя объяснить обычным 
ãелеобразованием, таê êаê ãель-точêа в выбранных условиях поли-
меризации ТГМ-3 лежит в области низêих êонверсий (при С < 1 %). 
Сêачоê свойств является именно следствием монолитизации, сра-
щивания полимерных зерен. Стадию монолитизации фиêсирует 
таêже метод светорассеяния êаê период резêой убыли интенсив-
ности светорассеяния R (рис. 1.3) и столь же резêоãо соêращения 
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хараêтеристичесêих размеров рассеивающих центров <а> (рис. 1.2). 
Таêие изменения величин R и <а> вероятнее всеãо обусловлены 
изменением природы рассеивающих центров с переходом реаêци-
онной среды от состояния дисперсии растущих полимерных зерен 
в жидêом олиãомере ê состоянию, êоãда дисперсной фазой стано-
вится олиãомер, разделенный зонами сращивания полимерных 
зерен на дисêретные, непрерывно соêращающиеся миêрообъемы 
(рис. 1.8, в, ã). 

Уãлубленное исследование [25] позволило установить, что на 
стадии монолитизации одновременно протеêают два химичесêи 
идентичных, но тополоãичесêи различных полимеризационных 
процесса: один, малоэффеêтивный, лоêализован в широêих меж-
зерновых прослойêах, друãой, высоêоэффеêтивный, – в узêих зо-
нах стыêовêи полимерных зерен (рис. 1.8). Под эффеêтивностью 
в данном случае понимается прирост уровня свойств полимера, 
хараêтеризующих монолитность, например прирост модуля уп-
руãости ∆Е, отнесенный ê приросту êонверсии ∆С (рис. 1.10). 
Физичесêий смысл нормировêи ∆Е/∆С – прирост уровня свойств 
на единицу êонверсии. 

Эта фундаментальная тополоãичесêая особенность эêспери-
ментально установлена методом селеêтивноãо (лоêальноãо) ин-
ãибирования. Селеêтивное инãибирование основано на различной 

 
Таблица 1.2 

Модóль óпрóãости при сжатии Есж и êоэффициент  
диффóзии ацетона D при различных êонверсиях С  

(полимеризация ТГМ-3) 

Условия полимеризации С, %
Есж, 
МПа 

D ⋅ 108,
см2/с

50 °С, 240 мин 35,8 5,4 180 
20 °С, 150 мин 38,8 10,0 112 
60 °С, 180 мин 42,0 13,3 104 
60 °С, 240 мин 53,3 50,3 74 
100 °С, 25 ч 68,0 297,8 12 
60 °С, 61 ч 75,0 564,0 – 
60 °С, 180 мин + 100 °С, 24 ч 77,8 928,0 – 
60 °С, 365 мин + 100 °С, 24 ч 77,0 1047,6 – 
60 °С, 180 мин + 60Co, 1 Мрад за 5 ч 80,2 1736,0 – 
60 °С, 180 мин + 100 °С, 24 ч + 60Co, 1 Мрад за 5 ч 79,3 1933,7 1,0 
60 °С, 61 ч + 100 °С, 24 ч + 60Co, 1 Мрад за 5 ч 80,4 2079,0 – 
20 °С, 150 сут + 60Co, 11,5 Мрад за 10 ч 79,0 1679,2 – 
20 °С, 150 сут + 60Co, 20 Мрад за 100 ч 81,4 2230,6 – 
    

П р и м е ч а н и е. Полимеризация в условиях, уêазанных в таблице, проведена с 
инициатором ДАК ([ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л) и инãибитором 2,4,6-тринитротолуолом 
([ТНТ] = 5 ⋅ 10–2 моль/л).  
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Рис. 1.10. Зависимость модóля óпрó- 
  ãости при сжатии Есж от êонверсии: 
1 – без инãибитора (фотополимеризация 
при 20 °С); 2–4 – без инãибитора до êон-
версии Сфп, а далее с инãибитором при 
различных способах дополимеризации: 
2 – дополимеризация 5 ч при 90 °С; 3 – 
радиационная дополимеризация (доза 
1 Мрад, мощность 166 рад/с); 4 – дополи- 
меризация фотооблучением при 20 °С 

 
сорбционной способности по от-
ношению ê молеêулам инãиби-
тора, вводимоãо в частично сфор-
мированный полимер извне, миê-
рообъемов полимера, существенно 
различающихся ãустотой поли-
мерной сетêи [26]. Селеêтивное 
инãибирование осуществлялось 
следующим образом. В стандарт-
ных условиях (при 20 °С с фото-

инициированием в отсутствие инãибитора) ãотовились образцы 
полимеров, на êоторых устанавливали зависимость между моду-
лем упруãости при сжатии Есж и êонверсией С. Кривая Есж = f(С) с 
четêо выраженным резêим ростом величины Есж, соответствующим 
стадии монолитизации (рис. 1.10, êривая 1), служила эталоном 
сравнения при выявлении эффеêта лоêальноãо инãибирования. 
Затем в тех же стандартных условиях ãотовились образцы форпо-
лимеров с различными êонверсиями Сф и соответственно с раз-
личными модулями упруãости при сжатии Еф. Эти образцы фор-
полимеров насыщались из паров стабильными нитроêсильными 
радиêалами 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оêсилом – эффеê-
тивным инãибитором радиêальной полимеризации, êоторый, диф-
фундируя в полимеры ОЭА, не способен сорбироваться в миêро-
объемах с достаточно ãустой полимерной сетêой [26]. После насы-
щения проводилась дополимеризация образцов при термичесêом, 
фото- или радиационном инициировании до êонверсий С = Сф + 
+ ∆С и соответственно Есж = Еф + ∆Е (êривые 2–4 на рис. 1.10 и 
данные табл. 1.3). 

Сопоставление êривых Есж = f(С) (рис. 1.10) поêазывает, что на-
чиная с неêоторой êритичесêой êонверсии Сêр ≈ 60 % модуль упру-
ãости образцов, полученных в две стадии (форполимеризацией без 
инãибитора и дополимеризацией с инãибитором, êривые 2–4), все-
ãда выше, чем у эталонных образцов, полученных без инãибитора 
(êривая 1). Это уêазывает на существенное струêтурное различие 
образцов, подверãнутых инãибированию, причем эти струêтурные 
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особенности возниêают тольêо в процессе дополимеризации при 
очень малом по сравнению с исходным значением Сф приращении 
êонверсии ∆С (табл. 1.3). Действительно, основная часть полимери-
зационноãо процесса до достижения Сф протеêает для сопоставляе-
мых образцов в одинаêовых условиях и, следовательно, с образова-
нием идентичной струêтуры. Таê, маêсимальное значение ∆С при 
дополимеризации составляло 6,5 % и наблюдалось при Сф = 67,0 %. 
Для этоãо образца С = Сф + ∆С = 73,5 %, модуль упруãости более 
чем в 2 раза выше, чем для эталонноãо образца с таêой же êонвер-
сией (êривые 1 и 4 на рис. 1.10 при С = 73,5 %). Аналоãичные по 
масштабам эффеêты получаются при сопоставлении Есж любых пар 
инãибированноãо и неинãибированноãо (эталонноãо) образцов при 
равных С. 

 
Таблица 1.3 

Изменение свойств неинãибированных полимеров ТГМ-3  
после дополимеризации в присóтствии инãибитора 

Форполимер Полимер после дополимеризации 

Сф, % Еф, МПа С, % Есж, МПа ∆С, % ∆Е, МПа ∆Е/∆С, 
МПа/% 

Фотополимеризация 

53,5 50 53,7 50 0,2 – – 
62,0 100 63,0 170 1,0 70 70 
66,0 180 70,4 580 4,4 400 90 
67,0 185 73,5 810 6,5 950 153 
75,0 510 79,0 2300 4,0 1790 447 

Радиационная полимеризация 

54,0 80 54,1 60 0,1 – – 
59,5 75 59,7 110 0,2 35 175 
63,3 115 63,6 220 0,3 105 350 
64,4 140 65,0 270 0,6 130 217 
68,0 210 71,5 590 3,5 380 109 
71,4 350 74,5 910 3,1 560 181 
76,5 630 78,5 1560 2,0 930 465 

Термичесêая полимеризация 

57,0 60 57,2 60 0,2 – – 
64,6 150 65,4 180 0,8 30 37 
66,0 170 67,2 250 1,2 80 67 
69,0 200 74,3 580 5,3 320 60 
75,0 530 78,1 1040 3,9 510 130 
71,8 370 76,1 740 4,3 370 86 
81,0 1180 84,5 2150 3,5 970 277 

П р и м е ч а н и е . Условия дополимеризации см. на рис. 1.10. 
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Иными словами, наблюдается парадоêсальный эффеêт: инãи-
бирование существенно повышает упруãость полимера, если срав-
нение проводить при равных êонверсиях, или, точнее, в присут-
ствии инãибитора полимеризационный процесс становится более 
эффеêтивным в аспеêте струêтурообразования. Тривиальное влия-
ние инãибитора сводится ê уêорачиванию длины цепи в ходе поли-
меризации, а это ниêоим образом не может содействовать струêту-
рообразованию. Увеличение эффеêтивности струêтурообразования 
в присутствии инãибитора – парадоêсальный эффеêт, если не 
принимать во внимание миêроãетероãенную модель полимериза-
ционноãо процесса. В рамêах модели этот эффеêт представляет-
ся совершенно естественным. 

Действительно, полимеризация, протеêающая в двух различ-
ных зонах 2 и 5 (рис. 1.8, в), вносит совершенно неравноценный 
вêлад в струêтурообразование при монолитизации (образование 
полимерноãо ãеля за счет сращивания полимерных зерен). Вêлад 
процесса, лоêализованноãо в узêой зоне непосредственноãо со-
приêосновения полимерных зерен (зона 5), в формирование мо-
нолита маêсимален, а вêлад процесса, лоêализованноãо в широ-
êих межзерновых прослойêах (зона 2), наоборот, минимален. Ес-
ли инãибитор, диффундирующий в полимер извне, не прониêает 
вовсе или прониêает мало в зону непосредственноãо соприêосно-
вения полимерных зерен из-за диффузионных затруднений, то ин-
ãибирование будет селеêтивно подавлять лишь малоэффеêтивную 
для струêтурообразования полимеризацию в широêих межзерно-
вых прослойêах. Поэтому при дополимеризации в присутствии 
инãибитора протеêает лишь высоêоэффеêтивная для струêтуро-
образования полимеризация в узêих зонах непосредственноãо 
соприêосновения полимерных зерен, в êоторых инãибитора нет 
или очень мало. Положительное влияние инãибитора на струê-
турообразование в рамêах миêроãетероãенной модели получает 
естественное объяснение. Тем самым можно считать установлен-
ным протеêание двух тополоãичесêи различных полимеризаци-
онных процессов на ãлубоêих стадиях ТРП. 

1.3. СТРУКТУРНО-ФИЗИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ,  
ПРОТЕКАЮЩИЕ ПО ХОДУ ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ 

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Струêтурно-физичесêие процессы миêросинерезиса, миêро-
перераспределения и лоêальноãо стеêлования, êоторые про-
исходят одновременно с ТРП, обуславливают ее миêроãетеро-
ãенный механизм и миêроãетероãенную струêтуру образовав-
шеãося сетчатоãо полимера. Эти процессы должны обязательно 
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изучаться наряду с êинетиêой полимеризации. Таêой подход 
был развит и последовательно реализован в работах авторов 
[24, 27]. 

1.3.1. МИКРОСИНЕРЕЗИС ЖИДКИХ КОМПОНЕНТОВ  

РЕАКЦИОННОЙ СРЕДЫ 

Миêросинерезис обусловлен термодинамичесêой несовмести-
мостью ãустосетчатых полимеров с жидêой фазой реаêционной 
среды. Каê тольêо при данном соотношении полимер/жидêая фаза 
в êаêом-то объеме реаêционной среды ãустота сетêи в полимере 
превысит значение, соответствующее условию равновесноãо набу-
хания [28], начинается расслаивание (синерезис) с выделением из-
бытêа жидêой фазы из сетчатоãо полимера. Наиболее детально это 
явление было изучено Душеêом [8, 29, 30], поêазавшим, что в ãус-
тосетчатых полимерах вследствие сильных диффузионных затруд-
нений процесс расслаивания, êаê правило, не доходит до маêро-
сêопичесêоãо разделения среды на два слоя, а преêращается на 
стадии миêрорасслаивания (миêросинерезиса). Выделившиеся из 
наиболее ãусто сшитых миêрообъемов êапельêи жидêости миêро-
сêопичесêих размеров занимают миêрообъемы, сшитые наименее 
ãусто, образуя метастабильную миêронеоднородную систему. 

Миêросинерезис в ходе полимеризации ОЭА удалось иден-
тифицировать на примере полимеризации олиãомера ТГМ-3 в 
растворах [31], используя метод светорассеяния в переменном 
температурном поле, êоторый позволяет варьировать совмести-
мость ãустосетчатоãо полимера с раствором, а таêже условия 
равновесноãо набухания полимерных сетоê. 

В полимеризации ТГМ-3 в 70 %-х растворах ацетонитрила и 
ДМФА до определенной êритичесêой êонверсии Сêр отмечается от-
рицательный температурный êоэффициент светорассеяния (ОТКС): 
понижение температуры вызывает увеличение интенсивности све-
торассеяния R, а повышение температуры, напротив, приводит ê 
резêому падению R (рис. 1.11, а). По достижении Сêр происходит 
инверсия температурноãо êоэффициента светорассеяния – ОТКС 
изменяется на ПТКС (положительный температурный êоэффици-
ент светорассеяния). Контрольные опыты поêазали, что сама по 
себе перемена температуры не изменяет интенсивности светорас-
сеяния олиãомера, в êотором не происходит полимеризации. Вели-
чина Сêр примерно соответствует диапазону êонверсий, в êотором 
автоусêорение полимеризации сменяется автоторможением. В рам-
êах миêроãетероãенноãо механизма ТРП автоторможение интер-
претируется êаê переêрытие реаêционных зон (поверхностных 
слоев) при стыêовêе полимерных зерен (см. разд. 2.1.2). Впол-
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не достоверно, что инверсия температурноãо êоэффициента свето-
рассеяния по достижении Сêр вызвана переходом реаêционной 
среды из состояния дисперсии полимерных зерен в растворе оли-
ãомера в состояние миêроãетероãенноãо полимерноãо тела, êоãда 
сросшиеся полимерные зерна становятся непрерывной фазой, а 
непрореаãировавший олиãомер и растворитель оêазываются в дис-
êретных миêрообъемах редêосетчатых межзерновых прослоеê. 

Масштаб флуêтуаций плотности (поêазателя преломления) 
для êаждоãо состояния реаêционной среды определяет величину 
интенсивности светорассеяния R = f(∆n), в свою очередь 

 ∆n = nп  – nж  (1.8)

ãде nп  и nж –поêазатели преломления соответственно полимерной и 
жидêой êомпоненты реаêционной среды. 

ПТКС миêроãетероãенноãо полимера предопределяется резêим 
различием в êоэффициентах температурноãо расширения ãусто- и 
редêосшитых миêрообъемов [32]. В первом приближении можно 
полаãать, что с изменением температуры расширяются (сжимают-
ся) тольêо редêосетчатые межзерновые прослойêи, а объем ãус-
тосетчатоãо полимера остается неизменным и соответственно 
nп = const. Расширение межзерновых прослоеê (падение их плот-
ности) с увеличением температуры сопровождается уменьшением 
nж и соответственно ростом ∆n и интенсивности светорассеяния R. 

ОТКС дисперсии полимерных зерен в растворе олиãомера до 
Сêр не удается интерпретировать без учета миêросинерезиса в по- 

 

 

Рис. 1.11. Изменение приведенной интенсивности светорассеяния при поли-
меризации ТГМ-3 в растворах ацетонитрила (1) и ДМФА (2, 3) в перемен- 

ном температóрном поле 40–60 °С: 

а: 1, 2 – 70 % (об.) ТГМ-3, [ДАК] = 3,05 ⋅ 10–3 моль/л; б: 2 – 40 % (об.) ТГМ-3, [ДАК] = 
= 3,05 ⋅ 10–3 моль/л; 1, 3 – 10 % (об.) ТГМ-3, [ДАК] = 6 ⋅ 10–3 моль/л 
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верхностных растущих слоях полимерных зерен, слоях с незавер-
шенной сетчатой струêтурой и радиальным ãрадиентом ãустоты 
сетêи. Действительно, с понижением температуры падает совмес-
тимость сетчатоãо полимера с раствором полимера и уменьшается 
объем (растет плотность) поверхностных слоев полимерных зерен с 
соответствующим увеличением поêазателя преломления nп. При 
этом должно происходить выделение (миросинерезис) жидêой фа-
зы из более ãустосетчатых частей поверхностных слоев полимер-
ных зерен в менее ãустосетчатые части вплоть до достижения усло-
вия равновесноãо набухания полимерной сетêи при более низêой 
температуре. Разность поêазателей преломления (∆n) полимерные 
зерна – раствор олиãомера возрастает, что ведет ê увеличению ин-
тенсивности светорассеяния R с понижением температуры. 

Предлаãаемая траêтовêа эêспериментальных данных подтвер-
ждается изменением хараêтера температурной зависимости интен-
сивности светорассеяния с разбавлением растворов. Полимериза-
ция ТГМ-3 в 40 %-м растворе ДМФА, êоãда исêлючена стыêовêа 
полимерных зерен с переêрытием их поверхностных слоев, не со-
провождается инверсией температурноãо êоэффициента светорас-
сеяния: ОТКС наблюдается с малых êонверсий вплоть до полноãо 
завершения процесса (êривая 2 на рис. 1.11, б). В условиях еще 
большеãо разбавления, в 10 %-х растворах, êоãда основной вêлад в 
инêремент поêазателя преломления системы ∆n вносит изменение 
плотности растворителя, а не полимера, система имеет ПТКС на 
всем протяжении полимеризации (êривые 1 и 3 на рис. 1.11, б); в 
этих условиях основными рассеивателями остаются флуêтуации 
поляризуемости (плотности) раствора независимо от êонверсии. 

Можно полаãать, что миêросинерезис при полимеризации 
ОЭА в блоêе из-за высоêоãо термодинамичесêоãо сродства олиãо-
меров ê собственным полимерам [16] протеêает не столь интен-
сивно, êаê при полимеризации в растворителях, вследствие чеãо 
не удалось установить это явление методом светорассеяния при 
полимеризации ОЭА в блоêе [32]. 

1.3.2. МИКРОПЕРЕРАСПРЕДЕЛЕНИЕ ВЕЩЕСТВ,  
РАСТВОРЕННЫХ В ЖИДКИХ КОМПОНЕНТАХ 

Миêросинерезис жидêих êомпонентов реаêционной среды 
должен неизбежно повлечь за собой миêрообъемное (лоêальное) 
перераспределение твердых веществ (инициаторов, инãибиторов), 
растворенных в жидêих êомпонентах (олиãомеры, растворители)*. 

                                                           
* В маêросêопичесêом масштабе объемное распределение растворен-

ных веществ при этом остается неизменным, изменения фиêсируются 
лишь при наблюдении в масштабной шêале, соизмеримой с размером 
полимерных зерен и межзерновых прослоеê. 
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Миêроперераспределение инициаторов в процессе ТРП уда-
лось идентифицировать на примере полимеризации олиãомера 
ТГМ-3 [33]. Применялся метод ЭПР, êоторый позволяет опреде-
лить êонцентрацию метаêрилатных радиêалов Rм

•, стабилизован-
ных в полимерной матрице [34, с. 137; 35]. Радиêалы Rм

• возни-
êают по реаêциям:  

            I    Rи
• (0)

 Rи
• + М    Rм

• (1)

ãде I – молеêула инициатора; М – молеêула мономера; Rи
• – свободный 

радиêал, образовавшийся при распаде инициатора. 

При êонверсии, близêой ê предельной, праêтичесêи все оста-
точные метаêрилатные ãруппы соединены ("подвешены") хими-
чесêими связями с ãустосетчатым жестêим полимерным êарêа-
сом и поэтому обладают чрезвычайно оãраниченной трансляци-
онной подвижностью Естественно, что и продуêт присоединения 
Rи

• ê М радиêал Rм
• тоже малоподвижен и поэтому стабилизуется 

в полимерной матрице (не реêомбинирует за время наблюдения), 
наêапливаясь до êонцентраций, вполне доступных для метода 
ЭПР. Наêопление Rм

• преêращается по достижении предельной 
êонцентрации [Rм

•]пр, при êоторой среднее расстояние между со-
седними Rм

• становится столь малым, что хараêтеристичесêое 
время их диффузии друã ê друãу уменьшается до значений, со-
измеримых со временем наблюдения. Взаимодействие  

 Rм
• + Rм

•    ãибель (2)

реализующееся в результате диффузии на фоне продолжающеãо-
ся ãенерирования Rм

• по реаêциям (0) и (1), приводит ê установ-
лению динамичесêоãо равновесия на уровне [Rм

•]пр. Содержание 
метаêрилатных ãрупп в полимерной матрице при любых праê-
тичесêи достижимых ãлубинах полимеризации на несêольêо 
порядêов больше, чем êонцентрация радиêалов Rи

•. Поэтому об-
разование и стабилизация Rм

• происходит всеãда в том же миêро-
объеме, ãде появляются Rи

• при распаде инициатора, т. е. в мес-
тах лоêализации инициатора. 

В случае вещественноãо инициирования фотолизом инициато-
ров различной природы значение [Rм

•]пр не превышает 2 ⋅ 10–3 моль/л 
(рис. 1.12). Дополнительное облучение этих образцов источни-
êом 60Со приводит ê возрастанию значения [Rм

•]пр не менее чем в 3 
раза (до [Rм

•]пр = (6–7) ⋅ 10–3 моль/л). Таêим образом, наблюдают-
ся оãромные по сравнению с исходными [Rм

•]пр приращения 
∆[Rм

•]пр, что свидетельствует о миêроперераспределении инициа-
торов в ходе полимеризации ТГМ-3. 
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Рис. 1.12. Зависимость êонцен-
трации метаêрилатных радиêа-
лов, стабилизованных в поли-
мерах ТГМ-3, от дозы иниции- 

рования 
Способ ãенерирования радиêалов: 
1 – облучение 60Со; 2–4 – фотохи- 

мичесêое инициирование. 
Фотоинициаторы: 2 – метилбензо-
ат; 3 – бензофенон; 4 – пероêсид 

бензоила; 5 – ДАК. 
Условия ãенерирования радиêа-
лов: температура 20 °С, образцы 

полимеров с С = 79,0 % 

 

 
Действительно, если миêроперераспределение имеет место, 

то инициатор занимает не весь объем полимера, а лишь êаêую-то 
еãо часть, и метаêрилатные радиêалы Rм

•, ãенерированные фото-
лизом, таêже образуются лишь в тех миêрообъемах, в êоторых 
имеется инициатор. Миêрообъемы полимера, свободные от Rм

• 
("пустые" миêрообъемы), потенциально способны стабилизовать 
дополнительное ê [Rм

•]пр êоличество Rм
•. Повторное ãенерирование 

радиêалов γ-облучением, в результате êотороãо Rи
• образуются 

равномерно во всем миêрообъеме полимера, êаê в "пустых", таê 
и в предельно заполненных Rм

•, должно привести ê росту пре-
дельной величины Rм

• до значения [Rм
•]пр + ∆[Rм

•]пр. Приращение 
∆[Rм

•]пр пропорционально общей доле "пустоãо" объема полимера, 
посêольêу в миêрообъемах, ãде лоêализован инициатор, уже 
достиãнуто динамичесêое равновесие на уровне [Rм

•]пр. 
Миêроперераспределение при полимеризации ТГМ-3 было 

независимо подтверждено обнаружением зависимости [Rм
•]пр от 

предыстории полимерной матрицы [33]. С повышением тем-
пературы полимеризации от 30 до 90 °С значение [Rм

•]пр умень-
шается в 2,5 раза, несмотря на равенство сравниваемых образцов 
полимера по êонверсии (рис. 1.13). С повышением температу-
ры полимеризации растворимость инициатора в олиãомере воз-
растает, и поэтому момент достижения состояния насыщенно-
ãо раствора по êонцентрации инициатора материалом прослоеê 
наступает позднее при более высоêих êонверсиях. Таêим об-
разом, возрастает доля "пустоãо" объема в êонечном полимере, 
а доля объема, заселенноãо инициатором, уменьшается с соот-
ветствующим уменьшением значения [Rм

•]пр, êоторое зависит в 
пределах образцов данной серии тольêо от доли заселенноãо 
объема. 
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При миêроперераспределении инициатор отжимается в ред-
êосетчатые миêрообъемы полимера, êоторые в отличие от ãусто-
сетчатых миêрообъемов диффузионно леãêо доступны [26]. Это 
отêрыло возможность подтвердить перераспределение инициато-
ра в ходе полимеризации ТГМ-3 еще одним независимым спосо-
бом – путем диффузионноãо зондирования полимерной матрицы, 
содержащей стабилизованные метаêрилатные радиêалы Rм

• [33]. 
В êачестве зонда использовали оêсид азота, реаãирующий при 
диффузии в образцы полимера с радиêалами Rм

• + NO  ãи-
бель. Зондировались полимерные образцы с ãлубиной превра-
щения 75,5 %, в êоторых Rм

• ãенерировались фотолизом ини-
циатора (серия А) и радиационным инициированием 60Со (се-
рия Б). В серии А доля Rм

•, поãибших при взаимодействии с NO, 
значительно выше, чем в серии Б (рис. 1.14). Этот результат леã-
êо интерпретировать с учетом миêроперераспределения инициа-
тора. Действительно, соотношение объемов, доступных и недос-
тупных для молеêул зонда в полимерах обеих серий, совершенно 
одинаêово, таê êаê образцы полимеров совершенно идентичны. 
Однаêо из-за миêроперераспределения инициатора заселен-
ность радиêалами Rм

• миêрообъемов, недоступных для NO, в 
случае ãенерирования радиêалов фотолизом значительно ниже, 
чем при радиационном ãенерировании. Это является следствием 

миêроперераспределения, 
êоторое приводит ê об-
разованию "пустых" (не 
заселенных молеêулами 
инициатора и соответст-
венно радиêалами Rм

•) 
миêрообъемов, недоступ-
ных для NO ядер поли-
мерных зерен. 

 
 

Рис. 1.13. Зависимость êон-
центрации метаêрилатных 
радиêалов, стабилизованных 
полимерной матрицей, от про-
должительности фотооблóче-
ния полимеров ТГМ-3, полó-
ченных при следóющих тем- 

ператóрах, °С: 

1 – 30; 2 – 40; 3 – 50; 4 – 60; 5 – 
70; 6 – 90. [ДАК] = 0,5 % (мас.). 
Для всех образцов полимеров 

С = 78,0 % 
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Рис. 1.14. Кинетиêа ãибели метаêрилатных 
радиêалов, ãенерированных фото- (1, 1′) и 
радиационным облóчением (2, 2′) полиме-
ров ТГМ-3, в зависимости от времени диф- 
                      фóзии NO 
Полимеры получены при 20 °С, [ДАК] = 
0,5 % (мас.) за 16 ч с êонверсией С = 75,5 %.  
1, 2 – монолит; 1′, 2′ – раздробленный полимер 

 
 

Методом ЭПР в варианте спин-зонда установлено таêже миê-

роперераспределение аддуêта NOR  (продуêта взаимодействия 

стабильноãо нитроêсильноãо радиêала NO и цианизопропиль-

ноãо радиêала Rи
•) в процессе полимеризации олиãомеров ТГМ-3 

и МГФ-9 [27, с. 75; 36]. 
Таêим образом, на примере инициаторов и аддуêтов стабиль-

ных нитроêсильных радиêалов можно считать надежно установ-
ленным миêроперераспределение веществ, растворенных в жид-
êих олиãомерах, в процессе ТРП. 

1.3.3. ЛОКАЛЬНОЕ СТЕКЛОВАНИЕ  

ГУСТОСЕТЧАТЫХ МИКРООБЪЕМОВ ПОЛИМЕРА 

Соãласно миêроãетероãенной модели полимерные êлубêи – 
частицы миêроãеля, вследствие лоêальноãо ãель-эффеêта имеют 
бóльшую êонверсию, чем среднеобъемная. В таêих сетчатых миê-
рообъемах по достижении êритичесêой êонцентрации узлов по-
лимерной сетêи сеãментальное движение полимерных цепей вы-
рождается и происходит лоêальное стеêлование. 

Идентифиêация лоêальноãо стеêлования в процессе ТРП осу-
ществлена на примере полимеризации олиãомера ТГМ-3 методом 
дифференциальной сêанирующей êалориметрии [15]. Наличие 
застеêлованных объемов в образцах полимеров определяли по 
увеличению дифференциальноãо тепловоãо потоêа д∆H/dτ – таê 
называемому "сêачêу теплоемêости", êоторый обусловлен пере-
ходом полимера или еãо части из стеêлообразноãо в высоêоэласти-
чесêое состояние [37, с. 164]. Температурную зависимость д∆H/дτ 
устанавливали при сêанировании температуры в интервале 20–
200 °С с учетом тоãо, что при Т > 200 °С начинается термичесêая 
деструêция полимеров ОЭА [38]. Изменение дифференциальноãо 
тепловоãо потоêа происходит в определенном температурном ин-
тервале (рис. 1.15), средняя температура êотороãо принималась за 
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Рис. 1.15. Изменение дифференциальноãо тепловоãо потоêа в процессе на- 
                                  ãревания полимеров ТГМ-3 

Конверсия, %: 1 – 0,0; 2 – 6,0; 3 – 10,0; 4 – 27,0; 5 – 35,0 

 

температуру стеêлования Тg. Образцы для êалориметричесêих из-
мерений, полученные полимеризацией ТГМ-3 при 60 °С, имели 
êонверсию С от 0 до 35,0 %. Этот диапазон êонверсий охватывает 
начальную и среднюю стадии полимеризации, êоãда происходит 
образование и рост полимерных зерен (разд. 1.2.1, 1.2.2). Для пред-
отвращения полимеризации в процессе сêанирования температуры 
образцы насыщали инãибитором – стабильным нитроêсильным 
радиêалом.  

Из результатов измерения дифференциальноãо тепловоãо по-
тоêа при сêанировании температуры (рис. 1.15) следует, что êа-
êая-то часть реаêционной среды находится в стеêлообразном со-
стоянии уже на малых êонверсиях С (при 6 < С ≤ 10 %), причем 
стеêлование происходит именно лоêально в миêрообъемах ãеле-
образноãо в целом при С < 10 % полимера. Достовернее всеãо эти 
способные ê расстеêлованию миêрообъемы полимера можно ото-
ждествить с прилеãающими ê ядрам полимерных зерен слоями с 
незавершенной сетчатой струêтурой (см. рис. 1.8). Стеêлообраз-
ные ядра полимерных зерен с завершенной сетчатой струêтурой 
не способны расстеêловываться, поэтому они не идентифициру-
ются методом ДСК (разд. 1.4.2). 

В целом на примере полимеризации ОЭА струêтурно-физи-
чесêие процессы миêросинерезиса и миêроперераспределения 
êомпонентов реаêционной среды, а таêже лоêальноãо стеêлова-
ния достаточно ãустосетчатых миêрообъемов этой среды можно 
считать надежно установленными. 
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1.4. МИКРОГЕТЕРОГЕННАЯ СТРУКТУРА  
СЕТЧАТЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Миêроãетероãенность струêтуры сетчатых полимеров была ус-
тановлена методом ЭПР в варианте спин-зонда [26, 39]. Парамаã-

нитный зонд 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оêсил NO вво-

дился в полимер сорбцией из паров или в исходный олиãомер до 
начала полимеризации с последующей реãенерацией молеêул 

зонда в полимере из аддуêта NOM~  по реаêциям [40]: 

 NOM~     NO• + ~М• (1)

  ~М• + О2    продуêты (2)

ãде ∼М• – радиêал-носитель цепи. 

Сорбция молеêул зонда сетчатым полимером происходит селеê-
тивно, тольêо редêосетчатым материалом прослоеê, в то время 
êаê ãустосетчатые полимерные зерна остаются на время эêспе-
римента диффузионно недоступными [25, 26, 39]. Напротив, ре-
ãенерационный способ позволяет ввести спин-зонд не тольêо в 
прослойêи, но таêже в полимерные зерна [36, 41]. 

Селеêтивность сорбции молеêул спин-зонда именно материа-
лом прослоеê была доêазана совоêупностью следующих резуль-
татов [26]. Предельная сорбция спин-зонда снижается с ростом 
êонверсии пропорционально уменьшению выхода золь-фраêции, 
отождествляемой с материалом прослоеê. При этом пропорцио-
нальная зависимость соблюдается на ãлубоêих стадиях полимери-
зации в широêом интервале êонверсий (рис. 1.16). При радиацион-
ном облучении полимеров ОЭА, содержащих сорбированный спин-
зонд, наблюдаются сиãналы ЭПР (рис. 1.17), представляющие собой 

 
 
 

Рис. 1.16. Влияние 
êонверсии на свойст-
ва полимеров МТПА: 

1 – сорбция спин-зонда 
(радиêалов 2,2,6,6-тет-
раметилпиперидин-1-
оêсила) при 20 °С (Р∞); 
2 – приведенная на-
чальная сêорость диф-
фузии (WD); 3 – содер-
жание золь-фраêции 

(S) в полимере 
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Рис. 1.18. Спеêтры ЭПР нитроêсиль-
ных радиêалов (2,2,6,6-тетраметил-
пиперидин-1-оêсила), реãенерирован-
ных в полимере ТГМ-3 при 65 °С: 

а – за 1 ч; б – за 24 ч 

 
суперпозицию спеêтров спин-
зонда и метаêрильноãо радиêа-
ла. Посêольêу последний явля-
ется чрезвычайно реаêционно-
способным, стабилизация еãо 
происходит тольêо при лоêали-
зации в жестêих (ãустосетчатых) 
миêрообъемах полимерноãо ма-
териала, т. е. в зернах и в зонах 
их сращивания. Сосуществова-
ние без реêомбинации стабили-
зированноãо полимерной мат-
рицей реаêционноспособноãо метаêрильноãо радиêала и высоêо-
подвижноãо (судя по величине времени êорреляции τс) стабильноãо 
нитроêсильноãо радиêала в пределах одноãо и тоãо же полимерноãо 
материала возможно тольêо в том случае, если они лоêализованы 
в разных миêрообъемах. Следовательно, спин-зонд сорбируется 
лишь в рыхлых миêрообъемах (материал прослоеê), в êоторых ста-
билизация метаêрильных радиêалов не происходит. 

Реãенерационный способ введения спин-зонда в полимер дал 
возможность идентифицировать оба типа миêрообъемов – рыхлые 
редêосетчатые и плотные ãустосетчатые, в полимерах ТГМ-3 и 
МГФ-9 методом ЭПР [36, 41]. Спеêтр реãенерированноãо спин-зон-
да в полимере ТГМ-3 представляет собой суперпозицию двух спеê-
тров: узêоãо (3600 А/м) и широêоãо (5400 А/м) (рис. 1.18) [41]. Для 
узêоãо спеêтра время êорреляции τс спин-зонда составило 1 ⋅ 10–9 с, 
а для широêоãо – 1 ⋅ 10–7 с. Посêольêу величина τс определяется 
молеêулярной подвижностью струêтурных элементов в том миêро-
объеме, ãде лоêализуется молеêула зонда [42, 43], то столь резêое 
(на два порядêа!) различие в величинах τс однозначно свидетельству-
ет о лоêализации спин-зонда в миêрообъемах двух типов, êардиналь-
но различающихся молеêулярной подвижностью. Эти типы миêро-
объемов можно достоверно отождествить с рыхлыми редêосетчаты-
ми прослойêами и плотными ãустосетчатыми полимерными зернами. 

1.4.1. МЕЖЗЕРНОВЫЕ ПРОСЛОЙКИ 

Межзерновые прослойêи, разделяя на стадии роста полимер-
ные зерна, после сращивания полимерных зерен оêазываются 
вêлюченными в струêтуру сетчатых полимеров, обуславливая ее 
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Рис. 1.19. Зависимость ширины спеêтра ЭПР 2,2,6,6-тетраметилпипери- 
дин-1-оêсила от температóры в полимере ТГМ-3 с различной êонверсией 

Конверсия, %: 1 – 0,0; 2 – 26,0; 3 – 51,0; 4 – 58,0; 5 – 73,0. 
Переходные области ∆Т1,2 оãраничены со стороны Т1 сплошной линией, а со стороны 

Т2 – пунêтирной линией 

 
миêроãетероãенность. Исследование температурной зависимости 
формы спеêтра ЭПР спин-зонда, селеêтивно сорбированноãо ма-
териалом прослоеê, позволило обнаружить в прослойêах пере-
ходы типа стеêлования и по хараêтеру переходов установить 
струêтурную неоднородность самоãо материала прослоеê [39]. 

Зондированию подверãлись полимеры ТГМ-3 с различной ãлу-
биной превращения. Во всех случаях, независимо от êонверсии об-
разца, при сêанировании температуры в интервале –80 ÷ +20 °С 
наблюдали три хараêтерные области изменения ширины спеêтра 
ЭПР нитроêсильноãо спин-зонда (рис. 1.17, б). В высоêотемпера-
турной области отмечен узêий спеêтр (2945–3025 А/м), в низêо-
температурной области – широêий спеêтр (5413–5650 А/м). Между 
этими областями в определенном температурном интервале ∆Т1,2 = 
= Т2 – Т1 (переходная область) с повышением температуры растет 
интенсивность узêоãо сиãнала за счет интенсивности широêоãо 
сиãнала вплоть до полноãо исчезновения последнеãо при Т2

*. Выше 
Т2 наблюдается тольêо узêий сиãнал, ниже Т1, наоборот, – тольêо 
широêий сиãнал. Ширина переходной области ∆Т1,2 между тем-
пературами Т1 и Т2 зависит от êонверсии С (рис. 1.19), сужаясь с 
                                                           

* Специальными опытами с варьированием сêорости изменения тем-
пературы в интервале ∆Т1,2 было поêазано, что отношение интенсивно-
стей широêоãо и узêоãо сиãналов является однозначной фунêцией тем-
пературы и не зависит от времени. 
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уменьшением С, а в пределе для исходноãо олиãомера (при С = 0) 
переходная область вырождается до нуля: 

С, % 0 25,8 51,1 58,3 72,9

∆Т1,2, ãрад 0 7 20 23 25 

Уширение сиãнала нитроêсильноãо зонда установлено при 
переходе через температуру стеêлования Тg в область температур 
Т < Тg для ряда полимеров [42, 43]. Оно обусловлено "выморажи-
ванием" сеãментальной подвижности маêромолеêул с соответст-
вующим торможением вращательной подвижности зонда. Однаêо 
ни в одном из этих случаев не наблюдалось переходной области 
значимой ширины, всеãда ∆Т1,2  0. В миêроãетероãенных поли-
мерных матрицах, состоящих из полимеров с различными Тg, уда-
лось зареãистрировать температурную область сосуществования 
широêоãо и узêоãо сиãналов нитроêсильноãо зонда при темпера-
турах выше Тg первоãо полимера, но ниже Тg второãо полимера 
[44, 45]. Однаêо эта переходная область отличается от наблюдав-
шейся для спин-зонда, селеêтивно сорбированноãо полимерами 
ТГМ-3. В миêроãетероãенных полимерных матрицах в переходной 
области интенсивность обоих сосуществующих сиãналов (широêоãо 
и узêоãо) остается неизменной. Напротив, в прослойêах полимеров 
ТГМ-3 происходит непрерывное уменьшение интенсивности узêоãо 
сиãнала нитроêсильноãо зонда по мере продвижения от высоêотем-
пературной ãраницы Т1 ê низêотемпературной ãранице Т2. 

С учетом этих результатов обсуждаемые данные можно ин-
терпретировать êаê проявление миêронеоднородности полимер-
ноãо материала прослоеê: узêий сиãнал отвечает дефеêтным миê-
рообъемам с разреженной сетêой (с пониженной êонцентрацией 
узлов) и, соответственно, с более высоêой подвижностью молеêул 
спин-зонда (время êорреляции τс << 10–7 с); широêий сиãнал – 
миêрообъемам с большей êонцентрацией узлов, чем в дефеêт-
ных миêрообъемах, и, соответственно, с низêой молеêулярной 
подвижностью (τс ≥ 10–7 с). Состояние, отвечающее широêому 
сиãналу, траêтуется êаê стеêлообразное, узêому – êаê высоêо-
эластичесêое, а ∆Т1,2 – êаê область α-перехода. В рамêах таêой 
интерпретации соотношение интенсивностей узêоãо (I1) и широ-
êоãо (I2) сиãналов в области их суперпозиции (∆Т1,2) хараêтери-
зует отношение суммарных миêрообъемов, находящихся в вы-
соêоэластичесêом и стеêлообразном состояниях: 
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ãде ∆Vi – объем i-й миêрообласти; m, (n – m) и n – число высоêоэла-
стичесêих и стеêлообразных миêрообластей и их сумма соответственно; 

∑∆
n

iV
1

 – полный объем системы. 

Очевидно, что плавное изменение I1/I2 в очень широêом ин-
тервале ∆Т1,2 (несêольêо десятêов ãрадусов) возможно тольêо в 
случае, если миêроãетероãенная система состоит из большоãо на-
бора подсистем (миêрообъемов ∆Vi), вêлючающеãо п различных 
типов ∆Vi, êаждый из êоторых имеет собственную (лоêальную) 
температуру стеêлования Тgi, последовательно изменяющуюся в 
ряду ∆V1, ∆V2, ..., ∆Vn, например Тg1 > Тg2 > ... > Тgn. Если п дос-
таточно большое число, то изменение I1/I2 будет плавным (без 
сêачêов). Очевидно, что величина ∆Т1,2 соответствует разности 
Тg1 – Тgn и, следовательно, хараêтеризует степень миêронеодно-
родности сетчатых полимеров (п – число типов подсистем ∆Vi, 
различающихся значениями Тgi: ∆Vi с большей степенью сшива-
ния имеют более высоêие лоêальные температуры Тgi). 

Свойства материала прослоеê на различных ãлубинах пре-
вращения можно охараêтеризовать шириной переходной облас-
ти ∆Т1,2, êоторая служит êоличественной мерой степени неодно-
родности, и значением средней температуры перехода (темпера-
турой стеêлования Тg = Т2 + 0,5Т1,2). Значения Тg, таê же êаê 
Т1,2, возрастают с увеличением êонверсии (рис. 1.19): 

С, %       0 25,8 51,1 58,3 72,9
Тg, °С –55,0 –42,0 –20,0 –8,0 –4,0

Материал прослоеê, очевидно, не может быть однородным по 
толщине слоя между зернами, таê êаê наружный периферичесêий 
слой самих зерен является растущим, незавершенным по ãлубине 
полимеризации со степенью завершенности, убывающей в ради-
альном направлении (разд. 1.2.2). С ростом êонверсии происходит 
наращивание толщины зерен за счет расходования олиãомера про-
слоеê. Прослойêи становятся тоньше и соответственно увеличива-
ется вêлад самых редêосетчатых частей периферичесêих слоев зе-
рен, доступных для зондирования, в свойства материала прослоеê. 
В результате с ростом êонверсии увеличивается степень неоднород-
ности материала прослоеê (ширина переходной зоны ∆Т1,2) и на-
блюдается заêономерный сдвиã усредненной температуры стеêло-
вания Тg материала прослоеê в высоêотемпературную область. 

1.4.2. ПОЛИМЕРНЫЕ ЗЕРНА 

Соãласно представленным ранее êинетичесêим данным 
(разд. 1.2.2) полимерные зерна хорошо аппроêсимируются сфери-
чесêими монодисперсными частицами, состоящими из ãустосетча-
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тых ядер с предельной при данной температуре êонверсией Спр и 
растущих периферичесêих слоев с незавершенной сетчатой струê-
турой и êонверсией С < Спр. В свою очередь степень завершенно-
сти и êонверсия в периферичесêих слоях убывают в радиальном 
направлении от слоев, прилеãающих ê поверхности ядер, с С ≈ Спр 
ê слоям, прилеãающим ê межзерновым прослойêам, с С ≈ 0 (см. 
рис. 1.8). 

Методом дифференциальной сêанирующей êолориметрии в об-
разцах полимеров ТГМ-3 идентифицированы лоêальные застеêло-
ванные миêрообъемы (разд. 1.3.3), температуры стеêлования Тg 
êоторых лежат в высоêотемпературной области (рис. 1.15): 

С, % 10,0 27,0 35,0 

Тg, °С 160 170 190 

В рамêах изложенных выше представлений о строении полимер-
ных зерен эти способные ê расстеêловыванию миêрообъемы поли-
мера были отождествлены со слоями, прилеãающими ê поверхно-
сти ядер, для êоторых с увеличением êонверсии Тg растут, а 
величина сêачêа теплоемêости (объем расстеêловывающеãося по-
лимера) падает (рис. 1.15). Таêая заêономерность может быть обу-
словлена увеличением ãустоты сетêи этих слоев с ростом êонвер-
сии с одновременным уменьшением их толщины (объема). Каê 
установлено, в пределе по завершению полимеризации в перифе-
ричесêих слоях полимерных зерен êонверсия достиãает Спр êаê и в 
ядрах полимерных зерен; тем самым эти слои преêращают свое 
существование êаê слои с незавершенной сетчатой струêтурой 
(разд. 1.2.2). 

С учетом неоднородности струêтуры полимерных зерен их 
физичесêие (релаêсационные) состояния можно представить сле-
дующим образом. 

Густосетчатые ядра полимерных зерен с С = Спр и завершен-
ной сетчатой струêтурой находятся в стеêлообразном состоянии, 
причем это состояние необратимо. Даже вблизи температуры тер-
мичесêой деструêции, равной примерно 200 °С, полимеры ТГМ-3 
не переходят в высоêоэластичесêое состояние [38]. Неспособность 
ê α-переходу означает для сетчатоãо полимера соизмеримость ве-
личины межузловых цепей с величиной сеãмента и необратимое 
замораживание сеãментальной подвижности. 

Прилеãающие ê ядрам периферичесêие слои полимерных зе-
рен с еще незавершенной сетчатой струêтурой таêже находятся в 
стеêлообразном состоянии, однаêо в отличие от материала ядер 
сетчатые полимеры этих слоев способны ê α-переходу, хотя и в 
высоêотемпературной области 160 ≤ Тg ≤ 190 °С, близêой ê темпе-
ратуре термичесêой деструêции полимеров ТГМ-3. Полимеры та-
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êих слоев в отличие от ãустосетчатых полимеров ядер можно от-
нести ê умеренно-сетчатым, посêольêу длины межузловых цепей 
таêих полимеров должны быть больше длины сеãмента. 

Редêосетчатые периферичесêие слои полимерных зерен с С ≈ 0, 
прилеãающие ê межзерновым прослойêам, должны находиться в 
высоêоэластичесêом состоянии и величины их температур стеêло-
вания, вероятно, лежат в низêотемпературной области, не сильно 
отличаясь от Тg межзерновых прослоеê. Действительно, для мате-
риала межзерновых прослоеê полимеров ТГМ-3 температуры стеê-
лования, повышаясь с êонверсией С в диапазоне 0 < С ≤ 72,9 %, 
составили –55 ≤ Тg ≤ –4 °С (разд. 1.4.1).  

Таêим образом, струêтура сетчатых полимеров – продуêтов 
ТРП, осложнена мноãоуровнево: она миêроãетероãенна для са-
мих полимеров, будучи представлена ãустосетчатыми стеêлооб-
разными полимерными зернами и редêосетчатыми межзерно-
выми прослойêами, в свою очередь зерна и прослойêи таêже 
неоднородны по ãустоте полимерной сетêи. 
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Глава 2 

КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ  
ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ  

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 
 
 
Основные êинетичесêие особенности ТРП были установлены 

в серии систематичесêих исследований, проводимых авторами с 
применением ОЭА, начиная с 1960 ã. [1–5]. Последние оêазались 
очень удобными соединениями для таêих исследований, таê êаê 
метод их синтеза позволяет целенаправленно варьировать в ши-
роêих пределах химичесêий состав и размер олиãомерноãо блоêа 
при неизменных êонцевых метаêрилатных или аêрилатных ãруп-
пах, способных ê полимеризации [1, 3]. 

Процессы ТРП полинепредельных олиãомеров (мономеров) 
самоãо различноãо строения развиваются однотипно. На на-
чальной стадии (в неструêтурированной реаêционной среде) 
сêорость полимеризации W0 остается постоянной в довольно 
узêом диапазоне êонверсий 0 < С < 3–4 %, затем – в период 
автоусêорения полимеризации, она увеличивается с ростом С и 
при соответствующей êонверсии Сmax становится маêсимальной 
Wmax, после чеãо наступает автоторможение полимеризации с 
полной остановêой процесса ТРП при предельной êонверсии 
Спр < 100 %. Полимеризация в периоды автоусêорения и авто-
торможения протеêает в струêтурированной реаêционной сре-
де. Рассмотрение основных êинетичесêих особенностей ТРП 
требует выявления фаêторов, определяющих эффеêтивную ре-
аêционную способность олиãомеров (мономеров) на êаждой из 
последовательных стадий процесса, а таêже в различных усло-
виях проведения ТРП (в присутствии инãибиторов, в растворах, 
в пленêах). 

2.1. КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ОТДЕЛЬНЫХ  
СТАДИЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

2.1.1. НАЧАЛЬНАЯ СТАДИЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Исследование начальной стадии полимеризации (до ãель-точ-
êи, в неструêтурированной реаêционной среде) позволяет вы-
явить те êинетичесêие параметры, свойственные олиãомерам, êо-
торые на последующих стадиях оêазываются затушеванными 
образованием сетчатоãо полимера. 
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Влияние вязêости олиãомеров на начальнóю сêорость  
полимеризации 

В табл. 2.1 приведены данные, иллюстрирующие êорреля-
цию начальной сêорости полимеризации W0, хараêтеризующую 
реаêционноспособность олиãомеров, и их маêросêопичесêую вяз-
êость η [6, 7]. 

Наблюдается возрастание W0 при êонверсиях С → 0 с уве-
личением вязêости. В свою очередь вязêость реаêционной сре-
ды при малых êонверсиях êонтролируется интенсивностью 
межмолеêулярных взаимодействий (ММВ) молеêул исходных 
олиãомеров. В молеêулах имеются центры сильных ММВ, спо-
собные образовывать диполь-дипольные и друãие лабильные 
межмолеêулярные связи. В молеêулах олиãомеров (табл. 2.1) 
систематичесêи варьирует набор центров сильных ММВ от двух 
сложноэфирных ãрупп с энерãией межмолеêулярноãо взаимодейст-
вия ЕММВ = 18,4 êДж/моль в ТГМ-3 до шести сложноэфирных и 
двух фенильных ãрупп с ЕММВ = 31,8 êДж/моль в МДФ-2 [8]. Силь-
ными центрами ММВ моãут служить и êооперированные метиле-
новые ãруппы (–CH2–)n, для êаждой из êоторых хараêтерны лишь 
очень слабые дисперсионные взаимодействия (при n ≥ 4 эти ãруппы 
вступают в ММВ с ЕММВ > 17 êДж/моль, соизмеримой с энерãией 
водородных связей) [8]. Вязêость олиãомеров возрастает симбатно 
увеличению числа центров и энерãии ММВ. 

 
Таблица 2.1 

Начальные сêорости полимеризации  
олиãоэфираêрилатов W0 в блоêе и растворе при 50 °С 

W0 ⋅ 102, мин–1 

в растворе, % ИДФ-2 Олиãомер 
Состав  

олиãомера 

Вязêость 
при 20 °С, 
мм2/с в блоêе 

50 75 

ТГМ-3 МТМ 10 3,0 5,0 8,0 
МДА-1 МДАДМ 55 3,0 – 7,5 
МДФ-1 МДФДМ 60 4,0 4,3 8,0 
МБФ-1 МБФБМ 115 5,0 6,0 8,0 
МДФ-2 М[ДФ]2ДМ 1000 17,5 14,0 – 

П р и м е ч а н и я. 1. Условные обозначения: М, А, И, Ф – остатêи соответст-
венно метаêриловой, адипиновой, изомасляной и орто-фталевой êислот; Д, Т и Б – 
диэтиленãлиêоля, триэтиленãлиêоля и тетраметиленãлиêоля. 2. ИДФ-2 – И[ДФ]2ДИ 
с η = 900 мм2/с при 20 °С. 3. Инициатор дициêлоãеêсиперêарбонат 0,5 % (мас.), êон-
версия С → 0. 
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Зависимость W0 = f(η) является достаточно универсальной для 
полимеризации ОЭА и тривиальной по физичесêому смыслу. Дей-
ствительно, W0 – фунêция следующих êинетичесêих параметров: 

 W0 = 
2/1

o

p

k

k
⋅ [М]Wи

1/2 (2.1)

ãде Wи – сêорость инициирования; kр и kо – êонстанты сêорости роста и 
обрыва цепи; [М] – êонцентрация ОЭА. 

Исследования проводились в условиях, идентичных по Wи и 
[М]: сравнивались приведенные сêорости полимеризации W0/[М] 
различных олиãомеров при равных êонцентрациях одноãо и тоãо 
же инициатора и одинаêовой температуре с êонверсией С → 0. Па-
раметром, наиболее чувствительным ê изменению вязêости реаê-
ционной среды, должна быть êонстанта сêорости обрыва цепи kо 
[9, 10]. Установлено сильное уменьшение kо с ростом вязêости в 
условиях диффузионноãо êонтроля реаêции êвадратичноãо обрыва 
цепи. Обрыв в случае ТРП даже при С → 0 лимитируется диффузи-
ей, а последняя – вязêостью. Чем выше вязêость, тем меньше зна-
чение эффеêтивной êонстанты kо и, следовательно, тем больше W0. 

Влияние реãóлярных ассоциатов олиãомеров (мономеров)  
на начальнóю сêорость полимеризации 

Кинетичесêие аномалии полимеризации олиãоэфираêрилатов.  
Роль реãóлярных ассоциатов (ãипотеза) 

Зависимость начальной сêорости полимеризации W0 от при-
роды ОЭА не исчерпывается влиянием вязêости. В ряде случаев 
на начальной стадии ТРП наблюдалась аномальная реаêционная 
способность олиãомеров, êоторая была интерпретирована в пред-
положении о существовании в жидêих ОЭА реãулярных êинети-
чесêи аêтивных ассоциатов.  

Таê, при измерении величин êонстант сêоростей роста kр и 
обрыва цепи kо в полимеризации диметаêрилатов алêиленãли-
êолей с различной величиной уãлеводородной цепочêи (–CH2–)n 
с êонверсией С → 0 было установлено аномально высоêое зна-
чение kр, возрастающее с увеличением n от 4 до 10 в три раза 
(табл. 2.2) [11]. Причем величина kр уменьшается до нормы (kр ≈ 
≈ 300 л/(моль ⋅ с) при 25 °С для метаêрилатов [9, 12, 13] с увели-
чением êонверсии. Величина уãлеводородноãо фраãмента молеêул 
диметаêрилатов алêиленãлиêолей не влияет на распределение 
элеêтронной плотности двойных связей и не может изменить их 
реаêционную способность; соответственно величины kр алêилме-
таêрилатов, различающиеся размером алêильноãо фраãмента, 
весьма близêи [9, 12, 13]. 
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В друãом случае, в полимеризации ãеêсаметаêрилат(бис-пен-
таэритрит)адипината (МПА) [14], установлено аномальное влия-
ние вязêости на начальную сêорость полимеризации W0: с умень-
шением вязêости при разбавлении инертными растворителями 
величина W0 не тольêо не уменьшается, а напротив, возрастает 
(рис. 2.1). 

Эти аномалии дали возможность предположить существова-
ние еще одной специфичесêой особенности ТРП при малых êон-
версиях: влияние на êинетиêу полимеризации достаточно ста-
бильных при температуре полимеризации реãулярных ассоциа-
тов, образующихся в исходных ОЭА [15, 16].  

Действительно, ãомополимеризация ОЭА в тонêих пленêах на 
воздухе [17] уêазывает на способность ОЭА образовывать струêтур-
но-упорядоченные области (ассоциаты) с большим временем струê-
турной релаêсации даже при 65–80 °С. При малых êонверсиях в 
условиях, êоãда сêорость диффузии О2 в пленêу из воздуха на-
мноãо больше сêорости еãо потребления в реаêции сополимери-
зации олиãомера с êислородом ∼М• + О2 → ∼МО2

• (1) и ∼МО2
• +  

+ М → ∼МООМ• (2), развивается ãомополимеризация ∼М• + М → 
→ ∼ММ• (3), таê что W3/W2 = 5 ÷ 10. В таêих условиях в норме 
должна преобладать реаêция (1) над êонêурирующей с ней ре-
аêцией (3), ибо k1 [О2] > k3 [М]. Возможно, струêтура жидêих оли-
ãомеров хараêтеризуется столь совершенной упаêовêой молеêул 

 
Таблица 2.2 

Значения êонстант сêоростей роста (kр) и обрыва (kо) цепи (25 °С)  
в полимеризации диметаêрилатов алêиленãлиêолей 

при различных êонверсиях  

МБ МГ МД 
Конвер-
сия, % kр, 

л/(моль ⋅ с) 
kо, 

л/(моль ⋅ с )
kр, 

л/(моль ⋅ с )
kо, 

л/(моль ⋅ с )
kр, 

л/(моль ⋅ с )
kо, 

л/(моль ⋅ с )

≈0 ≈600 ≈8 ⋅ 105 ≈1200 ≈6,2 ⋅ 105 ≈1880 ≈4,2 ⋅ 105

2,5 173 7,8 ⋅ 104 690 2,1 ⋅ 105 1660 1,9 ⋅ 105

5 112 2,3 ⋅ 104 245 3,6 ⋅ 104 1400 1,54 ⋅ 105

10 63 5,7 ⋅ 103 102 8,6 ⋅ 103 1900 9,6 ⋅ 104

15 41,5 2,5 ⋅ 103 89 5,8 ⋅ 103 1880 6,7 ⋅ 104

20 33 1,8 ⋅ 103 59 3,1 ⋅ 103 1700 5,4 ⋅ 104

30 17 8,3 ⋅ 102 26 1,3 ⋅ 103 840 2,5 ⋅ 104

40 3,4 1,5 ⋅ 102 9,5 4,3 ⋅ 102 196 5,9 ⋅ 103

50     24 6,5 ⋅ 102

П р и м е ч а н и я. 1. МБ – диметаêрилат-1,4-бутандиола, МГ – диметаêрилат-
1,6-ãеêсандиола, МД – диметаêрилат-1,10-деêандиола. 2. Фотоинициатор бензо-
фенон, Wи = 7 ⋅ 10–9 моль/(л ⋅ с). 
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Рис. 2.1. Влияние растворителей на сêо-
рость полимеризации МПА при 65 °С: 
1, 4 – толуол; 2 – бутилацетат; 3 – хлорбен-
зол; 5 – диметилформамид; 6 – формамид. 
Концентрация растворителей, % (мас.): 
                         1 – 6; 2–6 – 24 
Концентрация пероêсида бензоила 

1,5 % (мас.) 
 

в ассоциатах, что либо êоэффи-
циент диффузии, либо раство-
римость êислорода, либо то и 
друãое вместе резêо падают по 
сравнению с обычными слабо 
ассоциированными жидêостями. 
Последующее наêопление поли-
мера с ростом êонверсии при-
водит ê струêтурной перестрой-
êе и нормальной оêислительной 
полимеризации с образованием сополимера олиãомера с êи-
слородом  (–М–О–О–)n состава 1 : 1. 

Для полифунêциональных молеêул олиãомеров с центрами 
сильных ММВ хараêтерна способность ê образованию ассоциа-
тов, время жизни τф êоторых способно достиãать величин, соиз-
меримых с хараêтерным временем химичесêоãо аêта роста по-
лимерной цепи τх. Очевидно, если τф > τх и степень ассоциации 
исходных олиãомерных молеêул достаточно высоêая, то рост 
полимерных цепей происходит в ассоциированной реаêционной 
среде. В этом случае взаимная ориентация молеêул в ассоциате, 
если она реãулярная и хараêтеризуется временем êорреляции 
τс > τх, может быть либо блаãоприятной, либо неблаãоприятной 
для реаêции роста полимерной цепи.  

Аномально высоêое значение kр может быть связано с нали-
чием реãулярных ассоциатов с блаãоприятной для протеêания 
полимеризации взаимной ориентацией молеêул в ассоциате 
(ассоциат-заãотовêа). Увеличение W0 с разбавлением предпола-
ãает неблаãоприятную для протеêания полимеризации взаимную 
ориентацию молеêул в ассоциате (ассоциат-антизаãотовêа); раз-
рушение таêих ассоциатов с разбавлением обеспечивает рост на-
чальных сêоростей полимеризации W0. 

Гипотеза о существовании в жидêих ОЭА реãулярных êинети-
чесêи аêтивных ассоциатов [14, 15] базируется на основополаãаю-
щих представлениях аêадемиêа Н. Н. Семенова о струêтурах с 
взаимной ориентацией молеêул, блаãоприятной для протеêания 
полимеризации. Эти струêтуры ответственны за аномальное усêо-
рение полимеризации неêоторых виниловых мономеров при тем-
пературе фазовоãо перехода êристалл → жидêость [18].  
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Итаê, на начальную сêорость полимеризации W0 в неструê-
турированной реаêционной среде (при С → 0) природа исходно-
ãо ОЭА существенно влияет, по êрайней мере, по двум причинам. 
Во-первых, вследствие существования фундаментальной обрат-
ной вязêостной зависимости êонстанты сêорости обрыва цепи 
kо = f(1/η), приводящей ê прямой зависимости W0 = f(η). Во-
вторых, предположительно вследствие существования в жидêих 
ОЭА достаточно стабильных реãулярных ассоциатов с блаãопри-
ятным или, наоборот, с неблаãоприятным по отношению ê по-
следующему росту полимерной цепи расположением молеêул 
олиãомера в ассоциатах. 

Кинетичесêие аномалии полимеризации высших  
алêил(мет)аêрилатов.  

Модель реãóлярных êинетичесêи аêтивных ассоциатов 

Кинетичесêие аномалии полимеризации ОЭА, предположи-
тельно связанные с образованием реãулярных ассоциатов, особен-
но ярêо проявляются в полимеризации высших алêил(мет)аê-
рилатов, êоторые можно рассматривать êаê модели ОЭА, содер-
жащие в молеêулах центры сильных ММВ. Дифильные молеêулы 
мономеров таêоãо строения леãêо образуют реãулярные ассоциаты 
мицеллярноãо типа, в êоторых ãидрофильные и ãидрофобные 
фраãменты молеêул сеãреãированы и взаимно позиционно и ори-
ентационно упорядочены [26]. На примере полимеризации ал-
êил(мет)аêрилатов было не тольêо доêазано существование ассо-
циатов-заãотовоê и антизаãотовоê и их влияние на êинетиêу по-
лимеризационных процессов, но и предложена êоличественная 
модель роста полимерных цепей в реãулярных ассоциатах (модель 
реãулярных êинетичесêи аêтивных ассоциатов) [19, 20]. 

Ключевую роль сыãрало изучение влияния на сêорость поли-
меризации малых добавоê сомономеров (1–5 % мол.) с таêой же 
двойной связью, но с иным, чем у основноãо мономера, размером 
алêильноãо заместителя [19, 20]. Очень сильное отрицательное 
влияние таêих добавоê в случае полимеризации алêилаêрилатов 
интерпретировано в предположении, что молеêулы сомономеров-
добавоê леãêо встраиваются в ассоциаты-заãотовêи, но из-за раз-
ницы размеров алêильных фраãментов нарушают позиционную 
и(или) ориентационную упорядоченность молеêул в ассоциатах. 
Молеêулы добавоê вследствие неблаãоприятной ориентации двой-
ных связей прерывают рост полимерной цепи, развивающейся 
в пределах ассоциата-заãотовêи, посêольêу все реаêции при-
соединения свободных радиêалов стеричесêи строãо реãламен-
тированы, о чем свидетельствуют очень низêие значения сте-
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ричесêоãо фаêтора: 10–5–10–3 [25, 32, 33]. На основе этих пред-
ставлений разработан расчетный аппарат [19, 20], позволяющий 
оценить среднее число молеêул в ассоциате-заãотовêе высших 
алêилаêрилатов и отношение êонстант сêорости роста цепи в 
ассоциате и вне еãо. Установлено, что это отношение возрастает 
от 50 до 200 с увеличением п в алêильном фраãменте СН3(СН2)п– 
от 4 до 12 и, соответственно, с повышением стабильности ассо-
циатов-заãотовоê. 

Наблюдаемое в случае полимеризации высших алêилметаê-
рилатов положительное влияние малых добавоê родственных 
сомономеров интерпретировано êаê эффеêт разрушения (или 
снижения стабильности) ассоциатов-антизаãотовоê встраивающи-
мися молеêулами с иной позиционной или ориентационной упо-
рядоченностью [19–21]. 

Модель реãулярных êинетичесêи аêтивных ассоциатов, обос-
нованная êинетичесêи [19–21; 24; 27, с. 48], нуждалась в прямом 
эêспериментальном подтверждении. Однаêо, êаê известно, не 
существует прямых эêспериментальных методов исследования 
строения и свойств ассоциативных струêтур жидêостей [28, 29, 
34]. В то же время результаты êомпьютерноãо моделирования та-
êих струêтур методами молеêулярной механиêи и молеêулярной 
динамиêи [30, 31] по достоверности не уступают результатам 
прямых эêспериментов. 

Было проведено êомпьютерное моделирование строения ассо-
циатов от метиловых до цетиловых эфиров в ãомолоãичесêих ря-
дах н-алêилаêрилатов и н-алêилметаêрилатов [22] путем расчета 
пространственноãо расположения молеêул, составляющих ассо-
циат, в минимуме потенциальной энерãии. Вычисление равновес-
ных êонформаций ассоциатов н-алêил(мет)аêрилатов проводилось 
методом молеêулярной механиêи в параметризации ММ2 [30]. 
Поêазано, что высшие н-алêилаêрилаты и н-алêилметаêри-латы, 
начиная с бутиловых эфиров, способны образовывать реãулярные 
ассоциаты, в êоторых молеêулы эфиров (их уãлеводородные фраã-
менты, сложноэфирные ãруппы и двойные связи) взаимно пози-
ционно и ориентационно упорядочены (рис. 2.2). Эти реãуляр-
ные ассоциаты можно отождествить с êинетичесêи аêтивными 
ассоциатами, êоторые ранее постулировались для интерпрета-
ции êинетичесêих аномалий радиêальной полимеризации выс-
ших алêил(мет)аêрилатов. 

Двойные связи молеêул высших н-алêилаêрилатов и н-алêил-
метаêрилатов упорядочены êаê внутри ассоциатов, таê и относи-
тельно двойных связей соседних ассоциатов [23]. По внутриассо-
циативной упорядоченности двойных связей ассоциаты нонилаê-
рилата (НА), нонилметаêрилата (НМА) и друãих н-алêилаêрилатов 
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и н-алêилметаêрилатов фаêтичесêи идентичны; напротив, меж-
ассоциативная упорядоченность двойных связей молеêул н-ал-
êилаêрилатов и н-алêилметаêрилатов, в том числе НА и НМА, 
существенно различна (рис. 2.2, табл. 2.3). 

Можно полаãать, что именно эти особенности межассоциатив-
ной упорядоченности двойных связей ассоциированных молеêул 
являются блаãоприятным фаêтором в случае полимеризации выс-
ших н-алêилаêрилатов и, наоборот, неблаãоприятным фаêтором 
в случае полимеризации высших н-алêилметаêрилатов. Видимо, 
эти фаêторы êонтролируют присоединение полимерных радиêа-
лов ê двойным связям молеêул мономеров. 

Установлено, что вêлючение молеêул добавêи в ассоциаты не 
тольêо изменяет позиционную упорядоченность двойных связей 
в местах лоêализации молеêул добавêи, увеличивая расстояние 
между атомами уãлерода соседних двойных связей до 5–9 Å, но 
таêже изменяет молеêулярную динамиêу всех друãих молеêул 
ассоциата [23]. Моделирование тепловоãо движения молеêул в 
реãулярных ассоциатах, проведенное методом молеêулярной ди-
намиêи [31], поêазало, что вêлючение в реãулярный ассоциат 
НА (НМА) молеêул БА (БМА) приводит ê дестабилизации ас-
социатов (рис. 2.3), смещая равновесие ассоциат  диссоциат 

 
Таблица 2.3 

Средние расстояния междó атомами óãлерода при двойных связях (δ)  
и óãол взаимной ориентации двойных связей (θ) соседних молеêóл  

в ассоциатах (δа, θа) алêил(мет)аêрилатов и междó ассоциатами (δм, θм) 

Ассоциаты δа, Å θа, ãрад δм, Å θм, ãрад 

н-Алêилаêрилаты 

БА 3,52 3 3,92 81 
НА 3,43 1 3,65 88 

ДА 3,40 1 3,58 89 
ЦА 4,03 0 3,79 92 

н-Алêилметаêрилаты 

БМА 3,48 3 6,75 177 
НМА 3,78 1 6,84 183 
ДМА 3,58 1 6,24 182 

ЦМА 3,92 1 6,48 182 

П р и м е ч а н и я . 1. Точность определения в моделях величин δ составляет 
±0,01 Å, величин θ – ±2°. 2. БА – бутилаêрилат, НА – нонилаêрилат, ДА – доде-
цилаêрилат, ЦА – цетилаêрилат, БМА – бутилметаêрилат, НМА – нонилметаê-
рилат, ДМА – додецилметаêрилат, ЦМА – цетилметаêрилат. 



 56

 

Рис. 2.3. Температóрные зависимости среднеãо расстояния междó двойными 
связями δа в различных ассоциатах: 

1 – БА; 2 – (НА + БА); 3 – НА 

 

в сторону неассоциированных молеêул мономеров. Для н-алêил-
аêрилатов это должно приводить ê уменьшению êонцентрации 
ассоциатов-заãотовоê и соответствующему уменьшению сêоро-
сти полимериизации, а для н-алêилметаêрилатов – ê уменьше-
нию êонцентрации ассоциатов-антизаãотовоê и росту сêорости 
полимеризации.  

Результаты êомпьютерноãо моделирования ассоциативных 
струêтур высших алêил(мет)аêрилатов позволяют однозначно ин-
терпретировать êинетичесêие аномалии радиêальной полимери-
зации этих мономеров при малых êонверсиях С → 0 êаê êине-
тичесêое проявление их реãулярных ассоциативных струêтур, 
имеющих блаãоприятное (в случае алêилаêрилатов) или неблаãо-
приятное (в случае алêилметаêрилатов) для протеêания реаêции 
роста полимерной цепи взаимное положение двойных связей в 
реãулярных ассоциативных струêтурах. 

Итаê, ãипотеза о существовании реãулярных êинетичесêи аê-
тивных ассоциатов [18], предложенная для объяснения êинетиче-
сêих аномалий полимеризации êристаллизующихся мономеров в 
области их фазовоãо перехода [35–37], была затем распространена 
на высоêотемпературную область вдали от температур фазовоãо 
перехода в связи с обнаружением êинетичесêих аномалий полиме-
ризации ОЭА [11, 14–17]. Модель реãулярных êинетичесêи аêтив-
ных ассоциатов [19, 20], исходящая из уêазанной ãипотезы, обос-
нованная результатами изучения êинетичесêих аномалий полиме-
ризации высших алêилаêрилатов и алêилметаêрилатов [19–21] и 
с помощью êомпьютерноãо моделирования строения и темпера-

К
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турной стабильности ассоциатов этих мономеров [22, 23], может 
считаться достаточно достоверной применительно ê ТРП полине-
предельных олиãомеров.  

2.1.2. СТАДИИ АВТОУСКОРЕНИЯ И АВТОТОРМОЖЕНИЯ 

Автоусêорение и автоторможение ТРП следует траêтовать в 
рамêах диффузионной êинетиêи: по мере замораживания диф-
фузионной подвижности реаãентов в образующейся сетчатой 
струêтуре реаêционной среды сначала более быстрые элементар-
ные аêты (обрыв цепи, kо), а затем и более медленные (рост цепи, 
kр) становятся диффузионно êонтролируемыми. Поэтому вслед-
ствие падения эффеêтивной величины kо сначала развивается 
автоусêорение, а затем из-за уменьшения эффеêтивной величи-
ны kр начинается автоторможение. 

Можно провести аналоãию с широêо известным явлением 
ãель-эффеêта, возниêающим при обычной линейной полимериза-
ции ряда мономеров (например, метилметаêрилата (ММА)) в мас-
се и таêже приводящим ê последовательности автоусêорение – 
автоторможение. Физичесêие причины здесь одни и те же: замо-
раживание диффузионной подвижности реаãентов до уровня, 
êоãда элементарные реаêции становятся диффузионно-êонтро-
лируемыми и эффеêтивные значения их êонстант сêоростей на-
чинают уменьшаться с ростом диффузионных затруднений. Раз-
личен лишь механизм торможения диффузионной подвижности, 
что приводит ê значительным êоличественным отличиям для 
ТРП при полной êачественной аналоãии. 

При линейной полимеризации двойные связи до самоãо êон-
ца полимеризационноãо процесса остаются в составе мономера. 
Поэтому диффузионный êонтроль процессов с участием молеêул 
мономера (рост цепи) наступает лишь на очень ãлубоêих стадиях 
полимеризации, êоãда полимер-мономерная смесь начинает пе-
реходить в стеêлообразное состояние. При ТРП исходные моле-
êулы содержат две и более двойных связи. Присоединение одной 
из них ê растущему сетчатому êарêасу приводит ê появлению 
"подвешенных" двойных связей с резêо оãраниченной подвиж-
ностью (рис. 2.4). 

Подвижность двойных связей непрореаãировавших молеêул 
олиãомера, по-видимому, таêже оãраничена иммобилизацией фраã-
ментами сетêи с незавершенной струêтурой [38]. Поэтому не тольêо 
обрыв, но и рост цепи при ТРП становится диффузионно-êонтроли-
руемым уже при небольших êонверсиях. Это приводит ê замед-
лению автоусêорения. Если сравнить темпы развития автоусêоре-
ния для ММА и диметаêрилатов (ДМА), то наблюдается следующая 
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êартина: отношение Wmax/W0 для ММА выше в 10–20 раз, чем для 
ДМА, a dW/dС на участêе с маêсимально высоêим темпом разви-
тия автоусêорения превосходит аналоãичную величину для ДМА в 
100–200 раз, сама же величина dW/dС с ростом êонверсии резêо 
возрастает (для ДМА dW/dС праêтичесêи постоянна во всем ин-
тервале автоусêорения 0 < С < Сmax). 

Специфичесêий механизм торможения диффузионной под-
вижности при ТРП проявляется в специфичесêих êинетиче-
сêих заêономерностях, êасающихся êорреляции эффеêтивной 
реаêционной способности исходных молеêул с их физичесêи-
ми (êонформационными) свойствами (длина молеêулы, вели-
чина барьеров вращения составляющих атомных ãрупп). Эти 
заêономерности отслежены на большом числе ОЭА строения 

CH2 C

CH3

COOR2(OOCR1COOR2)nOOC C

CH3

CH2 , ãде заместитель R1 отно- 

сится ê диêарбоновым êислотам, R2 – ê двухатомным спиртам, 
n = 1, 2 [1, с. 165; 3, с. 126; 38]. Способ синтеза олиãомеров по-
зволил варьировать в очень широêих пределах длину и химиче-
сêий состав олиãомерноãо блоêа при неизменном типе êонцевых 

 

 

Рис. 2.4. Последовательные этапы ТРП олиãомеров, содержащих в молеêó-
лах по две двойные связи: 

а – исходное состояние; б – первичная (неразветвленная) полимерная цепь с под-
вешенными двойными связями; в – фраãмент сетêи с незавершенной струêтурой 
(êонверсия < 1); ã – фраãмент êонечной сетêи (êонверсия ≈ 1); 1 – винильные 
ãруппы; 2 – олиãомерные блоêи; 3 – вторичные или третичные атомы уãлерода с 

заместителями Н или R; Rи – радиêал инициатора 
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Таблица 2.4 

Гомолоãичесêие ряды ОЭА 

Индивидуальные ОЭА 
Ряд ОЭА 

Общая  
формула 

n = 1 n = 2 n = 3 n = 4 n = 5 n = 6 n = 10

МД М(СН2)М – МЭ МП МБ – МГ МД
МДФ М(ДФ)nДМ МДФ-1 МДФ-2 МДФ-3 МДФ-4 МДФ-5 – – 

МБФ М(БФ)nБМ МБФ-1 МБФ-2 МБФ-3 – – – – 

Увеличение W, Wmax, Сmax и Спр 

У с л о в н ы е  о б о з н а ч е н и я. Остатêи êислот: М – метаêриловой, Ф – 
орто-фталевой; остатêи спиртов: Д – диэтиленãлиêоля, Б – тетраметиленãли-
êоля; Э – этиленãлиêоля, П – пропиленãлиêоля, Г – ãеêсаметиленãлиêоля. 

 

ãрупп. При этом можно отдельно варьировать êаêой-то один па-
раметр, например длину, оставляя неизменными все друãие па-
раметры (природу ãрупп, способных ê полимеризации; природу 
ãрупп, определяющих барьеры внутреннеãо вращения и в êонеч-
ном счете ãибêость). Либо же, наоборот, можно варьировать 
тольêо величину барьеров внутреннеãо вращения при неизмен-
ности друãих параметров. 

Результаты изучения полимеризации ОЭА различных рядов, 
в êоторых заêономерно менялась длина или химичесêий состав 
олиãомерноãо блоêа, обобщены в табл. 2.4 и 2.5; типичные êине-
тичесêие êривые полимеризации в êоординатах "приведенная сêо-
рость W/[М]* – êонверсия С" представлены на рис. 2.5. Эффеê-
тивная реаêционная способность олиãомеров при постоянной тем-
пературе хараêтеризовалась параметрами W, Wmax, Сmax и Спр, 
ãде W – теêущая сêорость полимеризации в интервале W0 < W < 
< Wmax, Сmax – êонверсия, соответствующая маêсимальной сêо-
рости полимеризации Wmax, Спр – предельно достижимая êон-
версия. В êаждом ãомолоãичесêом ряду ОЭА с идентичным строени-
ем олиãомерноãо блоêа варьировала еãо длина (табл. 2.4); в рядах I 
и II при почти неизменной длине олиãомерноãо блоêа варьировала 
природа двухосновной êислоты (ряд I) или двухатомноãо спирта 
(ряд II) и, соответственно, ãибêость олиãомерноãо блоêа (табл. 2.5). 
Барьеры внутреннеãо вращения атомных ãрупп олиãомерноãо 

                                                           
* Это отношение удобно для установления основных êинетичесêих 

заêономерностей ТРП, посêольêу W/[М] = оиp /kWk  есть эффеêтив-

ная êонстанта сêорости полимеризации при фиêсированной температу-
ре и сêорости инициирования. 
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блоêа убывают в ряду I в следующем порядêе: –ООСС6Н4СОО– > 
> –ООС(СН2)4СОО– > –ООС(СН2)8СОО– > –ООС(СН2)4S(СН2)4СОО–;  
в ряду II: –О(СН2)2О– > –О(СН2)4О– > –О(СН2)2О(СН2)2О– >  
> –О(СН2)6О– > –О(СН2)2О(СН2)2О(СН2)2О–. 

Установлено, что при идентичных реаêционных центрах – 
êонцевых метаêрильных ãруппах, эффеêтивная реаêционная 
способность олиãомеров возрастает с увеличением длины и ãиб-
êости олиãомерных блоêов. Причем зависимость эффеêтивной 
реаêционной способности от уêазанных физичесêих (êонформа-
ционных) свойств исходных молеêул ОЭА резêо увеличивается с 
ростом êонверсии; наиболее чувствительными параметрами яв-
ляются Wmax, Сmax и особенно Спр. Таê, êривые 1 и 2, 4 и 5 (рис. 2.5) 
относятся ê однотипным (с одинаêовым набором барьеров вра-
щения) ДМА с последовательно увеличивающейся длиной оли-
ãомерноãо блоêа. Реаêционная способность резêо возрастает в той 
же последовательности, особенно на ãлубоêих стадиях превраще-
ния, таê что предельная êонверсия для ДМА с самым êоротêим 
олиãомерным блоêом Спр → 40 % (êривая 1), а при достаточном 
удлинении цепи (êривые 4 и 5) автоторможение на ãлубоêих ста-
диях праêтичесêи исчезает и Спр → 100 %. Кривые 3 и 4 (рис. 2.5) 
относятся ê ДМА с близêими длинами олиãомерных блоêов, но 
различающихся набором барьеров внутреннеãо вращения. В диме-
таêрилате деêандиола (МД, êривая 2) относительно слабо затор-
можены лишь две сложноэфирные ãруппы. В диметаêрилате три-
этиленãлиêоля (ТГМ-3, êривая 3) ê ним прибавляются еще слабо 
заторможенные вращения простых эфирных связей, и в итоãе 
происходит увеличение эффеêтивной реаêционной способности 
при переходе от МД ê ТГМ-3. 

 
Таблица 2.5 

Ряды ОЭА с различными двóхосновными êислотами 
и двóхатомными спиртами 

Обозначение 
ряда 

Условное название и формула членов ряда 

МДФ-1 МДА-1 МДС-1 МДГТВ-1 – I 

МДФДМ МДАДМ МДСДМ МДSДМ – 

II МЭФ-1 МБФ-1 ДБФ-1 МГФ-1 МГФ-9 
 МЭФЭМ МБФБМ МДФДМ МГФГМ МТФТМ 

Увеличение W, Wmax, Сmax и Спр 

У с л о в н ы е  о б о з н а ч е н и я: Остатêи êислот: М – метаêриловой, Ф – 
орто-фталевой, А – адипиновой, С – себациновой, S – 6-тиаундеêандиовой; ос-
татêи спиртов: Б – тетраметиленãлиêоля, Г – ãеêсаметиленãлиêоля, Д – диэти-
ленãлиêоля, Т – триэтиленãлиêоля, Э – этиленãлиêоля.  
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Рис. 2.5. Кинетиêа полимеризации од-
нотипных молеêóл, различающихся дли-
ной (1, 2, 4, 5) и величиной внóтренних 
барьеров вращения молеêóл при соиз- 
          меримых длинах (2, 3) 

Объеêты ТРП: М–(СН2)п–М, п = 4 (МБ; 
êривая 1), п = 10 (МД; êривая 2); 
М(СН2)2О(СН2)2О(СН2)2М (ТГМ-3; êривая 3); 
М[(СН2)2О(СН2)2О(О)С–Z–С(O)O]n(СН2)2О(СН2)2М, 
п = 1 (МДФ-1; êривая 4), п = 2 (МДФ-2; 
êривая 5). Здесь М – атомная ãруппа 
СН2=С(СН3)С(О)О; Z – фраãмент орто-фта-
лата. Т = 70 °С, инициатор – пероêсид  
                       бензоила (1 % мас.) 

 
 
Параметры, связанные с природой самих олиãомеров, – длина 

цепочêи, соединяющей êонцевые метаêрильные ãруппы (олиãо-
мерный блоê), и барьеры внутреннеãо вращения атомных ãрупп 
олиãомерноãо блоêа – êонтролируют подвижность межузловых 
цепей маêромолеêулярной сетêи, образующейся в ходе ТРП. 
Именно олиãомерные блоêи становятся одной из трех межузло-
вых цепей трифунêциональных узлов полимерной сетêи (рис. 2.4) 
после тоãо, êаê прореаãируют обе метаêрильные ãруппы диметаê-
рилата. Посêольêу две друãие межузловые êарбоцепочêи –CH2– 
являются предельно êоротêими и жестêими, то именно третья 
цепь обеспечивает релаêсацию узлов, êонтролирующую под-
вижность элементов струêтурированной реаêционной среды: êаê 
самой полимерной сетêи с "подвешенными" двойными связями, 
таê и диффузионную подвижность молеêул непрореаãировавших 
олиãомеров. В результате с увеличением вероятности êонформа-
ционных переходов в олиãомерном блоêе полимерной сетêи рас-
тет эффеêтивная реаêционная способность олиãомеров в ТРП в 
струêтурированных средах (на стадиях автоусêорения и авто-
торможения). 

В рамêах диффузионной êинетиêи следует таêже траêтовать 
аномальный êинетичесêий эффеêт в сверхбыстрой ТРП в усло-
виях фотохимичесêоãо инициирования. При больших сêоростях 
фотохимичесêоãо инициирования инициирующие радиêалы R•

и 
становятся основным партнером в реаêции êвадратичноãо обры-
ва цепи ∼R• + R•

и  ãибель, ãде R•
и – небольшой по размеру и 

поэтому высоêоподвижный в струêтурированной среде радиêал, 
а ∼R• – полимерный малоподвижный радиêал-носитель цепи. Это 
обстоятельство êардинально меняет êинетиêу полимеризации: 
исчезает автоусêорение, порядоê по сêорости инициирования ме-
няется от 0,5 (норма) до нуля (аномалия) [56, 57]. Сверхбыстрый 
леãêо управляемый режим в условиях фотохимичесêоãо иниции-
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рования при нормальной температуре сделал ТРП незаменимой в 
создании полимерных материалов высоêих технолоãий: в миêро-
элеêтрониêе, волоêонной оптиêе, средствах записи и хранения 
информации [57–60]. 

Математичесêие модели процесса ТРП (стадий автоусêорения 
и автоторможения) рассмотрены в разд. 2.5. 

2.2. ИНГИБИРОВАННАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ 

Изучение êинетиêи и механизма инãибирования полимери-
зационноãо процесса, протеêающеãо в специфичесêих условиях 
ТРП, проводилось на примере инãибированной полимеризации 
ОЭА. Эти работы существенны для понимания механизма инãи-
бированной ТРП, а таêже чрезвычайно важны в технолоãичесêом 
плане. Результаты изучения инãибированной полимеризации 
ОЭА обобщены в моноãрафиях в рамêах ãомоãенноãо приближе-
ния [1, с. 194] и с учетом особенностей миêроãетероãенноãо ме-
ханизма ТРП [3, с. 133]. 

Инãибированная полимеризация ОЭА носит миêроãетероãен-
ный хараêтер. На рис. 2.6 приведены êинетичесêие зависимости, 
отражающие влияние достаточно эффеêтивноãо инãибитора (Х) 

бензохинона с kХ/kр = 5,5 при 44 °С [39], ãде kХ и kр соответствен-

но êонстанты сêорости реаêций ∼М• + Х 
kX

 и ∼М• + М 
kp

. 
Вследствие таêоãо различия êонстант сêоростей инãибитор в 
основном расходуется на ранней стадии ТРП. Концентрация Х 
была проварьирована, причем ê êаждой [Х] подбиралась таêая 
êонцентрация инициатора, чтобы реаêционная способность на 
начальных стадиях ТРП оêазалась одинаêовой (êривые 1–3 

при С < 20 %). Резêое различие реаêционной способности с 
ростом С нельзя объяснить, если не принять во внимание миê-
роãетероãенный хараêтер ТРП. Действительно, миêроãетероãе-
низация в присутствии X протеêает таêим образом, что чем 
выше êонцентрация X, тем больше число одновременно рабо-

тающих автономных миêрореаêторов (Nпр) в реаêционной сис-
теме [3, 40]: 

 Nпр = 
0

2
p

2
X

]M[)1(

])X[(

kf

k

−
  (2.2)

ãде f – фунêциональность олиãомера, а [М]0 – исходная êонцентрация 
олиãомера. 

Соответственно располаãаются êривые 1–3 на рис. 2.6: чем выше 
[Х], тем больше эффеêтивная реаêционноспособность. 
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Рис. 2.6. Полимеризация МГФ-9 при 
фиêсированном молярном соотноше-
нии инициатор (ЦПК)/инãибитор (бен- 
              зохинон) = 1 : 1 
Концентрация инициатора и инãибитора, 

% (мас.): 1 – 2; 2 – 4; 3 – 6. Т = 35 °С 

 
Влияние миêроãетероãенно-

сти при инãибированной поли-
меризации ОЭА демонстрирует 
сопоставление êинетичесêоãо по-
ведения одноãо и тоãо же инãи-
битора в двух химичесêи иден-
тичных системах, различающихся лишь типом струêтуры, образу-
ющейся в ходе полимеризации. Таêое сопоставление проведено на 
примере бензохинона для химичесêи идентичных ММА и ТГМ-3, 
полимеризующихся соответственно по линейному и трехмерному 
механизмам. В табл. 2.6 приведены êинетичесêие параметры ин-
ãибированной полимеризации: начальные приведенные сêорости 
W/[M]0, доли периода индуêции τ1/2, по истечении êоторых рас-
ходуется половина первоначально введенноãо инãибитора, т. е. 
[X]τ/[X]0 = l/2, о чем можно судить по удвоению сêорости поли-
меризации по сравнению с начальной; отношение êонстант сêо-
рости реаêции радиêала-носителя цепи с инãибитором и моно-
мером kX/kр и, наêонец, стехиометричесêий êоэффициент инãи-
битора µ. 

Сравнив kX/kp и µ для ММА и ТГМ-3, леãêо убедиться, что бен-
зохинон существенно изменяет свои хараêтеристиêи êаê инãиби-
тор при переходе ê ТГМ-3: отношение kX/kp возрастает примерно в 
1,5 раза, a µ, наоборот, уменьшается почти в 4 раза. Посêольêу с 
химичесêой точêи зрения обе системы, ММА и ТГМ-3, совершенно 
идентичны, наблюдаемый эффеêт можно объяснить струêтурооб-
разованием в ходе инãибированной полимеризации ТГМ-3. 

Синтез и хранение ОЭА, а таêже их переработêа путем поли-
меризации в ãотовые изделия возможны тольêо при применении 
соответствующих инãибиторов, предотвращающих самопроизволь-
ную полимеризацию олиãомеров. Обобщение данных по инãиби-
рованной полимеризации ОЭА [1, 3] приводит ê выводу, что ни 
один из известных инãибиторов или их сочетаний не обладает 
свойствами таê называемых идеально переêрывающихся (идеаль-
ных) инãибиторов. Имеется в виду столь высоêоэффеêтивный ин-
ãибитор, присутствие êотороãо в полимеризационной системе умень-
шает длину êинетичесêой цепи до предельно низêоãо значения 
(оêоло единицы), таê что полимеризационный процесс оêазы-
вается праêтичесêи полностью подавленным на êаêое-то время τ 
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Таблица 2.6 

Параметры полимеризации ММА и ТГМ-3, инãибированной  
бензохиноном (БХ) 

Концентрации 
инициатора и 

инãибитора ⋅ 103, 
моль/л 

ММА ТГМ-3 

ДАК БХ 
,10

]M[

3

0

⋅
W

мин–1 

τ1/2, 
мин kX/kp µ 

,10
]M[

3

0

⋅
W

мин–1 

τ1/2, 
мин kX/kp µ 

10 2 0,27 310 5,0 2,0 0,41 128 11 0,49
 5 0,14 1030 4,1 2,3 0,16 460 10 0,45

20 2 0,59 149 5,5 1,8 0,74 68 8,5 0,51
  0,43 146 6,0 2,0 – – – – 
 5 0,26 345 5,4 1,7 0,42 184 6,8 0,50
  0,23 400 5,1 2,0 – – – – 
 10 0,18 613 5,6 2,1 0,24 400 7,0 0,40

40 2 0,94 92,5 5,6 2,2 1,48 41 8,3 0,57
  0,92 90 6,3 2,0 – – – – 
 5 0,43 188 6,6 1,7 0,65 115 8,3 0,52
  0,46 184 6,0 1,7 – – – – 

Среднее значение ≈5,5 ≈1,9 – – ≈8,6 ≈0,5

П р и м е ч а н и е . Температура 60 °С, инициатор – динитрил азоизомасля-
ной êислоты (ДАК). 

 
(индуêционный период), в течение êотороãо инãибитор успевает 
нацело израсходоваться. По истечении времени τ полимеризация 
протеêает êаê неинãибированный процесс, т. е. действие идеаль-
ноãо инãибитора простирается лишь на период τ, не оставляя ни-
êаêих "следов" в ходе дальнейшей полимеризации, за исêлючени-
ем влияния на стационарную êонцентрацию полимерных зерен. 
Величина τ в этом случае прямо пропорциональна êонцентрации 
инãибитора и обратно пропорциональна êонцентрации "переêры-
вающеãо" инициатора. Если последняя меньше, чем êонцентра-
ция инãибитора (сравниваются молярные êонцентрации), то ве-
личина τ обращается в бесêонечность (êонцентрация недостаточна 
для "переêрывания"). Действие инãибиторов, менее эффеêтивных, 
чем идеальный, отличается тем, что длина êинетичесêой цепи в 
период инãибирования τ существенно больше 1, вследствие чеãо 
часть полимеризационноãо процесса (или даже весь он целиêом) 
протеêает в присутствии инãибитора. Таêие неидеальные инãи-
биторы в тем большей степени осложняют режим отверждения 
ОЭА и ухудшают свойства полимеризатов, чем сильнее отлича-
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ются они от идеальных. Мерой приближения ê свойствам по-
следних является эффеêтивность инãибитора, хараêтеризуемая 
êонстантой сêорости инãибирования kX. Информация о величи-
нах kX инãибиторов различных êлассов представлена в моноãра-
фии [39] и справочниêе [41]. 

Степень идеальности инãибитора предложено êоличественно 
хараêтеризовать "параметром идеальности" θ [3] (для идеально-
ãо инãибитора θ = 1). Неидеальность поведения (θ < 1) в случае 
малоэффеêтивных инãибиторов (таê называемых замедлителей), 
имеющих kX ≤ kp, ãде kX и kp êонстанты сêорости реаêции радиêа-
ла-носителя цепи с молеêулой X и ОЭА соответственно, объясня-
ется тривиально: из kX ≤ kp следует, что сêорость расходования 
инãибитора в ходе полимеризационноãо превращения не превос-
ходит сêорость расходования ОЭА и, таêим образом, инãибитор 
присутствует в реаêционной системе до самоãо êонца полимериза-
ции. В этом случае êвадратичный обрыв цепей ∼М• + ∼М•, лимити-
рованный диффузией из-за больших размеров ∼М• (маêрорадиêа-
лы, часть êоторых уже связана с сетêой), заменен на линейный 
обрыв ∼М• + X с участием малых (высоêоподвижных) молеêул X, 
диффузионный êонтроль êотороãо выражен в ãораздо меньшей сте-
пени. Поэтому при определенной êонцентрации инãибитора (êри-
вая 2 на рис. 2.7) êинетиêа, хараêтерная для ТРП (автоусêоре-
ние – маêсимум – автоторможение), трансформируется таê, что 
стадия автоусêорения полностью исчезает, а стадия автоторможе-
ния сдвиãается в область очень больших êонверсий. 

Для эффеêтивных инãибиторов, имеющих kX > kp, достаточ-
но большие отêлонения от идеальности моãут быть обусловлены 
êаê превращением инãибиторов Х в ходе реаêции инãибирова-
ния во вторичные продуêты Х′, обладающие свойствами замед-
лителей, таê и специфичесêими особенностями ТРП, протеêаю-
щей по миêроãетероãенному механизму. Теоретичесêи это мо-
жет произойти тольêо в одном случае: если миêроãетероãенные 
образования успевают сформироваться еще в ходе индуêцион-
ноãо периода τ, раньше чем вве-
денный инãибитор полностью из-
расходуется. Тоãда полимериза-
ция, инãибированная оставшим-
ся инãибитором, будет протеêать 

 
Рис. 2.7. Полимеризация ТГМ-3 в при-
сóтствии инãибитора ТНТ (2,4,6-тринит-
ротолóол), действóющеãо на всем про- 

тяжении процесса ТРП: 

1 – [ТНТ] = 5 ⋅ 10–3 моль/л; 2 – [ТНТ] = 
= 3 ⋅ 10–2 моль/л. Т = 60 °С; инициатор –  
               ДАК, [ДАК] = 0,02 моль/л  
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в специфичесêих условиях сложноструêтурированной среды, т. е. 
в среде, состоящей из зерен или их зародышей, оêруженных не-
прореаãировавшим исходным ОЭА и имеющих переходные зо-
ны, êоторые состоят из периферичесêих слоев зерен и бахромы. 
В этих условиях молеêулы инãибитора моãут оêазаться вне зо-
ны интенсивноãо полимеризационноãо превращения, например, 
из-за миêроперераспределения, и, поступая в эту зону в диффу-
зионном режиме из миêрорезервуаров с êвазипостоянной êонцен-
трацией, инãибитор будет вести себя êаê более слабый, зато с бо-
лее выраженным пролонãированным действием. 

Иными словами, лоêальная действующая масса инãибитора 
[Х]лоê может оêазаться значительно ниже еãо среднеобъемной 
êонцентрации [Х], в результате чеãо инãибирующий эффеêт, 
пропорциональный произведению kX [Х]лоê, уменьшится, но время 
действия инãибитора удлинится вследствие подпитêи [Х]лоê за 
счет [X]. Очевидно, что, начиная с момента, êоãда [Х]лоê << [Х] и 
дальнейший расход инãибитора будет происходить в диффузи-
онно-лимитируемом режиме подпитêи [X] → [Х]лоê , инãибитор 
поведет себя êаê существенно неидеальный (θ < 1). Действитель-
но, вызванное струêтурообразованием снижение действующей 
массы инãибитора от уровня [X] до [Х]лоê, с одной стороны, при-
ведет ê увеличению сêорости полимеризации в ходе периода ин-
дуêции, что адеêватно на праêтиêе соêращению τ, а с друãой – 
приведет ê уменьшению сêорости полимеризации после τ, по 
сравнению с неинãибированной, что адеêватно возрастанию вре-
мени отверждения. 

В полимеризации ОЭА были апробированы инãибиторы, эф-
феêтивность êоторых изменялась в очень широêих пределах: от 
малоэффеêтивных, таêих êаê 2,4,6-тринитротолуол с kX/kp = 
= 0,05 и kX = 23 л/(моль ⋅ с) при 44 °С [39], до самых высоêоэф-
феêтивных, таêих êаê стабильные нитроêсильные радиêалы с 
kX = 6 ⋅ 105 л/(моль ⋅ с) при 60 °С [39]. Во всех случаях θ < 1 и вы-
соêое значение kX относительно kp является лишь необходимым, 
но недостаточным признаêом идеальноãо инãибитора. 

Проблема повышения эффеêтивности инãибиторов с прибли-
жением их свойств ê свойствам идеальноãо инãибитора решается 
обычно применением синерãистов [1, 3]. Предложено и теоретиче-
сêи обосновано применение в êачестве синерãиста в инãибирован-
ной полимеризации ОЭА стирола [1, 42]. В этом случае проис-
ходит частичная подмена радиêала-носителя цепи друãим ра-
диêалом, обладающим большей реаêционной способностью по 
отношению ê молеêуле данноãо инãибитора. Подмена реализуется 
подмешиванием в реаêционную систему êаêоãо-либо вещества, 
леãêо реаãирующеãо с радиêалом-носителем цепи с образованием 
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Таблица 2.7 

Влияние добавоê стирола на переêрываемость бензохинона (БХ)  
при полимеризации МГФ-9 

Концен- 
трация БХ, 

% (мас.) 

Концен- 
трация 
стирола, 
% (мас.) 

τ, мин θ 
Концен- 

трация БХ, 
% (мас.) 

Концен- 
трация 
стирола, 
% (мас.) 

τ, мин θ 

0 0 2 – 0,002  0,13 6 0,30
0,001  – 3,5 0,55 0,002  0,50 10 0,35
0,002  – 4,5 0,38 0,002  1,00 11 0,55
0,004  – 7,5 0,17     

    0,004  0,13 8 0,20
0,001  0,50 8 0,55 0,004  0,50 13 0,30
0,001  1,00 8 0,63 0,004  1,00 24 0,39

П р и м е ч а н и е . Температура 35 °С, инициатор – дициêлоãеêсилпероêси-
диêарбонат, 1,4 ⋅ 10–2 моль/л.  

 
новоãо свободноãо радиêала. В случае стирола, добавленноãо ê 
ОЭА, содержащему бензохинон, метаêрильный радиêал-носитель 
цепи, реаãируя со стиролом, превращается в стирольный ради-
êал, несоизмеримо более реаêционноспособный по отношению ê 
бензохинону, чем метаêрильный радиêал (стирольный радиêал 
kX/kp = 518 и kX = 1 ⋅ 105 л/(моль ⋅ с) при 50 °С, а метаêрильный 
радиêал kX/kp = 5,5 и kX = 2,6 ⋅ 103 л/(моль ⋅ с) при 44 °С в реаê-
ции с бензохиноном [39]). В результате резêо увеличивается 
эффеêтивность инãибитора (эффеêтивное значение kX) и таêим 
образом стирол проявляет свойство синерãиста (табл. 2.7). 

Это один из немноãих случаев синерãетичесêоãо эффеêта, меха-
низм êотороãо четêо установлен и сформулирована êоличественная 
теория, позволяющая рассчитывать эффеêтивную êонстанту сêо-
рости kX êаê фунêцию êонцентрации инãибитора и стирола [1, 42]. 

2.3. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В РАСТВОРАХ 

Результаты, полученные при изучении ТРП в растворителях, 
являются носителями ценной информации о механизме полиме-
ризационноãо процесса êаê на самой ранней стадии превраще-
ния, таê и в струêтурированных реаêционных средах. В настоя-
щем разделе представлены данные, относящиеся ê тем стадиям 
превращения, êоãда реаêционная среда представляет собой миê-
роãетероãенную струêтуру, состоящую из полимерных ãустосет-
чатых зерен, разделенных редêосетчатыми прослойêами. 

Типичные êинетичесêие результаты, иллюстрирующие эффеêт 
растворителя, получены на примере полимеризации олиãомера 
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ТГМ-3 в присутствии 0–60 % (об.) различных растворителей: трех 
хороших (бензол, ацетонитрил, ДМФА) (рис. 2.8) и одноãо плохо-
ãо (ãептан) (рис. 2.9) [5, с. 109; 43]. Видно, что эффеêт хороших 
растворителей (имеется в виду термодинамичесêое сродство) êи-
нетичесêи проявляется êаê увеличение сêорости полимеризации 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.8. Зависимость приведенной сêо-
рости полимеризации ТГМ-3 в раство-
рах ацетонитрила (а), бензола (б) и  
            ДМФА (в) от êонверсии 
Концентрация ТГМ-3, % (об.): 1 – 100;  
2 – 80; 3 – 60,0; 4 – 50,0; 5 – 40,0.  
       Т = 40 °С; [ЦПК] = 2,6 ⋅ 10–3 моль/л 
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Рис. 2.9. Зависимость приведенной сêо-
рости полимеризации ТГМ-3 в растворах 
             ãептана от êонверсии 
Концентрация ТГМ-3, % (об.): 1 – 100; 2 – 
90,0; 3 – 80,0; 4 – 70,0. Т = 40 °С; [ЦПК] =  
                         = 2,6 ⋅ 10–3 моль/л 

 

на всех стадиях превращения, при-
чем это увеличение проãрессирует с 
ростом êонверсии С и на стадии 
автоторможения становится тоталь-
ным – сêорость возрастает на по-
рядêи с одновременным сдвиãом 
предельной êонверсии в область 
больших С. При этом для одноãо 
из трех хороших растворителей – 
ДМФА – происходит êачественное 
изменение хараêтера êинетиêи на 
ãлубоêих стадиях: автоторможение 
сначала сдвиãается в область более 
высоêих С с ростом êонцентрации 
растворителя, а затем исчезает во-
все (рис. 2.8, в, êривая 5). Исчезает 
и связанное с автоторможением за-
пределивание полимеризационноãо процесса, полимеризация 
протеêает праêтичесêи до полноãо превращения (С ≈ 100 %) с ав-
тоусêорением. В плохом растворителе – ãептане – происходит об-
ращение êинетичесêоãо эффеêта (рис. 2.9): с ростом êонцентрации 
растворителя сêорость полимеризации падает на всех стадиях пре-
вращения, причем это падение проãрессирует с ростом С, достиãая 
оãромных величин на стадии автоторможения, что проявляется в 
êонечном счете êаê сдвиã предельной ãлубины полимеризации в 
область малых êонверсий. 

Кинетичесêие эффеêты хороших растворителей следовало бы 
отнести на счет, в первую очередь, увеличения объема приповерх-
ностных слоев (реаêционных зон) полимерных зерен (см. рис. 1.8) 
из-за дополнительноãо набухания и êаê следствие этоãо возраста-
ния суммарноãо реаêционноãо объема с соответствующим при-
ростом эêспериментально измеряемой сêорости полимеризации. 
При этом допусêается, что возможное уменьшение êонцентрации 
непрореаãировавшеãо олиãомера в реаêционной зоне (из-за разбав-
ления) недостаточно для êомпенсации этоãо прироста. Дополни-
тельное набухание приповерхностных слоев может происходить 
за счет лучшеãо сродства растворителя по сравнению с исходным 
олиãомером или же за счет большей изреженности маêромолеêу-
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лярной сетêи в приповерхностных слоях в результате разбавле-
ния. Первое допущение отпадает, таê êаê не подтверждается эêс-
периментально установленным рядом термодинамичесêой аêтив-
ности (сродства ê полимеру ТГМ-3), в êотором исходный олиãомер 
занимает более высоêое место, чем остальные растворители: оли-
ãомер > бензол ≈ ДМФА > ацетонитрил > ãептан [54]. Кроме то-
ãо, абсолютные значения маêсимальных приведенных сêоростей 
полимеризации W/[М], достиãаемые при больших разбавлениях 
сильно разнятся в ряду выбранных хороших растворителей: от 
W/[М] = (45–50) ⋅ 10–3 мин–1 для бензола и ацетонитрила до от 
W/[М] = 25 ⋅ 10–3 мин–1 для ДМФА, причем этот ряд êинетиче-
сêой аêтивности растворителей: бензол ≈ ацетонитрил > ДМФА, 
не совпадает с рядом термодинамичесêой аêтивности. Остается 
полаãать, что причиной дополнительноãо прироста объема при-
поверхностных слоев в присутствии хороших растворителей яв-
ляется повышенная изреженность их сетчатой струêтуры. 

Одним из наиболее вероятных механизмов возниêновения 
более рыхлой (изреженной) сетêи на периферии зерен является, 
по-видимому, следующий. Радиальный потоê состава "исходный 
олиãомер + растворитель" ãенерируется уплотнением сетчатой 
струêтуры зерен, êоторое развивается последовательно от центра 
зерен ê периферии (миêросинерезис) (см. разд. 1.3.1). Этот потоê 
обедняется первым êомпонентом – олиãомером, в результате по-
лимеризации, обоãащаясь вторым – растворителем. Определенная 
динамичесêая êонцентрация олиãомера в радиальном потоêе со-
става устанавливается лишь в результате встречноãо диффузион-
ноãо потоêа непрореаãировавшеãо исходноãо олиãомера из оê-
ружающей среды. Эта динамичесêая êонцентрация олиãомера с 
ростом исходной êонцентрации растворителя и êонверсии может 
достиãать сêоль уãодно малых значений в сферичесêих слоях, дос-
таточно удаленных от ãустосетчатых ядер зерен. Соответственно, в 
этих слоях будет формироваться сêоль уãодно редêосетчатая маê-
ромолеêулярная струêтура, обладающая высоêой способностью ê 
набуханию в хороших растворителях. Таêие набухшие оболочêи, 
êаê известно [44], препятствуют аãреãационным процессам по 
механизму таê называемой "полимерной стабилизации диспер-
сий". Отсюда снижение в присутствии хороших растворителей ве-
роятности аãреãации зерен с соответствующим соêращением реаê-
ционноãо объема и, следовательно, уменьшение сêлонности ê 
автоторможению полимеризационноãо процесса на ãлубоêих ста-
диях вплоть до полноãо исчезновения стадии автоторможения. 
Специальными опытами было поêазано [45], что введение в реаê-
ционную систему добавоê стабилизаторов полимерных дисперсий 
различноãо типа: êоллоêсилин, полиизопрен, поверхностно-аêтив-
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ные вещества (см. разд. 1.2.2, рис. 1.7), – приводит ê лиêвидации 
автоторможения, что может служить êосвенным подтверждением 
правильности интерпретации влияния хороших растворителей 
на ãлубоêие стадии полимеризации ОЭА. В случае плохоãо рас-
творителя, ãептана, очевидно, происходит соêращение объема 
рыхлоãо приповерхностноãо слоя полимерных зерен из-за умень-
шения степени набухания (эффеêт осадителя) с соответствующи-
ми êинетичесêими последствиями. 

Для оценêи термодинамичесêоãо êачества реаêционной среды 
по отношению ê сетчатым полимерам ТГМ-3 использовалась мо-
дельная система, в êоторой роль полимера выполняли слабо раз-
ветвленные растворимые продуêты полимеризации ТГМ-3 (таê 
называемые β-полимеры), а роль реаêционной среды – олиãомер 
ТГМ-3 или растворы олиãомера ТГМ-3 в бензоле или друãих при-
мененных растворителях. О термодинамичесêом êачестве среды 
судили по температурной зависимости интенсивности светорас-
сеяния R при сêанировании температуры от 20 до 80 °С [54]. Из 
представленных данных следует, что в интервале температур 
20–80 °С олиãомер ТГМ-3, ДМФА и бензол являются хорошими 
растворителями для полимеров ТГМ-3, наоборот, ãептан – пло-
хим растворителем. Промежуточное положение занимает ацето-
нитрил, термодинамичесêое сродство êотороãо ê полимерам ОЭА 
выше, чем у ãептана, но существенно ниже, нежели у бензола, 
ДМФА или у олиãомера ТГМ-3.  

Таêим образом, êинетичесêие особенности ТРП в струêтури-
рованной реаêционной среде определяются êонформационными 
свойствами исходных полинепредельных олиãомеров, таêими êаê 
длина молеêулы и барьеры внутреннеãо вращения, и воздействием 
реаêционной среды (растворители, ПАВ, добавêи инãибиторов), 
влияющими на процессы аãреãации полимерных цепей и частиц 
миêроãеля, а таêже на длину первичных полимерных цепей (ин-
ãибиторы с kX > kp) и на хараêтер обрыва цепей (инãибиторы с 
kX < kp). Реаêционная способность системы на начальной стадии 
ТРП (с начальной сêоростью W0) при С → 0 (неструêтурирован-
ная система) определяется друãими фаêторами: вязêостью оли-
ãомеров и их способностью формировать реãулярные êинетичесêи 
аêтивные ассоциаты. 

2.4. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ПЛЕНКАХ В УСЛОВИЯХ  
ДИФФУЗИИ КИСЛОРОДА 

Процессы ТРП с участием êислорода воздуха составляют хи-
мичесêую основу пленêообразования непредельных олиãомеров, 
занимающих одно из ведущих мест среди современных промыш-
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ленных пленêообразующих веществ [55]. ТРП в пленêах жидêих 
олиãомеров, нанесенных на подложêу, в атмосфере, содержащей 
êислород, хараêтеризуется êинетичесêими особенностями, êото-
рые êоренным образом отличают ее от полимеризации в блоêе или 
растворах*. Эти особенности, êаê установлено систематичесêими 
исследованиями [2, 4], обусловлены тем, что полимеризация, в 
том числе и ТРП, представлена сополимеризацией олиãомеров с 
êислородом (оêислительной полимеризацией) и ãомополимериза-
цией; соотношение этих реаêций, протеêающих сопряженно, ме-
няется в пленêе с ãлубиной превращения послойно в зависимости 
от послойноãо изменения êонцентрации êислорода, диффунди-
рующеãо в пленêу. Кроме тоãо, êинетичесêие особенности ТРП 
соединений винильноãо и аллильноãо типов** в пленêах должны 
быть рассмотрены с учетом различной реаêционной способности 
этих соединений в реаêциях радиêальноãо присоединения и ра-
диêальноãо замещения. 

2.4.1. СОЕДИНЕНИЯ ВИНИЛЬНОГО ТИПА 

Кинетичесêие особенности оêислительной полимеризации  
соединений винильноãо типа в пленêах  

в óсловиях диффóзии êислорода 

Эти особенности изучены на примере полимеризации следую-
щих ОЭА: диметаêрилат(бис-этиленãлиêоль)адипината (МЭА), тет-
раметаêрилат(бис-триметилолпропан)адипината (МТПА) и ãеêса-
метаêрилат(бис-пентаэритрит)адипината (МПА) [47; 4, с. 151]. 
Полимеризацию олиãомеров проводили с оêислительно-восстано-
вительной системой, вводимой в êонцентрации 2,28 ⋅ 10–2 моль/л 
(0,55 % мас.) 1,1′-бис(ãидропероêси)дициêлоãеêсилпероêсида 
и 1,07 ⋅ 10–2 моль/л (0,05 % мас.) нафтената êобальта (в расчете 
на металличесêий êобальт) при сêоростях инициирования Wи 
8,2 ⋅ 10–6; 2,0 ⋅ 10–5 и 6,6 ⋅ 10–5 моль/(л ⋅ с) соответственно при 65, 
80 и 100 °С. Поãлощение êислорода измеряли на специально 
сêонструированной установêе методом цирêуляционной волюмо-
метрии [48]. Кинетичесêие êривые поãлощения О2 отражают имен-
но êинетиêу оêислительной полимеризации (сополимеризации 

                                                           

  * Результаты изучения êинетиêи и механизма оêислительной по-
лимеризации непредельных соединений в блоêе и растворах представ-
лены в моноãрафиях [2, 4] и обзоре [46]. 

**
 Двойные связи соединений винильноãо типа высоêо реаêционно-

способны в реаêциях радиêальноãо присоединения. В соединениях ал-
лильноãо типа двойные связи малоаêтивны в реаêциях радиêальноãо 
присоединения, а сами аллильные соединения высоêо реаêционноспо-
собны в реаêциях радиêальноãо замещения. 
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Рис. 2.10. Кинетичесêие 
êривые поãлощения êи-
слорода при полимериза-
ции ОЭА в пленêах тол-
щиной 35 мêм при РО2

 =  
           = 21 êПа: 
1 и 2 – МЭА, 100 и 80 °С; 
3 и 4 – МТПА, 80 и 65 °С;  
           5 – МПА, 65 °С 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

олиãомера с êислородом по реаêциям ∼М• + О2 
k1

 ∼МО2
• (1) и 

∼МО2
• + М 

k2
 ∼МООМ• (2)), посêольêу в идентичных условиях 

сêорость оêисления насыщенных орãаничесêих соединений, мо-
делирующих олиãомерные блоêи МЭА, МТПА и МПА в 15–20 
раз меньше, чем этих ОЭА. Это означает, что реаêцией отрыва 

водорода ∼МО2
• + МН 

k2
'

 ∼МООН + М• (2′) можно пренебречь 
вплоть до êонверсий С = 90–95 % по двойным связям. 

Влияние строения ОЭА в оêислительной полимеризации 
проявляется в том, что с увеличением молеêулярной фунêцио-
нальности f сêорость поãлощения êислорода WО2

 растет, а пре-
дельные êонверсии СО2

 убывают (рис. 2.10 и 2.11). 

Автоêаталитичесêий хараêтер оêислительной полимеризации 
обусловлен, вероятнее всеãо, êонсистентными изменениями среды 
в результате наêопления полимерных продуêтов. В период разви-
тия автоусêорения носителями пероêсидных радиêалов являются 
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Рис. 2.11. Зависимость WО2
 от продолжительности полимеризации МЭА (а) и 

МТПА (б) в пленêах различной толщины при РО2
 = 21 êПа: 

а – 1 и 2 – 100 °С, 35 и 80 мêм; 3, 4 и 5 – 80 °С, 80, 35 и 15 мêм; б – 1, 2 и 3 –  
                    80 °С, 80, 35 и 15 мêм; 4, 5 и 6 – 65 °С, 80, 35 и 15 мêм. 

Стрелêами отмечены точêи, соответствующие êонверсии Спр ≈ 1–3 % 

 
растворимые полимеры [49] с длиной полимерной цепи ≈10 оли-
ãомерных звеньев, êоэффициент поступательной диффузии êото-
рых не превышает 10–7 см2/с [9, с. 178]. В этих условиях êвадра-
тичный обрыв должен êонтролироваться диффузией и становится 
вероятным автоусêорение по типу ãель-эффеêта.  

Однаêо специфиêа оêислительной полимеризации не исчерпы-
вается тривиальным развитием автоêатализа по механизму ãель-
эффеêта. Установлена существенная зависимость êинетиêи про-
цесса от толщины пленêи (рис. 2.11 и 2.12) и парциальноãо дав-
ления êислорода в ãазовой фазе (рис. 2.13), а именно: степень 
автоêатализа и предельные êонверсии, êаê правило, находятся в 
обратной зависимости от толщины пленêи и увеличиваются с рос-
том парциальноãо давления êислорода РО2. В ряде случаев наблю-
даются совпадающие участêи êинетичесêих êривых для пленоê, 
различающихся толщиной (рис. 2.11 и 2.12) и РО2 (рис. 2.13), 
причем с увеличением РО2 протяженность таêих участêов воз-
растает. В пленêах толщиной 80 мêм фаêтичесêи с начала изме-
рения реаêция оêазывается чувствительной ê РО2 и толщине 
пленêи (рис. 2.12 и 2.13). 

Приведенные эêспериментальные данные невозможно интер-
претировать, не прибеãая ê послойной модели оêислительной по-
лимеризации в пленêе [47]. Основные положения модели сводятся 
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ê следующему. До начала полимеризации êонцентрация êисло-
рода [О2]0 одинаêова во всех слоях пленêи и определяется еãо рас-
творимостью γ в олиãомере и парциальным давлением êислорода 
РО2 над пленêой [О2]0 = γРО2. С началом полимеризации в резуль-
тате расходования êислорода возниêает диффузионный потоê 
êислорода из ãазовой фазы в пленêу, а в самой пленêе устанавли-
вается ãрадиент [О2] с ростом [О2] послойно по толщине пленêи от 
подложêи ê поверхности. Изменение [О2] в i-м слое определяется 
разностью сêоростей расходования êислорода W i

О2 и еãо диффу-
зии W i

D в i-й слой. Величина W i
D дается выражением [50]: 

 W i
D = D i

О2
([О2]0 – [О2] i)/l

2
i (2.3)

Величина Wi
D обратно пропорциональна êвадрату расстояния от 

поверхности пленêи до i-ãо слоя и определяется ãрадиентом [О2] 
и êоэффициентом диффузии D i

О2, êоторый в рассматриваемом 
случае является фунêцией вязêости реаêционной среды η, при-
чем D i

О2 = f(1/η). Величина W i
О2 определяется уравнением 

 W i
О2

 = Wиν (2.4)

ãде Wи – сêорость инициирования, ν – средняя длина êинетичесêих це-
пей процессов с участием êислорода. 

Начиная с êаêой-то êонверсии С, зависящей от толщины плен-
êи, парциальноãо давления êи-
слорода над ней, сêорости ини-
циирования и оêисляемости 
олиãомера, в слое пленêи, маê-
симально удаленном от поверх-
ности, неизбежно возниêает 
ситуация, êоãда сêорость оêис-
лительной полимеризации WО2 
будет лимитироваться сêоростью 
диффузии êислорода в пленêу 
WD. Неизбежность обусловлена 
тем, что при изменении вязêо-
сти среды с наêоплением поли-
мерных продуêтов WО2 непре-
рывно возрастает (ãель-эффеêт), 

 
Рис. 2.12. Кинетичесêие êривые по-
ãлощения êислорода при полимери-
зации МТПА в пленêах различной  
      толщины при РО2

 = 21 êПа: 
1, 3, 5 – 80 °С, 15, 35 и 80 мêм; 2, 4, 6 – 

65 °С, 15, 35 и 80 мêм 
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Рис. 2.13. Кинетичесêие êривые поãлощения êислорода при полимеризации  
        МЭА при 100 °С (а) и МТПА при 80 °С (б) при различном РО2

: 

а: 1, 3 – 35 мêм, 98 и 21 êПа; 2, 4 – 80 мêм, 98 и 21 êПа; б: 1, 2 – 15 мêм, 98 и 
21 êПа; 3, 4 – 35 мêм, 98 и 21 êПа 

 
а WD – падает. Таê êаê сêорость наêопления полимера в первом 
слое, прилеãающем ê подложêе, всеãда выше, чем в любом из по-
следующих слоев, расположенных над первым, вследствие меньшей 
стационарной êонцентрации инãибитора (êислорода), вязêость 
первоãо слоя меняется наиболее быстро, приводя ê соответствен-
ному уменьшению êонстанты сêорости обрыва цепи и, следо-
вательно, ê возрастанию WО2. Однаêо увеличение WО2 оãраничено 

пределом WD. Эта предельная величина (1)(1)
прO2 DWW =  (ãде индеêс 1 

обозначает номер слоя), тем выше, чем ближе ê поверхности 

расположен слой (величина )(i
DW  обратно пропорциональна l2

i).  

Далее по мере развития процесса оêислительной полимеризации 
и соответственноãо нарастания вязêости среды сêорость по-
ãлощения êислорода во втором слое достиãает предельноãо значе- 
ния (2)(2)

прO2 DWW = , затем таêая же ситуация создается в третьем 

слое: (3)(3)
прO2 DWW =  и т. д. При этом ...,(3)

прO
(2)
прO

(1)
прO 222

WWW <<  таê êаê 
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...(3)(2)(1)
DDD WWW <<  из-за l1 > l2 > l3 …, т. е. движение фронта поли- 

мерных превращений, удовлетворяющих условию WD = WО2 пр, 
ocyществляется послойно от подложêи ê поверхности пленêи. 
Каждый слой последовательно проходит через один и тот же ряд 
соответственных êонсистентных состояний, но на разных все 
увеличивающихся êонверсий. Начиная с момента выполнения в 
самом нижнем слое пленêи толщиной l условия WО2 пр = WD ин-
теãральная сêорость оêислительной полимериза- 

ции W


*
О2 для любой пленêи толщиной l′ < l оêазывается выше, 

чем для пленêи толщиной l. Увеличение парциальноãо давления 
êислорода по своему воздействию на развитие оêислительной 
полимеризации должно быть эêвивалентно уменьшению толщи-
ны пленêи, ибо WD ∼ Р О2

. Величина автоусêорения оêислительной 
полимеризации по мере распространения фронта превращений 
с WD = WО2пр уменьшается, и при неêоторой êонверсии начнется 

автоторможение, отвечающее условию DW  < 2OW . Таêим обра-
зом, степень автоêатализа оêислительной полимеризации соãлас-
но послойной модели при прочих равных условиях должна зави-
сеть от толщины пленêи и парциальноãо давления êислорода 
над ней. 

Действительно, в более тонêих пленêах и в случае бóльших 
парциальных давлений êислорода сêорости и степень автоêатали-
за выше (рис. 2.11–2.13). Совпадающие участêи êривых WО2 = f(τ) 
(рис. 2.11) для пленоê, различающихся по толщине, соответст-
вуют состоянию реаêционной среды, êоãда сêорость потребления 
êислорода даже в самых ãлубоêих слоях более толстой пленêи 
еще не достиãла WО2пр и, следовательно, не зависит от толщины 
(êинетичесêий режим оêислительной полимеризации ОЭА). В этом 
режиме стационарная êонцентрация êислорода во всех слоях 
пленêи праêтичесêи равна еãо растворимости в субстрате. Точêи 
расщепления совпадающих участêов êривых соответствуют пе-
реходу реаêции в нижних слоях пленêи толщиной 35 мêм в 
диффузионный режим. Положение точеê расщепления и маêси-
мумов на êривых WО2 = f(τ) зависит от строения ОЭА и условий 
пленêообразования. 

Сêорость изменения вязêости dη/dτ увеличивается с ростом 
молеêулярной фунêциональности по двойным связям и темпера-
туры, поэтому область развития оêислительной полимеризации в 
êинетичесêом режиме в случае МЭА больше, чем для МТПА. 
Аналоãичное влияние для êаждоãо из ОЭА оêазывает снижение 

                                                           
* Эêспериментально измеряется именно усредненная по объему плен-

êи интеãральная сêорость процесса. 
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температуры. По той же причине в пленêах толщиной 80 мêм 
период автоусêорения заêанчивается очень быстро и эêспери-
ментально еãо зафиêсировать не удается (рис. 2.11). Ниспадаю-
щие ветви êривых WО2 = f(τ) обусловлены тривиальной причиной 
– резêим уменьшением DО2 на больших êонверсиях вследствие 
отверждения пленêи. 

Рассмотренная траêтовêа эêспериментальных данных подтвер-
ждается хараêтером зависимости êинетиêи взаимодействия ОЭА 
с êислородом от парциальноãо давления êислорода РО2 (рис. 2.13). 
Сêорости на совпадающих участêах êривых не изменяются с уве-
личением РО2 (êинетичесêий режим оêислительной полимериза-
ции); вместе с тем сильно увеличивается протяженность этих уча-
стêов вследствие увеличения WD, в результате чеãо WО2 пр таêже по-
вышается. Увеличением WD с ростом РО2 обусловлено и повышение 
СО2 пр и маêсимальных сêоростей поãлощения êислорода на ãлубо-
êих стадиях реаêции, êоãда WО2 определяется величиной WD. По 
этой же причине наблюдается сãлаживание различий в êинетиêе 
взаимодействия ОЭА с êислородом между тонêими и толстыми 
пленêами. Увеличение толщины пленêи таê же, êаê и повышение 
вязêости среды до êонсистенции ãеля, понижает сêорость диффузии 
êислорода до значений меньших или соизмеримых со сêоростями 
расходования êислорода, переводя тем самым реаêцию оêислитель-
ной полимеризации в диффузионный режим. Каê правило, смена 
режимов оêислительной полимеризации происходит в области ãеле-
образования при содержании сетчатоãо полимера 1–3 % (рис. 2.11). 

Таêим образом, послойная модель адеêватно отражает ос-
новные êинетичесêие особенности оêислительной полимериза-
ции ОЭА в пленêах в условиях диффузии êислорода. 

Кинетичесêие особенности ТРП соединений винильноãо типа  
в пленêах в óсловиях диффóзии êислорода 

Кинетичесêие особенности ТРП, инãибированной диффунди-
рующим в пленêу êислородом, изучены на примере полимериза-
ции ОЭА различной фунêциональности [2, 4]. Кислород инãибирует 
полимеризацию метаêрилатов, в том числе и ОЭА, в результате вы- 

соêоэффеêтивной передачи цепи на êислород ∼М• + О2 
k1

 ∼МО2
• (1) 

(k1 = 1 ⋅ 107 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1) при 50 °С для ММА [41]) и медленной реãене-

рации цепи пероêсидными радиêалами ∼МО2
• + М 

k2
 ∼МООМ• (2) [4]. 

Сêорость реаêции (2) меньше сêорости роста цепи ∼М• + М 
k3

 

 ∼ММ• (3) (k3/k2 ≈ 200, ММА при 50 °С) [2, 4, 46]. Отношение 
сêоростей êонêурирующих реаêций передачи цепи на êислород и 

продолжения цепи ∼М• + М 
k3

 ∼ММ• (3) в полимеризации ОЭА 
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Таблица 2.8 

Зависимость величины α = k1[О2]/k3[М] от êонцентрации êислорода [О2], 
растворенноãо в олиãомере 

Величина α 
Олиãомер 

[О2] = 1 ⋅ 10–2 моль/л [О2] = 2 ⋅ 10–3 моль/л [О2] = 3 ⋅ 10–4 моль/л

МЭА 40 8 ≈1 
МТПА 35 7 ≈1 
МПА 30 6 ≈1 

П р и м е ч а н и е. Типичные значения [О2] в мономерах при насыщении 
мономеров êислородом под давлением 100 êПа составляют 0,8 ⋅ 10–2 моль/л (25 °С) 
и 1,0 ⋅ 10–2 моль/л (50 °С) [2]. 

 
в зависимости от [О2] представлено в табл. 2.8. По физичесêому 

смыслу величина α есть число аêтов передачи цепи на êислород 
на один аêт роста цепи. 

Тольêо насыщение ОЭА êислородом под давлением 100 êПа 
([О2] = 1 ⋅ 10–2 моль/л) подавляет реаêцию роста цепи праêтиче-
сêи полностью (α = 30–40), на воздухе (при [О2] в олиãомере 
2 ⋅ 10–3 моль/л) α = 6–8 и лишь понижение [О2] до значений 
3 ⋅ 10–4 моль/л позволяет реаêции роста цепи успешно êонêуриро-
вать с реаêцией передачи цепи на êислород (α ≈ 1). 

В рамêах послойной модели ТРП соединений винильноãо типа 
удается интерпретировать эêспериментально установленную за-
висимость êинетиêи образования сетчатоãо полимера от парамет-
ров, êонтролирующих сêорость диффузии êислорода в пленêу. 
В пленêе, ãде происходит реаêция с участием êислорода и êуда 
одновременно диффундирует êислород из ãазовой фазы, возни-
êает ãрадиент êонцентраций êислорода по толщине пленêи с рос-
том [О2] от подложêи ê поверхности: [О2]

(1) < [О2]
(2) < [О2]

(3) … 
из-за l1 > l2 > l3 …, ãде 1, 2 и 3 – номер слоя, считая от подложêи. 
В слое пленêи, прилеãающем ê подложêе, при определенной êон-
версии [О2] неизбежно снизится до величины, при êоторой реаê- 

ция роста цепи ∼М• + М 
k3

 ∼ММ• (3) начнет успешно êонêуриро-

вать с реаêцией передачи цепи на êислород  ∼М• + О2 
k1

 ∼МО2
• (1): 

при повышении вязêости η с наêоплением растворимых полиме- 
ров – продуêтов оêислительной полимеризации, WО2

 возрастает 
(ãель-эффеêт), а WD падает, посêольêу DО2 = f(1/η). Таêая ситуа-
ция сложится прежде всеãо в слое, прилеãающем ê подложêе, по-
тому что в нем стационарная [О2] – инãибитора полимеризации, 
всеãда меньше, чем в любом из вышележащих слоев, и вязêость 
этоãо слоя возрастает наиболее быстро. Гомополимеризация раз-
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вивается êаê процесс с положительной обратной связью: усêоре-
ние полимеризации вследствие снижения [О2] приводит ê увели-
чению содержания полимера в слое и повышению вязêости, что 
в свою очередь еще более замедлит диффузию êислорода в слой 
и усêорит полимеризацию. Затем таêая же ситуация повторит-
ся во втором слое (слое, лежащем над первым) и движение 
фронта ТРП, зародившеãося в слое у подложêи, будет распро-
страняться послойно ê поверхности пленêи. При этом êаждый 
слой последовательно проходит через один и тот же ряд соот-
ветственных êонсистентных состояний, но на различных все 
увеличивающихся êонверсиях. В рамêах послойной модели êи-
нетиêа ТРП должна при прочих равных условиях зависеть от 
параметров, êонтролирующих êонцентрацию êислорода в êаж-
дом из слоев пленêи: толщины пленêи, парциальноãо давления 
êислорода над ней, сêорости инициирования и оêисляемости 
олиãомера. 

Действительно, установлена существенная зависимость êи-
нетиêи ТРП, а именно, длительности периода индуêции τ, сêо-
рости образования Wп и маêсимальноãо выхода сетчатоãо поли-
мера Сп от толщины пленêи l (рис. 2.14) и парциальноãо давле-
ния êислорода в ãазовой фазе РО2 (рис. 2.15). В соответствии с 
модельным проãнозом увеличение l или снижение РО2 приводит ê 
соêращению τ и росту Wп и Сп. Послойный хараêтер ТРП под-
твержден непосредственно: слои у подложêи содержат больше 
сетчатоãо полимера и менее оêислены по сравнению со слоями 
пленêи у ее поверхности (табл. 2.9). 

 

 

Рис. 2.14. Кинетичесêие êривые образования сетчатоãо полимера (а) и расхо-
дование двойных связей (б) в пленêах ОЭА: 

а: 1, 2 – МТПА, 80 °С, толщина пленоê 80 и 35 мêм; 3, 4, 5 – МЭА, 80 °С, толщина 
пленоê 80, 35 и 15 мêм;  

б: 1 – МЭА, 100 °С, толщина пленоê 35 мêм; 2, 4 – МТПА, 65 °С, толщина пленоê 
35 и 80 мêм; 3 – МПА, 65 °С, 35 мêм; 5 – МТПА, 80 °С, 35 мêм 
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Рис. 2.15. Кинетичесêие êри-
вые образования сетчатоãо 
полимера в пленêах ОЭА 
толщиной 30 мêм при раз-
личных парциальных дав- 
      лениях êислорода: 
1, 3, 4 – МПА, 65 °С, 0, 21 и 
100 êПа; 5, 6, 8 – МТА, 65 °С, 
0, 21 и 100 êПа; 2, 7, 9 – МЭА, 
100 °С, 0, 21 и 100 êПа. Состав 
ОВС, (моль/л) ⋅ 10–2: [ГЦП] =  
           = 3,06, [НК] = 1,07 

 
По êритерию 

 Wдв/WО2
 = 1 – WГ/WС (2.5)

ãде Wдв, WО2, WГ и WС – соответственно сêорости расходования двойных 
связей, потребления êислорода, ãомополимеризации и сополимеризации 
с êислородом, 

в принятых условиях сетчатый полимер образуется в основном 
по реаêции ãомополимеризации (рис. 2.16) Таê, в маêсимуме 

êривых Wдв/WО2
 = f(τ), êоãда Сп = 50–80 %, на 1 аêт ∼М• + О2 

k1
 

 ∼МО2
• приходится от 5 до 50 аêтов ∼М• + М 

k3

 ∼ММ•. Одна-

êо в поверхностном слое, непосредственно соприêасающемся с 
воздухом, вероятнее всеãо преобладает оêислительная полиме-
ризация. 

Таблица 2.9 

Изменение хараêтеристиê пленоê ОЭА и ОАЭ по толщине 

Поêазатели МЭА МТА АЭА АТА 

Содержание, % (мас.)     
сетчатоãо полимера 63,9/95,1 61,5/92,5 46,7/57,0 58,4/65,3
двойных связей 8,1/7,1 50,3/49,8 28,7/23,3 50,0/44,5 

Пероêсидное число,  
ã I2/100 ã 

0,78/0,19 2,02/0,12 2,9/3,1 19,4/17,0

Кислотное число,  
мã KОН/ã 

22,7/5,1 0,88/0,74 18,3/22,9 29,5/25,8 

Число атомов êислорода, 
присоединенных олиãо-
мерным звеном  

2,08/1,24 3,34/2,64 2,12/1,90 3,25/3,15

П р и м е ч а н и я. 1. Числитель – верхний слой, знаменатель – нижний. 
2. Общая толщина пленоê 70 мêм, толщина верхнеãо и нижнеãо слоев по 15 мêм. 
Условия полимеризации: МЭА– 100 °С, 100 мин; МТА – 80 °С, 52 мин; АЭА – 
100 °С, 60 мин; АТА – 80 °С, 70 мин. 
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Рис. 2.16. Изменение отношения 
Wдв/WО2

 при полимеризации ОЭА: 

1, 2, 3 – МЭА, 80 °С, толщина пленоê 
80, 35 и 15 мêм; 4, 5 – МТПА, тол- 
      щина пленоê 35 мêм; 80 и 65 °С 

 

Кинетичесêая аномалия – 
ãомополимеризация в жид-
êих пленêах ОЭА (Wдв/WО2 = 
= 5–10) задолãо до ãелеоб-
разования в условиях, êоãда 
WD > WО2, рассмотрена в 
разд. 2.1.1. 

Однаêо специфиêа ТРП 
в пленêах ОЭА в условиях 
диффузии êислорода не ис-
черпывается послойным раз-
витием процесса. Оêазалось, 
что сетчатые полимеры до 
весьма значительных êонвер-

сий образуются из êоротêоцепных растворимых полимеров*, а 
не непосредственно при полимеризации олиãомеров. Раствори-
мые полимеры образуются в ходе полимеризации ОЭА в пленêах 
на воздухе êаê основной продуêт до начала формирования сетча-
тоãо полимера в индуêционный период ТРП длительностью τ и 
êаê часть золь-фраêции после достижения точêи ãеля. В присут-
ствии êислорода длина первичных полимерных цепей снижается 
примерно на два порядêа и в принятых условиях полимеризации 
должна составлять оêоло 10 звеньев. Это повышает стационар-
ную êонцентрацию растворимых полимеров и сдвиãает начало 
ãелеобразования в область больших êонверсий (Сдв = 16–60 % и 
τ = 20–100 мин) (рис. 2.14 и 2.17). По совоêупности свойств [49] 
растворимые полимеры представляют собой непредельные оêис-
ленные соединения со степенью полимеризации Р


п = 2–8 (низêо-

молеêулярная фраêция, обозначенная êаê полимеры II) и Р

п > 8 

(более высоêомолеêулярная фраêция – полимеры III). По резуль-
татам ПМР цепи растворимых полимеров состоят в основном из 
звеньев ∼МООМ∼ и неêоторой доли звеньев ∼ММ∼. 

Полимеризационная способность растворимых полимеров, за 
меру êоторой можно принять обратную величину периода ин-
дуêции, сêорость образования и маêсимальный выход сетчатоãо 
полимера, меняется следующим образом [51]: 

                                                           
* Термин "растворимые полимеры" принят для обозначения несет-

чатых продуêтов полимеризации полинепредельных соединений. 
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– полимеры III всеãда более способны ê полимеризации, чем 
полимеры II; 

– êаê для полимеров II, таê и для полимеров III полимери-
зационная способность увеличивается с ростом молеêулярной 
фунêциональности олиãомеров; 

– чем позднее от начала полимеризации олиãомеров раство-
римые полимеры выделены из пленоê, тем ниже их полимери-
зационная способность. 

Совоêупность результатов по êинетиêе полимеризации ОЭА 
и их растворимых полимеров в пленêах в условиях диффузии 
êислорода позволила предложить и обосновать следующую схе-
му образования сетчатых полимеров [51]: 

Олиãомер
Сетчатый
полимер

II

III  
ãде II и III – растворимые полимеры типа II и III. 

При этом основное направление превращений: олиãомер → по-
лимер II → полимер III → сетчатый полимер. В пользу таêоãо 
заêлючения можно привести следующие данные: 

– в пределах эêспериментальной ошибêи маêсимум на êри-
вых наêопления полимера II соответствует по времени наиболь-
шей сêорости наêопления полимера III, а маêсимум на êривых 
наêопления последнеãо – наибольшей сêорости образования сет-
чатоãо полимера (рис. 2.17);  

 

 

Рис. 2.17. Кинетичесêие êривые полимеризации МЭА при 100 °С в пленêах 
толщиной 35 (а) и 70 мêм (б): 

1 – êонверсия по двойным связям (Сдв); 2, 3, 4 – выход сетчатоãо полимера и раство-
римых полимеров II и III (Сп, СII, СIII) 
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Рис. 2.18. Изменение параметра q 
при полимеризации МТПА (1, 3, 4) 
и МПА (2) в пленêах разной толщины  
      и при различных температóрах: 
1 – 80 °С, 80 мêм; 2 – 65 °С, 35 мêм; 3 –  
           65 °С, 80 мêм; 4 – 65 °С, 35 мêм 

 

– в период автоусêорения по-
лимеризации происходит рост от-
ношения dСпр/dСдв = q (рис. 2.18). 
Это означает, что сетчатый по-
лимер до определенной êонвер-
сии образуется в основном не из 
молеêул исходноãо олиãомера, а 
из все более êрупных блоêов по-
лимеров III.  

Каêая-то часть полимеров III 
и сетчатоãо полимера, вероятно, 
все же образуется непосредствен-
но из олиãомера, êаê это следу-
ет из сопоставления сêоростей 
наêопления этих полимеров и 
расходования олиãомера. Таêое 
направление ТРП становится, 
по-видимому, преобладающим 

на ãлубоêих стадиях превращения, в исследованных случаях с 
Сп > 50–60 %. 

Таêим образом, основные êинетичесêие особенности ТРП оли-
ãомеров винильноãо типа, таêих êаê ОЭА, в пленêах в условиях 
диффузии êислорода – инãибитора полимеризации, обусловлены ее 
послойным развитием и образованием сетчатых полимеров в ос-
новном из êоротêоцепных растворимых полинепредельных поли-
меров – промежуточных продуêтов полимеризации олиãомеров. 

2.4.2. СОЕДИНЕНИЯ АЛЛИЛЬНОГО ТИПА 

Кинетичесêие особенности оêислительной полимеризации  
соединений аллильноãо типа в пленêах  

в óсловиях диффóзии êислорода 

Эти особенности изучены в основном на олиãомерных простых 
эфирах аллиловоãо спирта (ОАЭ) диаллил(бис-этиленãлиêоль)ади-
пинате (АЭА) и тетрааллил(бис-триметилолпропан)адипинате (АТА), 
êоторые имели идентичное строение олиãомерноãо блоêа с таêи-
ми олиãоэфираêрилатами, êаê МЭА и МТПА. Это обстоятельство 
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Рис. 2.19. Кинетичесêие êривые 
поãлощения êислорода при поли-
меризации ОАЭ в пленêах тол-
щиной 35 мêм при РО2

 = 21 êПа: 
1 и 2 – АЭА, 100 и 80 °С; 3, 4 и 5 –  
                  АТА, 100, 80 и 65 °С 

 
позволило выявить êинети-
чесêие заêономерности оêис-
ления и оêислительной поли-
меризации, общие для соеди-
нений аллильноãо и винильно-
ãо типов, и дало возможность 
установить êинетичесêие осо-
бенности ТРП олиãомерных 
аллиловых эфиров с учетом 
различной реаêционноспособ-
ности соединений винильноãо 
и аллильноãо типов в реаê-
циях радиêальноãо присоединения и радиêальноãо замещения. 
Эêсперименты с ОАЭ в пленêах проводились на цирêуляцион-
ной волюмометричесêой установêе [48] с той же оêислительно-
восстановительной системой, вводимой в таêой же êонцентра-
ции, êаê для ОЭА (разд. 2.4.1). 

Кинетичесêие êривые поãлощения êислорода в пленêах АЭА 
и АТА (рис. 2.19) представляют суммарно êинетиêу оêисления и 
оêислительной полимеризации ОАЭ, посêольêу, судя по резуль-
татам эêсперимента с мономерными эфирами аллиловоãо спир-
та [52], оêисление и оêислительная полимеризация проходят êаê 
последовательные реаêции. 

В оêислении аллилпропиловоãо эфира и аллилацетата в интер-
вале 35–70 °С до êонверсии по поãлощенному êислороду СО2

 ≤ 0,5 % 
êоличество поãлощенноãо êислорода с точностью 5 % соответ-
ствует êоличеству образовавшеãося ãидропероêсида строения 
НООСН2–CH=СНОR (ãде R: С3Н7– или СН3С(О)–), установленноãо 
методами ПМР и ИКС. Оêисление протеêает êаê цепной свободно-
радиêальный процесс по α-метиленовому механизму [2, с. 134] со 
стадиями продолжения цепи 

 
CH2 CH CHOR + O2 CH2 CH

OO

CHOR

I (R' O2)
 

(1)

CH2 CH CH2OR
(R' O2)

CH2 CH CHOR CH2 CH

OOH

CHOR+
IIIII

(2)

ãде R: С3Н7– или СН3С(О)–. 
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Образование непредельноãо ãидропероêсида III – первичноãо про-
дуêта оêисления, происходит путем ãомолитичесêоãо отщепле-
ния пероêсидным радиêалом водорода α-метиленовой ãруппы 
молеêулы аллиловоãо эфира с изомеризацией свободноãо ради-
êала II в радиêал I с перемещением двойной связи и миãрацией 
свободной валентности. При этом двойная связь непредельноãо 
ãидропероêсида III, не затронутая оêислением, аêтивируется в 
результате π-р сопряжения π-элеêтронов двойной связи с р-элеê-
тронами эфирноãо êислорода. 

При оêислении мономерных аллиловых эфиров до бóльших 

êонверсий (СО2
 > 1–2 %, блоê, 50 °С) образуются полимерные про-

дуêты строения CH(

CH2OOH

CH OO )n

OR

 (ãде R: С3Н7– или СН3С(О)–), 

установленноãо методами ПМР и ИКС. Это означает, что в оêис-
лительную полимеризацию по механизму, хараêтерному для со-

единений винильноãо типа  ∼М• + О2  ∼МО2
• (1), ∼МО2

• + М  

 ∼МООМ• (2) (ãде М: НООСН2CH=СНОR) вступают именно не-
предельные ãидропероêсиды III, а не непосредственно аллиловые 
эфиры.  

Итаê, взаимодействие с êислородом мономерных эфиров ал-
лиловоãо спирта на малых êонверсиях происходит двухстадий-
но в последовательных реаêциях сопряженноãо оêисления и 
оêислительной полимеризации. 

Очевиден автоêаталитичесêий хараêтер процесса взаимодей-
ствия ОАЭ с êислородом и еãо зависимость от условий и строе-
ния олиãомеров (рис. 2.19–2.21). Влияние строения проявляется 
в том, что при прочих равных условиях с ростом молеêулярной 
фунêциональности предельные êонверсии СО2 пр падают. Вероят-
нее всеãо автоêатализ обеспечивается êаê вырожденным раз-
ветвлением на ãидропероêсидах с участием нафтената êобальта, 
таê и торможением êвадратичноãо обрыва цепи на полипероê-
сидных радиêалах с развитием ãель-эффеêта. 

Однаêо эêспериментальные данные свидетельствуют, что спе-
цифиêа оêисления и оêислительной полимеризации ОАЭ не ис-
черпывается тривиальным развитием автоêатализа. Установле-
на таêже существенная зависимость êинетиêи взаимодействия 
ОАЭ с êислородом, диффундирующим в пленêу, от толщины 
пленêи и парциальноãо давления êислорода РО2 в ãазовой фазе 
(рис. 2.20 и 2.21). Таê же, êаê в оêислительной полимеризации 
ОЭА, степень автоêатализа и предельные êонверсии СО2 пр находят-
ся в обратной зависимости от толщины пленêи и увеличиваются 
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Рис. 2.20. Зависимость WО2 от 
продолжительности полимериза-
ции АТА в пленêах различной  
      толщины при РО2

 = 21 êПа: 
1, 2 и 3 – 80 °С, 15, 35 и 70 мêм; 4, 5 и  
            6 – 65 °С, 15, 35 и 70 мêм 

 

с ростом РО2. В ряде случаев 
наблюдаются совпадающие 
участêи êинетичесêих êри-
вых для пленоê различной 
толщины и при различных 
РО2, причем с увеличением 
РО2 протяженность таêих уча-
стêов возрастает. Эти заêо-
номерности были интерпре-
тированы в рамêах послойной 
модели оêислительной поли-
меризации ОЭА (разд. 2.4.1), 
что дает основание распро-
странить послойную модель на процесс оêисления и оêисли-
тельной полимеризации ОАЭ. 

 

 

Рис. 2.21. Кинетичесêие êривые поãлощения êислорода при полимеризации 
АЭА при 100 °С (а) и АТА при 80 °С (б) при различном РО2

: 

а: 1, 2 – 15 мêм, 100 и 21 êПа; 3, 4 – 35 мêм, 100 и 21 êПа; 
б: 1, 2 – 15 мêм, 100 и 21 êПа; 3, 4 – 35 мêм, 100 и 21 êПа 
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Кинетичесêие особенности ТРП соединений аллильноãо типа  
в пленêах в óсловиях диффóзии êислорода 

Эти особенности для олиãомерных аллиловых эфиров и оли-
ãоэфираêрилатов резêо различны. Для ОЭА êинетиêа ТРП зави-
сит от параметров, êонтролирующих сêорость диффузии êисло-
рода в пленêу, следующим образом: длительность индуêционноãо 
периода τ падает с увеличением толщины пленêи l и уменьшени-
ем парциальноãо давления êислорода РО2, в то время êаê сêорость 
образования Wп и маêсимальный выход сетчатоãо полимера Спр 
при этом растут (рис. 2.14 и 2.15). В отсутствие êислорода при 
прочих равных условиях полимеризация ОЭА проходит без 
индуêционноãо периода (τ = 0), с наибольшими Wп и Сп ≥ 95 % 
(рис. 2.15). Напротив, при полимеризации ОАЭ в пленêах длитель-
ность индуêционноãо периода растет с уменьшением РО2 и увели-
чением l, а сêорость образования и маêсимальный выход сетча-
тоãо полимера при этом падают (рис. 2.22). В отсутствие êислоро-
да при прочих равных условиях полимеризация ОАЭ происходит 
с наименьшими Wп и Сп. Таê, в пленêах АТА при 80 °С при пере-
ходе от полимеризации на воздухе ê полимеризации в ваêууме 
длительность индуêционноãо периода возрастает от 20 до 35 мин, 
Сп падает от 85 до 20 % (êривые 3 и 3′ на рис. 2.22, а); полимериза-
ция в ваêууме преêращается, êоãда еще оêоло 70 % двойных свя-
зей остаются неизрасходованными (êривые 2 и 2′ на рис. 2.22, б). 

Вполне вероятно, что оêисление ОАЭ диффундирующим в 
пленêу êислородом с наработêой ãидропероêсидов и аêтивацией 

 

 

Рис. 2.22. Кинетичесêие êривые образования сетчатоãо полимера (а) и расхо-
дование двойных связей (б) в пленêах ОАЭ на воздóхе (------) и в ваêóóме (- - - -): 
а: 1, 2 – АТА, 100 °С, 35 и 70 мêм; 3, 3′, 4 – АТА, 80 °С, 35 и 70 мêм; 5, 6 – АЭА, 

100 °С, 35 и 70 мêм;  
б: 1 – АЭА, 100 °С, 35 мêм; 2, 2′ – АТА, 80 °С, 35 мêм; 3, 4 – АТА, 65 °С, 35 и 70 мêм  
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при этом двойных связей является необходимым условием ТРП 
этих олиãомеров. Действительно, уêазанные особенности ТРП в 
пленêах ОАЭ не удалось интерпретировать в рамêах послойной 
модели, не прибеãая ê таêому предположению. 

Основные положения послойной модели ТРП соединений ал-
лильноãо типа сводятся ê следующему. В момент времени t1 с 
началом оêисления олиãомера возниêает диффузионный потоê 
êислорода из ãазовой фазы в пленêу и устанавливается ãрадиент 
[О2] с ростом послойно [О2] от подложêи ê поверхности пленêи 
[О2]

(1) < [О2]
(2) < [О2]

(3) < …, ãде 1, 2, 3 – номер слоя, считая от под-
ложêи. Изменение [О2] в i-м слое пленêи определяется разностью 
сêоростей расходования êислорода W i

О2 и еãо диффузии W i
D в i-й 

слой. При достаточно большой толщине пленêи l в слое, приле-
ãающем ê подложêе, с самоãо начала оêисления t1 

)1(
DW  может оêа- 

заться мноãо меньше )1(
O2

W , ãде индеêс 1 означает номер слоя. То-

ãда ê моменту времени t2 в этом слое наêопятся ãидропероêсиды 
ГП в êонцентрации [ГП](1) и останется êислород в êонцентрации 
[О2]

(1). Условием начала полимеризации, не инãибируемой О2, в 
любом слое является неравенство  

 [ГП]/[О2] > ([ГП]/[О2])êр (2.6)

êоторое следует из механизма оêисления, оêислительной поли-
меризации и полимеризации непредельных соединений в случае 
инициирования этих процессов ãидропероêсидами, ãенерируемы-
ми при оêислении [4]. В зависимости от условий оêисления (тем-
пературы, РО2, сêорости инициирования Wи, длины цепей оêисле-
ния) ê моменту времени t2 в слое у подложêи, êуда нет диффузии 
êислорода, либо выполнится условие [ГП](1)/[О2]

(1) > ([ГП]/[О2])êр 
и начнется полимеризация, либо же в нем израсходуется праê-
тичесêи весь êислород, не дав достаточноãо для инициирова-
ния полимеризации êоличества ГП. Тоãда этот слой, в êотором 
[ГП](1)/[О2]

(1) < ([ГП]/[О2])êр останется незаполимеризованным. 
В этой ситуации, если толщина пленêи достаточна, всеãда 

найдется i-й слой, расположенный ближе ê поверхности, êуда 
êислород поступает вследствие диффузии со сêоростью WD

i , êо-
торая не намноãо больше сêорости оêисления W i

О2, таê что [ГП] 
обязательно достиãает стационарной величины [ГП]ст, êоãда сêо-
рость расходования êислорода маêсимальна и не зависит от [О2]. 
В то же время сêорость диффузии êислорода в этот слой будет не-
прерывно снижаться вследствие êонсистентных изменений в ре-
зультате наêопления полимерных продуêтов оêислительной по-
лимеризации с соответствующим снижением [О2]

i. Причем оêис-
лительная полимеризация наиболее достоверно происходит тольêо 
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по сопряженным двойным связям, образовавшимся при ãидро-
пероêсидном оêислении ОАЭ, не затраãивая несопряженные двой-
ные связи неоêисленных молеêул олиãомеров. Следовательно, 
начиная с неêотороãо момента в i-м слое обязательно выпол-
нится условие [ГП]i/[О2]

i > ([ГП]/[О2])êр и пойдет полимеризация. 
В слое (i + 1), лежащем над i-м слоем, несêольêо раньше, чем в 
i-м слое [ГП] достиãнет [ГП]ст, но зато [О2]

i+1 > [О2]
i из-за li > li+1. 

В (i + 1)-м слое êонсистентные изменения, необходимые для вы-
полнения условия начала полимеризации, наступят на бóльшей 
ãлубине оêисления и оêислительной полимеризации. Зона повы-
шенной вязêости, распространяясь из i-ãо слоя вверх, будет 
уменьшать сêорость диффузии êислорода, облеãчая выполнение 
в (i + 1)-м слое условие протеêания полимеризации. Затем таêая 
же ситуация повторится в (i + 2)-м слое и поочередно во всех 
расположенных выше слоях, êаждый из êоторых проходит по-
следовательно через один и тот же ряд соответственных êонси-
стентных состояний, но на разных, все увеличивающихся êон-
версиях. Таêим образом, зародившись в i-м слое фронт полимер-
ных превращений будет распространяться вверх. Вниз этот фронт 
будет распространяться с очень быстрым затуханием, таê êаê 
плотная пленêа i-ãо слоя затрудняет доступ êислорода в распо-
ложенные ниже слои, ãде и таê условие (2.6) не выполняется, 
[ГП] < [ГП]ст, причем [ГП] тем меньше, чем ãлубже находится 
слой. Незаполимеризовавшиеся нижележащие слои будут "заму-
рованы", исêлючены из полимеризационноãо процесса. 

Если же в слое, прилеãающем ê подложêе, в момент времени 
t2 будет выполняться условие [ГП](1)/[О2]

(1) > ([ГП]/[О2])êр, то оно 
по механизму, описанному выше, будет последовательно выпол-
няться во втором, третьем и в êаждом из лежащих выше слоев 
пленêи, но на все больших êонверсиях. Фронт полимерных 
(êонсистентных) превращений будет распространяться от слоя у 
подложêи, êаê от i-ãо слоя ê поверхности пленêи, и в ней не оста-
нется незаполимеризованных ("замурованных") слоев. 

Следовательно, для êаждых определенных условий, от êото-
рых зависят [ГП] и [О2]: температуры, величин РО2, DО2, Wи, дли-
ны цепи оêисления, – существует êритичесêая толщина пленêи 
lêр, êоторая хараêтеризуется тем, что в пленêах с l < lêр полиме-
ризация, не инãибированная êислородом, не будет идти вовсе, а 
в пленêах с l > lêр будет идти лишь частично на ãлубину, при-
мерно равную lêр, считая от поверхности пленêи. В пленêах 
толщиной l > lêр таêие параметры ТРП, êаê 1/τ, Wп, Спр, оêажут-
ся в прямой зависимости от парциальноãо давления êислорода 
РО2 над пленêой и ее толщины, êоторые êонтролируют в êонечном 
счете [О2] и [ГП] в êаждом слое пленêи. 
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Таблица 2.10 

Изменение хараêтеристиê пленоê цис-олиãобóтадиена по толщине 

Поêазатели Верхний слой Нижний слой

Содержание сетчатоãо полимера, % 25,7 0,0 
Содержание двойных связей, % 59,2 90,0 
Пероêсидное число, ã I2/100 ã 15,6 3,8 
Кислотное число, мã KОН/ã 33,2 1,5 
Содержание êислорода, % 7,01 2,07 

П р и м е ч а н и е. Общая толщина пленêи 70 мêм, толщина верхнеãо и ниж-
неãо слоев по 15 мêм, температура полимеризации 20 °С, время эêспозиции 4 ч. 

 
Действительно, в пленêах ОАЭ толщиной 35–70 мêм в усло-

виях диффузии êислорода длительность индуêционноãо периода τ 
соêращается, а сêорость Wп и предельная êонверсия сетчатоãо 
полимера Спр увеличиваются с ростом РО2 и уменьшением толщи-
ны пленêи (рис. 2.22). При равном удалении от поверхности i-ãо 
слоя, в êотором зарождается полимеризация, для двух пленоê с 
разными толщинами часть пленêи, отсеченной этим слоем от дос-
тупа êислорода, больше в более толстой пленêе. Это приводит ê 
уменьшению измеряемых интеãральных, усредненных по объему 
пленêи величин Wп и Сп, ибо в "замурованных" слоях условие (2.6) 
не выполняется и полимеризация не происходит. По своему воз-
действию на êинетиêу ТРП уменьшение РО2 эêвивалентно увели-
чению толщины пленêи. Незаполимеризованные слои пленêи, 
"замурованные" у подложêи, предсêазанные послойной моделью 
ТРП, удалось идентифицировать в полимеризации цис-олиãобута-
диена – олиãомера аллильноãо типа (табл. 2.10). 

Получены таêже эêспериментальные данные, уêазывающие 
на существование пленоê толщиной l < lêр, в êоторых полимериза-
ция ОАЭ, не инãибированная êислородом, не протеêает совсем. Таê, 
для АЭА при 100 °С, Wи = 2 ⋅ 10–5 моль/(л ⋅ с), РО2 = 21 êПа (на 
воздухе) в пленêах толщиной 15 мêм сетчатый полимер не об-
разуется вовсе несмотря на то, что прореаãировало более 95 % 
двойных связей. Вероятно, для этоãо олиãомера в уêазанных усло-
виях lêр > 15 мêм. 

Таêое предположение можно обосновать следующим обра-
зом. При полимеризации в пленêах в условиях диффузии êисло-
рода число сшивоê в единице объема пленêи определяется соот-
ношением сêоростей êонêурирующих реаêций полимеризации 
∼М• + М → ∼ММ• (3) с образованием одной сшивêи на êаждую 
прореаãировавшую двойную связь и оêислительной полимериза- 
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ции ∼М• + О2 
k1

 ∼МО2
• (1) и ∼МО2

• + М 
k2

 ∼МООМ• (2) с числом 
сшивоê меньше, чем одна на êаждую прореаãировавшую двойную 
связь из-за деструêтивных превращений по связям –CООС–. 
В идентичных условиях по температуре, толщине пленоê и РО2 
полимеризация АЭА протеêает с ãораздо бóльшим вêладом реаê-
ций (1) и (2) по сравнению с полимеризацией МЭА (рис. 2.23 и 
2.16) и, соответственно, пленêи АЭА содержат значительно меньше 
сетчатоãо полимера, чем пленêи МЭА (табл. 2.9). Полимеры верх-
них слоев пленоê ОАЭ и ОЭА, судя по уменьшенному по сравнению 
с нижними слоями содержанию сетчатоãо полимера (табл. 2.9), 
более всеãо подверãаются оêислительной деструêции. Вероятно, в 
верхних слоях пленоê олиãомеров винильноãо и аллильноãо типов 
толщиной l > lêр сетчатый полимер образуется в основном в ре-
зультате оêислительной полимеризации. В пределе при l < lêр в 
условиях, êоãда полимеризационный процесс представлен толь-
êо оêислительной полимеризацией, а оêислительная деструêция 
развита существенно, сетчатый полимер не образуется вовсе во 
всех слоях пленêи АЭА. 

Однаêо специфиêа ТРП в пленêах ОАЭ в условиях диффузии 
êислорода не исчерпывается послойным развитием процесса. Ус-
тановлено, что значительная часть сетчатых полимеров образует-
ся не непосредственно при полимеризации олиãомеров, а из êорот-
êоцепных растворимых полинепредельных полимеров, êоторые 
являются промежуточными продуêтами процесса ТРП. Раство-
римые полимеры образуются в ходе полимеризации ОАЭ êаê ос-
новной продуêт до начала ТРП (в ее индуêционный период τ) и 
êаê часть золь-фраêции после достижения точêи ãеля. Оêисли-
тельная полимеризация по двойным связям, аêтивированным π-р 
сопряжением, в условиях сильно развитой передачи цепи на оли-
ãомер по α-метиленовым ãруппам неизбежно приводит ê весьма 

êоротêоцепным полимерам, 
степень полимеризации Р


п 

êоторых несêольêо возрастет 
(в среднем до Р


п ≈ 10) за счет 

ãомополимеризации. Образо-
вание именно êоротêоцепных 
полимеров повышает их ста-
ционарную êонцентрацию 

 
Рис. 2.23. Изменение отношения 
Wдв/WО2

 при полимеризации ОАЭ: 

1 – АТА, 100 °С, 70 мêм; 2 – АТА, 
80 °С, 70 мêм; 3 – АЭА, 100 °С, 15 мêм;  
           4 – АЭА, 80 °С, 35 мêм  
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Рис. 2.24. Кинетичесêие êривые полимеризации АЭА при 100 °С (а) и АТА 
при 65 °С (б) в пленêах толщиной 35 мêм: 

1 – êонверсия по двойным связям (Сдв); 2, 3, 4 – выход сетчатоãо полимера и раство-
римых полимеров II и III (Сп, СII, СIII) 

 
и сдвиãает начало ãелеобразования в область больших êонверсий 
(Сдв = 20–50 %, τ = 20–30 мин, рис. 2.22 и 2.24). 

По совоêупности свойств [2, с. 120] растворимые полимеры 
ОАЭ представляют собой непредельные соединения со степенью 
полимеризации Р


п = 2–8 (низêомолеêулярная фраêция, обозна-

ченная êаê полимеры II) и Р

п > 8 (более высоêомолеêулярная 

фраêция – полимеры III). По результатам ПМР соотношение 
звеньев ∼МООМ∼ и ∼ММ∼ в цепях растворимых полимеров АЭА 
и АТА находится в пределах от 4 : 1 до 3 : 1, что уêазывает на про-
теêание в принятых условиях (t = 65–100 °С, РО2 = 21 êПа, 
l = 35–70 мêм) наряду с оêислительной полимеризацией таêже 
ãомополимеризации. 

Полимеризационную способность растворимых полимеров в 
пленêах изучали в условиях, принятых для исходных олиãоме-
ров [2, с. 124; 53]. Полученные результаты можно резюмировать 
следующим образом: 

– полимеризационная способность, о êоторой судили по сêо-
рости образования и предельному выходу сетчатых полимеров, 
всеãда больше для полимера III по сравнению с полимером II; 

– с увеличением молеêулярной фунêциональности олиãомера 
полимеризационная способность полимеров II и III возрастает; 

– полимеризационная способность растворимых полимеров 
тем ниже, чем позже от начала полимеризации олиãомеров они 
выделены из пленоê. 
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Совоêупность результатов по êинетиêе полимеризации ОАЭ 
и их растворимых полимеров в пленêах в условиях диффузии 
êислорода позволяет считать основным следующее направление 
полимеризационных превращений: олиãомер → полимер II → 
полимер III → сетчатый полимер. В пользу таêоãо заêлючения 
можно привести следующие данные: 

– в пределах эêспериментальной ошибêи маêсимум на êри-
вых наêопления полимера II соответствует по времени наиболь-
шей сêорости наêопления полимера III, а маêсимум на êривых 
наêопления последнеãо – наибольшей сêорости образования сет-
чатоãо полимера (рис. 2.24); 

– в период автоусêорения полимеризации растет выход по-
лимера на êаждую прореаãировавшую двойную связь q = dСп/dСдв 
(рис. 2.25). Это означает, что сетчатый полимер до определенной 
êонверсии образуется в основном не из молеêул исходноãо оли-
ãомера, а из все более êрупных блоêов полимера III. 

Каêая-то часть полимера III и сетчатоãо полимера, вероятно, 
все же образуется непосредственно из олиãомера при ãлубоêих 
êонверсиях с Сп ≥ 50 %. В целом, ê образованию сетчатых поли-
меров ОАЭ применима схема, предложенная ранее для полиме-
ризации ОЭА (разд. 2.4.1). 

Таêим образом, основные êинетичесêие особенности ТРП оли-
ãомерных простых аллиловых эфиров в пленêах в условиях диффу-
зии êислорода обусловлены ее послойным развитием и образовани-
ем сетчатых полимеров в основном из êоротêоцепных растворимых 
полинепредельных полимеров – промежуточных продуêтов поли-
меризации полинепредельных олиãомеров. При этом механизм 
послойноãо развития ТРП и причины образования растворимых 
полимеров для ОАЭ и ОЭА êаê для соединений аллильноãо и ви-
нильноãо типов совершенно различны (см. разд. 2.4.1 и 2.4.2). 

Принципиально различна таêже роль êислорода, диффунди-
рующеãо в пленêу, в ТРП соединений винильноãо и аллильноãо 
типов. Для ОАЭ и друãих соединений аллильноãо типа с двойны-

ми связями, малоаêтивными в реаê-
циях радиêальноãо присоединения, и 
сильно развитой реаêцией передачи 
цепи на олиãомер, оêисление является 
необходимым условием развития ТРП. 

 
Рис. 2.25. Изменение параметра q при поли-
меризации АЭА (1, 2) и АТА (3, 4) в пленêах 
разной толщины и при различных темпера- 
                             тóрах: 
1 и 2 – 100 °С, 35 и 70 мêм; 3 и 4 – 80 °С, 15 и  
                                         35 мêм 



 95

Оêислительная полимеризация и полимеризация, ответствен-
ные за ТРП, инициируются, вероятнее всеãо, в основном ãидропе-
роêсидами, êоторые образуются при оêислении ОАЭ диффунди-
рующим в пленêу êислородом. Напротив, в ТРП соединений ви-
нильноãо типа, в том числе и ОЭА, с двойными связями, высоêо 
реаêционноспособными в реаêциях радиêальноãо присоединения, 
диффундирующий в пленêу êислород прежде всеãо – инãибитор, а 
оêисление ОЭА – лишь неизбежный побочный процесс. 

2.5. ТРЕХМЕРНАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
КАК ИНСТРУМЕНТ МАКРОМОЛЕКУЛЯРНОГО ДИЗАЙНА 

СЕТЧАТЫХ ПОЛИМЕРОВ 

По существу, êонечной целью любоãо êинетичесêоãо или струê-
турно-физичесêоãо исследования в области науêи о полимерах яв-
ляется получение базовых данных для маêромолеêулярноãо ди-
зайна, вêлючающих êинетичесêие заêономерности, механизм про-
цесса образования маêромолеêул и заêономерности формирования 
надмолеêулярных струêтур, êонтролирующих свойства полимер-
ных тел (материалов). В случае линейных (не сшитых) маêромоле-
êул на êонечную струêтуру полимерных тел влияют и параметры 
полимеризационноãо процесса, êонтролирующие молеêулярно-мас-
совые хараêтеристиêи маêромолеêул, и условия процесса форми-
рования надмолеêулярных струêтур, êоторые вêлючают целевое 
технолоãичесêое воздействие: термичесêое, механичесêое (прессо-
вание, êаландрование, вальцевание и т. д.), введение модифици-
рующих добавоê и пр. В случае сетчатых (сшитых) и особенно ãус-
тосетчатых полимеров параметры полимеризационноãо процесса 
влияют на формирование полимерных тел, а следовательно, и на 
êонечные свойства полимеров решающим образом, посêольêу воз-
можности специальноãо технолоãичесêоãо воздействия на них 
резêо оãраничены из-за неплавêости, нерастворимости и слабо 
выраженной релаêсационной способности ãустосетчатых поли-
меров. 

Маêромолеêулярный дизайн сетчатых полимеров – продуêтов 
ТРП, осуществляется на основе результатов фундаментальных 
исследований, позволивших установить специфиêу êинетичесêих 
заêономерностей и механизма ТРП, ãлавная особенность êоторо-
ãо – миêроãетероãенность (см. соответственно ãлавы 1 и 2). Чтобы 
использовать эти результаты êаê эффеêтивный инструмент маê-
ромолеêулярноãо дизайна, их необходимо трансформировать в 
математичесêую (êомпьютерную) модель ТРП. Имеющиеся моде-
ли ТРП можно разделить на два типа: миêроãетероãенная модель 
и ãомоãенные модели. 
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Миêроãетероãенная модель, базирующаяся на êинетичес-
êой траêтовêе упрощенных представлений о миêроãетероãенном 
механизме ТРП, была разработана в êонце 1970-х – начале 
1980-х ãã. [3]. Аннотировано она сводится ê следующему. Час-
тицы миêроãеля, работающие в режиме автономных миêрореаê-
торов, аппроêсимируют сферами усредненноãо радиуса r. Пред-
полаãается, что полимеризационный процесс лоêализован в пе-
риферийном слое таêой сферы (толщиной h, не изменяющейся с 
повышением êонверсии) (рис. 1.8). Расчетные оценêи поêазали, 
что число миêрореаêторов в ходе превращения остается праêтиче-
сêи постоянным, таê что рост êонверсии происходит за счет уве-
личения r. По достижении таêоãо значения r, при êотором сферы 
начинают соприêасаться друã с друãом, их рыхлые периферийные 
слои, иãрающие роль эффеêтивных реаêторов, частично переêры-
ваются, а сердцевины, состоящие из ãустосетчатоãо полимера с 
предельной êонверсией и поэтому не способные ê взаимному про-
ниêновению, упаêовываются в виде тетраãональной или (что ме-
нее вероятно) ãеêсаãональной струêтуры. Местом лоêализации 
процесса полимеризации (зоной реаêции) на этой стадии служат 
полости струêтуры, собранной из сфер (точнее, внутренний припо-
верхностный слой этих полостей толщиной h). При достаточно 
большой êонверсии предполаãается сферичесêая форма этих по-
лостей (со средним радиусом r) (рис. 1.8). Очевидно, что в ходе 
дальнейшеãо превращения r уменьшается. В рамêах таêой модели 
(перêоляционная модель) êонстанты сêоростей всех элементарных 
аêтов (инициирование, рост, обрыв) не меняются с изменением 
êонверсии, таê êаê в ходе полимеризационноãо превращения ус-
ловия в зоне реаêции (в рыхлых приповерхностных слоях над 
плотным ãустосетчатым полимером) остаются неизменными, ме-
няется лишь суммарный объем реаêционной зоны: сначала увели-
чивается (до момента соприêосновения сфер), а затем уменьшает-
ся. Соответственно, суммарная (эêспериментально наблюдаемая) 
приведенная сêорость полимеризации W/[М] сначала возрастает 
(стадия автоусêорения), а затем уменьшается (автоторможение). 
Обе стадии в этом случае можно описать простыми математиче-
сêими выражениями: 

автоусêорение: 
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ãде W0 и Wr – сêорости полимеризации в исходной реаêционной среде и 
в сферичесêих слоях толщиной h; С – теêущая êонверсия; Спр – пре-
дельная êонверсия; N – êонцентрация сферичесêих миêрореаêторов 
(частиц миêроãеля, зерен); 
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автоторможение: 
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Промежутоê между автоусêорением и автоторможением нель-
зя описать таêими простыми соотношениями. 

Число миêрореаêторов (частиц миêроãеля), образующихся в 
реаêционной системе, достиãает постоянноãо значения Nпp уже 
на ранних стадиях ТРП (при С < 1 %), оно зависит êаê от êине-
тичесêих параметров, таê и от условий реаêции. 

В отсутствие инãибирующих добавоê 
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ãде Wи – сêорость инициирования; f – фунêциональность мономера; 
[М]0 – исходная êонцентрация мономера.  

В присутствии инãибитора X величина Nпр дается уравнени-
ем 2.2:  
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ãде kX – êонстанта сêорости аêцептирования радиêалов-носителей цепи.  

Уравнения (2.2, 2.7–2.9) поêазывают, êаê можно управлять 
êинетиêой ТРП и морфолоãией образующихся ãустосетчатых по-
лимеров. Например, увеличивая Wи или(и) вводя добавêи инãи-
битора Х, можно трансформировать êрупнозернистую струêтуру 
в мелêозернистую. Достоинство данной модели заêлючается в том, 
что в ней учитывается миêроãетероãенный хараêтер ТРП. 

Гомоãенные математичесêие (êомпьютерные) модели опе-
рируют более сложными формулами [61–66]. Полаãают, что эле-
ментарные аêты ТРП (инициирование, рост и обрыв цепей) про-
теêают в условиях диффузионноãо êонтроля. Поэтому эффеêтив-
ные величины их êонстант сêоростей определенным образом за-
висят от êонверсии и изменяются в ходе полимеризации. Вид 
фунêции k = f(С) зависит от выбора êонêретной физичесêой мо-
дели диффузионноãо êонтроля элементарных аêтов: либо по 
Смолуховсêому, либо в рамêах теории свободноãо объема, либо 
же с привлечением представлений о "реаêционной" диффузии. 
При этом неêоторые из физичесêих êонстант остаются неопре-
деленными и в дальнейшем при сопоставлении результатов рас-
четов с эêспериментальными данными иãрают роль подãоночных 
параметров. С приêладных позиций таêая полуэмпиричесêая 
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теория имеет определенные достоинства: полученные формулы 
приãодны для проãнозирования дизайна маêромолеêул, но из-за 
эмпиричесêоãо хараêтера параметров лишь в оãраниченных ус-
ловиях. Наиболее развита модель [64], в êоторой выражения для 
êонстант сêоростей элементарных стадий получены в следую-
щем виде: 
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Здесь kp0 – истинная êинетичесêая êонстанта роста, т. е. значение kp в 
отсутствие диффузионноãо êонтроля; А – параметр, определяющий, на-
сêольêо быстро диффузионно-êонтролируемая êинетичесêая êонстанта 
уменьшается с ростом диффузионных затруднений; v – средний пар-
циальный свободный объем системы; vcp – êритичесêий свободный объ-
ем для реаêции роста цепи, определяемый êаê значение, при êотором 
kp = (1/2)kp0; Rdkp [M] – член, представляющий вêлад механизма "ре-
аêционной диффузии"; [М] – мãновенная êонцентрация двойных свя-
зей и Rd – параметр, хараêтеризующий "реаêционную диффузию". 

Чтобы вычислить парциальный свободный объем при данной 
êонверсии, необходимо знать шесть хараêтеристиê материала: 
плотности мономера и полимера (ρм и ρп), их температуры стеê-
лования (Tgм и Tgп) и разности êоэффициентов расширения в вы-
соêоэластичесêом и стеêлообразном состояниях (αм и αп). Пара-
метр Rd определяют [56] по результатам нестационарных эêспе-
риментов (пост-эффеêт) êаê 
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Таêой подход не учитывает в явном виде миêроãетероãен-
ность реаêционной среды и мало чем отличается от известных 
теорий ãель-эффеêта, разработанных для случая линейной по-
лимеризации обычных (монофунêциональных) винильных моно-
меров в высоêовязêих средах [10]. Тривиальные êинетичесêие 
заêономерности ТРП (автоêатализ на ранних стадиях, автотор-
можение при высоêих êонверсиях, вид зависимости W/[М] от 
сêорости инициирования при фиêсированных значениях С), а 
таêже результаты нестационарно-êинетичесêих измерений "эле-
ментарных" (а на самом деле эффеêтивных) êонстант сêоростей 
роста и обрыва цепей удовлетворительно соãласуются с резуль-
татами, êоторые получены с использованием моделей, базирую-
щихся на зависимости диффузионно-êонтролируемых êонстант 
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сêоростей от состояния реаêционной среды, определяемой êон-
версией.  

Однаêо при ТРП имеют место нетривиальные процессы и яв-
ления (детально описанные и проанализированные в моноãрафи-
ях [3, 5], а таêже представленные в ãлавах 1 и 2), интерпертация 
êоторых на основе ãомоãенных моделей с êонстантами k = f(С) не 
представляется возможной. Поэтому была разработана миêроãе-
тероãенная модель ТРП.  

Очевидно, что обе модели, и ãомоãенная и миêроãетероãен-
ная, являются предельными случаями ТРП. В действительности 
миêроãетероãенность ТРП наиболее выражена для олиãомеров с 
êоротêими и(или) жестêими олиãомерными блоêами при поли-
меризации с низêими (не выше 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) сêоростями 
инициирования. Для олиãомеров с длинными и(или) ãибêими 
олиãомерными блоêами или при полимеризации с очень высо-
êими сêоростями инициирования (выше 10–6–10–5 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) 
миêроãетероãенность становится менее выраженной. В последнее 
время при проведении ТРП в режиме "живых" цепей при сопо-
лимеризации с соответствующим образом выбранными сомоно-
мерами, а таêже при полимеризации в режиме формирования 
очень êоротêих цепей (инãибирование, передача цепи, êатали-
тичесêая передача цепи) удалось настольêо минимизировать ис-
точниêи возниêновения миêроãетероãенности, что в этих случа-
ях вполне применима ãомоãенная модель радиêальной полиме-
ризации. 

Особо следует отметить, что значительные усилия исследова-
телей сосредоточены на проблемах êомпьютерноãо моделирова-
ния ТРП [60–66]. Быстрое развитие этоãо направления важно для 
расширения возможностей маêромолеêулярноãо дизайна сетча-
тых полимеров. 

 
 

ЛИТЕРАТУРА 
 

1. Берлин А. А., Кефели Т. Я., Королев Г. В. Полиэфираêрилаты. М.: 
Науêа, 1967.  

2. Моãилевич М. М. Оêислительная полимеризация в процессах плен-
êообразования. Л.: Химия, 1977.  

3. Берлин А. А., Королев Г. В., Кефели Т. Я., Сиверãин Ю. М. Аêрило-
вые олиãомеры и материалы на их основе. М.: Химия, 1983.  

4. Моãилевич М. М., Плисс Е. М. Оêисление и оêислительная поли-
меризация непредельных соединений. М.: Химия, 1990.  

5. Королев Г. В., Моãилевич М. М., Голиêов И. В. Сетчатые полиаêри-
латы: миêроãетероãенные струêтуры, физичесêие сетêи, деформа-
ционно-прочностные свойства. М.: Химия, 1995.  



 100

6. Королев Г. В., Махонина Л. И., Берлин А. А. // Высоêомолеê. соед. 
1961. Т. 3, № 1. С. 198. 

7. Kefeli T. Ya., Korolev G. V., Filippovskaja Yu. M. // J. Polymer Sci. 1961. 
V. 52, № 1. P. 169.  

8. Королев Г. В., Ильин А. А., Моãилевич М. М. и др. // ЖОХ. 2003. 
Т. 73. Вып. 3. С. 360. 

9. Баãрасарьян Х. С. Теория радиêальной полимеризации. М.: Науêа, 
1966.   

10. Гладышев Г. П., Попов В. А. Радиêальная полимеризация при ãлубо-
êих степенях превращения. М.: Науêа, 1974.  

11. Твороãов Н. Н. Автореф. дис. êанд. хим. науê. М.: ИХФ АН СССР. 
1967. 

12. Платэ Н. А., Пономаренêо А. Г. // Высоêомолеê. соед. А. 1974. Т. 16, 
№ 12. С. 2635. 

13. Липатов Ю. С., Нестеров А. С., Гриценêо Т. М., Веселовсêий Р. А. 
Справочниê по химии полимеров. Киев: Науêова думêа, 1971. 

14. Берлин А. А., Самарин Е. Ф. // Высоêомолеê. соед. Б. 1969. Т. 9, № 7. 
С. 530. 

15. Берлин А. А., Твороãов Н. Н., Королев Г. В. // Доêл. АН СССР. 1966. 
Т. 170, № 5. С. 1073. 

16. Берлин А. А., Твороãов Н. Н., Королев Г. В. // Изв. АН СССР. Сер. хим. 
1966. Т. 1. С. 193 

17. Моãилевич М. М., Суханов Г. А., Королев Г. В. // Высоêомолеê. со-
ед. А. 1975. Т. 17, № 11. С. 2487. 

18. Семенов Н. Н. // Химия и технолоãия полимеров. 1960. № 7–8. 
С. 196 

19. Королев Г. В., Перепелицина Е. О. // Доêл. АН РФ. 2000. Т. 371, № 4. 
С. 488.  

20. Королев Г. В., Перепелицина Е. О. // Высоêомолеê. соед. А. 2001. 
Т. 43, № 5. С. 774. 

21. Королев Г. В., Ильин А. А., Моãилевич М. М. и др. // Изв. вузов. 
Сер. химия и хим. технолоãия. 2002. Т. 45. Вып. 2. С. 33. 

22. Королев Г. В., Ильин А. А., Соловьев Н. Е., Моãилевич М. М. и др. // 
Высоêомолеê. соед. А. 2001. Т. 43, № 10. С. 1822. 

23. Королев Г. В., Ильин А. А., Соловьев Н. Е., Моãилевич М. М. и др. // 
Высоêомолеê. соед. А. 2002. Т. 44, № 11. С. 1947.  

24. Королев Г. В., Ильин А. А., Моãилевич М. М. и др. // Высоêомолеê. 
соед. А. 2003. Т. 45, № 6. С. 883.  

25. Семенов Н. Н. О неêоторых проблемах химичесêой êинетиêи и ре-
аêционной способности. М.: Изд-во АН СССР, 1958.  

26. Платэ Н. А., Шибаев В. П. Гребнеобразные полимеры и жидêие 
êристаллы. М.: Химия, 1980.  

27. Королев Г. В., Моãилевич М. М., Ильин А. А. Ассоциация жидêих 
орãаничесêих соединений. М.: Мир, 2002.  

28. Эêспериментальные методы химии растворов: Спеêтросêопия и êа-
лориметрия. М.: Науêа, 1995.  

29. Эêспериментальные методы химии растворов. М.: Науêа, 1997. 



 101

30. Бурêет У., Эллинджер Н. Молеêулярная механиêа. М.: Мир, 1986.  
31. Хеерман Д. В. Методы êомпьютерноãо эêсперимента в теоретиче-

сêой физиêе. М.: Науêа, 1990. 
32. Салем Л. Элеêтроны в химичесêих реаêциях. М.: Мир, 1985. 
33. Минêин В. И., Симêин В. Я., Миняев Р. М. Квантовая химия орãа-

ничесêих соединений. Механизмы реаêций. М.: Химия, 1986. 
34. Дуров В. А. В êн. Концентрированные и насыщенные растворы. М.: 

Науêа, 2002. С. 170. 
35. Карãин В. А., Кабанов В. А., Паписов И. М., Зубов В. П. // Доêл. АН 

СССР. 1961. Т. 141, № 2. С. 389. 
36. Паписов И. М., Кабанов В. А., Карãин В. А. // Высоêомолеê. соед. 

1965. Т. 7, № 10. С. 1779. 
37. Кабанов В. А., Паписов И. М., Гвоздецêий А. Н., Карãин В. А. // Высо-

êомолеê. соед. 1965. Т. 7, № 10. С. 1787. 
38. Королев Г. В., Смирнов Б. Р., Жильцова Л. А. и др. // Высоêомолеê. 

соед. А. 1967. Т. 9, № 1. С. 9. 
39. Денисов Е. Т., Азатян В. В. Инãибирование цепных реаêций. Чер-

ноãоловêа. 1997.  
40. Королев Г. В. Успехи химии. 2003, Т. 72, № 3. С. 222. 
41. Денисов Е. Т. Константы сêорости ãомолитичесêих жидêофазных 

реаêций. М.: Науêа, 1971. 
42. Королев Г. В. Автореф. дис. д-ра хим. науê. М.: ИХФ АН СССР. 

1965.  
43. Голиêов И. В., Васильев Д. К., Моãилевич М. М. // Изв. вузов. Сер. 

химия и хим. технол. 1990. Т. 33, № 11. С. 94. 
44. Липатов Ю. С. Межфазные явления в полимерах. Киев: Науêова 

думêа, 1980.  
45. Васильев Д. К., Голиêов И. В., Моãилевич М. М. и др. // Высоêомо-

леê. соед. Б. 1987. Т. 29, № 8. С. 563.  
46. Моãилевич М. М. // Успехи химии. 1979. Т. 48, № 2. С. 362. 
47. Моãилевич М. М., Суханов Г. А., Королев Г. В. и др. // Высоêомо-

леê. соед. А. 1975. Т. 17, № 11. С. 2390. 
48. Моãилевич М. М., Суханов Г. А. // Лаêоêрасочные материалы и их 

применение. 1973, № 2. С. 53. 
49. Моãилевич М. М., Суханова Н. А., Яблонсêий О. М. и др. //  

Изв. вузов. Сер. химия и хим. технолоãия. 1973. Т. 16. Вып. 12. 
С. 1898. 

50. Франê-Каменецêий Д. А. Диффузия и массопередача в химичесêой 
êинетиêе. М.: Науêа, 1966. 

51. Моãилевич М. М., Суханова Н. А., Королев Г. В. // Высоêомолеê. 
соед. А. 1973. Т. 15, № 7. С. 1478. 

52. Моãилевич М. М., Сухов В. Д., Яблонсêий О. П. и др. // ДАН СССР. 
1977. Т. 232, № 6. С. 1355.  

53. Моãилевич М. М., Краснобаева В. С. // Изв. вузов. Сер. химия и 
хим. технолоãия. 1976. Вып. 1. С. 105.  

54. Васильев Д. К., Бельãовсêий И. М., Моãилевич М. М. и др. // Высо-
êомолеê. соед. А. 1989. Т. 31, № 6. С. 1233.  



 102

55. Броê Т., Гротеêлаус М., Мишêе П. Европейсêое руêоводство по 
лаêоêрасочным материалам и поêрытиям. М.: Пейнт-Медиа, 2004. 

56. Yong J. S., Bowman C. N. // Macromolecules. 1999. V. 32, № 19. P. 6070.  
57. Hsieh K. H. // J. Appl. Polym. Science. 2005. V. 91, № 5. P. 3162.  
58. Horigome K., Ebek K., Kuroda S. // J. Appl. Polym. Science. 2004. 

V. 93, № 6. P. 2889.  
59. Lij-F., An S-Z., Li D-X., Jiao // Polym. Adv. Techol. 1999. V. 10, № 9. 

P. 525.  
60. Decker C. // Polym. International. 1998. V. 45, № 2. P. 133.  
61. Tobita H. // Macromol. Theory Simul. 1998. V. 7, № 2. P. 225.  
62. Wen M., McCormick A. V. // Macromolecules. 2000. V. 33, № 25. P. 9247. 
63. Okay O. // Polymer. 1999. V. 40, № 14. P. 4117. 
64. Goodner M. D., Bowman C. N. // Macromolecules. 1999. V. 32, № 20. 

P. 6552. 
65. Elliot I. E., Bowman C. N. // Macromolecules. 1999. V. 32, № 25. P. 8621. 
66. Platkowski K., Reichert K.-H. // Polymer. 1999. V. 40, № 4. P. 1057. 
 
 
 



 103

Глава 3 

ТРЕХМЕРНАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
В РЕЖИМЕ "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ 

 

 

"Живая" радиêальная полимеризация, "живые" цепи в ради-

êальной полимеризации, а более точно радиêальная полимериза-

ция в режиме "живых" цепей – новое быстро развивающееся на-

правление в области радиêальной полимеризации, возниêшее в 

начале 1990-х ãã.* блаãодаря отêрытию в предшествующее деся-

тилетие новых элементарных аêтов полимеризационноãо процес-
са с участием радиêалов-носителей полимерных цепей ∼R•: обра-

тимоãо присоединения ∼R• ê стабильным свободным радиêалам 

или ê неêоторым металлоêомплеêсам. О большом научном и при-

êладном значении и перспеêтивности этоãо новоãо направления 

свидетельствует появление ежеãодно не менее 100 публиêаций, 

посвященных "живым" радиêальным цепям. Естественно, в на-

стоящей ãлаве рассмотрены лишь êлючевые работы, относящиеся 

ê "живым" цепям в линейной радиêальной полимеризации, с ис-
черпывающей полнотой представлены публиêации по трехмерной 

радиêальной полимеризации в режиме "живых" цепей, особое 
внимание уделено трехмерной радиêальной полимеризации в ре-
жиме "живых" цепей êаê инструменту маêромолеêулярноãо ди-

зайна сетчатых полимеров. 

3.1. РЕЖИМ "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ В РАДИКАЛЬНОЙ  
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Понятие живые** полимерные цепи было введено М. Шварцем в 
середине 1950-х ãã. при изучении анионной полимеризации [2]. 
Посêольêу полимерные анионы ∼R– не способны ê реаêции êвад-
ратичноãо обрыва цепи, то в отсутствие реаêционноспособных 
примесей П, обрывающих цепи линейно ∼R– + П → ãибель, ани-
онная полимеризация протеêает êаê безобрывная. Полимерные 
анионы остаются живыми не тольêо в ходе полимеризационноãо 
процесса, но и после еãо оêончания: полимеризация возобновля-

                                                           
   * История отêрытия "живой" радиêальной полимеризации и этапы 

ее развития представлены в обзоре [1]. 
**

 Здесь и далее для простоты записи êавычêи в слове "живая" бу-
дут опущены за исêлючением заãоловêов разделов. 
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ется после добавления свежей порции тоãо же или любоãо друãоãо 
мономера, способноãо ê анионной полимеризации на тех же цен-
трах ∼R–. То есть время жизни живых полимерных цепей τ пре-
вышает время полноãо полимеризационноãо превращения t (τ > t). 

Друãая замечательная особенность анионной полимеризации в 
режиме живых цепей – молеêулярно-массовое распределение об-
разующеãося полимера праêтичесêи достиãает монодисперсноãо 
уровня (параметр полидисперсности Мw/Мn → 1,0). Стадия заро-
ждения полимерных цепей в анионной полимеризации протеêает 
быстро за время τи, êоторое значительно меньше, чем время пол-
ноãо полимеризационноãо превращения t. Условие τи << t означа-
ет, что все праêтичесêи одновременно зародившиеся полимерные 
цепи растут синхронно, таê что среднечисловая молеêулярная 
масса Мn образующеãося полимера пропорциональна времени и 
молеêулярно-массовое распределение полимера непрерывно су-
жается (уже при величине полимерных цепей в несêольêо десят-
êов звеньев Мw/Мn → 1,0). 

Итаê, анионная полимеризация в режиме живых цепей про-
теêает в условиях, êоãда τ > t, а τи << t. 

Фундаментальное отличие радиêальной полимеризации от ани-
онной в êинетичесêом плане состоит в êвадратичном обрыве ра-
диêалов-носителей полимерных цепей ∼R• + ∼R• → ãибель. Это 
означает, что время жизни полимерных цепей τ значительно мень-
ше времени полноãо полимеризационноãо превращения t (τ << t). 
Следовательно, для выполнения основноãо условия реализации 
живой радиêальной полимеризации τ > t необходимо увеличить 
время жизни радиêалов-носителей полимерных цепей ∼R•, пред-
отвратив их êвадратичный обрыв, но сохраняя при этом высоêую 
реаêционную способность ∼R• в реаêции роста по отношению ê 
молеêулам мономера ∼R• + М → ∼RМ•. Таêая задача представля-
лась неразрешимой. 

Не выполняется при радиêальной полимеризации и второе ус-
ловие τи << t, необходимое для реализации ãлавноãо преимущества 
живой полимеризации – монодисперсности образующеãося полиме-
ра. Зарождение новых цепей (инициирование) в этом случае проис-
ходит в течение всеãо процесса полимеризации, а не оãраничено 
êратêим начальным периодом τи, что нарушает синхронность роста 
полимерных цепей и неизбежно увеличивает степень полидисперс-
ности полимера. Каê известно, в радиêальной полимеризации ми-
нимальная полидисперсность полимера, хараêтеризуемая парамет-
ром Мw/Мn, равна либо 1,5, либо 2 в зависимости от типа реаêции 
обрыва цепей (реêомбинация или диспропорционирование) [3]. 

В итоãе представлялось, что с учетом механизма радиêальной 
полимеризации реализовать режим живых цепей невозможно. 
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Однаêо отêрытие новоãо элементарноãо аêта в радиêальной поли-
меризации – временноãо захвата радиêала-носителя цепи ∼R• аê-
цептором А (∼R• + А  ∼RА) с последующей реãенерацией ∼R• 
(таê называемоãо обратимоãо инãибирования) [4, 5], позволило 
решить эту задачу. Стало возможным увеличить время жизни ∼R• 
настольêо, что оно стало больше времени полноãо полимеризаци-
онноãо превращения (τ > t), и при этом добиться синхронноãо рос-
та полимерных цепей, выполнив условие τи << t. 

В êачестве аêцепторов первоначально были предложены ста-

бильные нитроêсильные радиêалы NO (X•) [6] или образующиеся 

in situ при аêцептировании полимерных радиêалов ∼R• алêоêси- 

амины с ослабленной связью NO С.  Если ∼R• – полистирольные 

радиêалы, то уже при 100 °С обеспечивается достаточно высоêая 
сêорость диссоциации этой связи. В результате, êаê было впервые 
строãо доêазано в работе [6], растущая полистирольная цепь ∼R• 
пребывает в реаêционной системе попеременно в двух состояниях: 

в пассивном (в виде аддуêта ∼RХ) и в аêтивном, êаê полимерный 

радиêал ∼R•. 
Алêоêсиамины стали использовать в êачестве аãентов живой 

радиêальной полимеризации êаê таêовые [6–10] или они синте-
зировались в самой реаêционной системе из введенных нитро-
êсильных радиêалов и радиêальных инициаторов [11–13]. Меха-
низм действия алêоêсиаминов êаê аãентов живой радиêальной 
полимеризации может быть представлен схемой 1 [1]: 

Схема 1 

I
k,

R• инициирование 

∼RХ
k1 ∼R• + X• 

∼R• + X• k2 ∼RX 

обратимое  
инãибирование 

∼R• + M
k!

∼RM• рост цепей 

∼R• + ∼R• k%
P обрыв цепей 

ãде I, М и Р – молеêулы инициатора, мономера и полимера; kи, kр и kо – 
êонстанты сêоростей реаêций инициирования, роста и обрыва соответст-
венно; ∼RХ – аддуêт; X• – стабильный свободный радиêал; k1 и k2 – êон-
станты сêоростей распада и реãенерации аддуêта. 

Стадии обратимоãо инãибирования являются êлючевыми. Они 
позволяют растущим цепям ∼R• избежать ãибели в реаêции êвад-
ратичноãо обрыва из-за êонêурирующеãо захвата радиêала ∼R• 
стабильным свободным радиêалом Х•. При этом в промежутêе 
между зарождением (или реãенерацией) цепи ∼R• успевают реаãи-
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ровать с мономером, осуществляя рост полимерной цепи. При ус-
ловии ko[∼R•]2 << k2[X•] превалирующая реаêция ∼R• + Х• просто 
переводит цепь во временно неаêтивное состояние ∼RХ (состояние 
"сна"), в êотором она пребывает до очередноãо аêта диссоциации 
∼RХ. Таêим образом выполняется условие τ > t. В êонце полиме-
ризации, после полноãо израсходования исходноãо мономера, 
праêтичесêи все цепи, за исêлючением малой их доли, поãибшей 
по êвадратичному механизму с образованием обычноãо, стати-
стичесêоãо полимера Р, оêазываются в "заêонсервированном" 
виде ∼RX. Очевидно, что добавление свежей порции исходноãо 
или друãоãо мономера (при синтезе блоêсополимера) снова "рас-
êонсервирует" аêтивные центры ∼R•, т. е. сложившаяся ситуа-
ция будет вполне адеêватна живой полимеризации. 

Для обеспечения друãоãо важноãо условия – одновременно-
сти зарождения цепей (τи << t) – достаточно, чтобы период полу-
распада аддуêта ∼RХ, равный 0,69/k1, был значительно (в 10–
100 раз) меньше времени полноãо полимеризационноãо пре-
вращения t. Очевидно, что при условии 0,69/k1 << t, êаждая рас-
тущая цепь успевает мноãоêратно (десятêи или сотни раз) побы-
вать êаê в аêтивном, таê и в спящем состоянии. Это синхрони-
зирует рост цепей, обеспечивая монодисперсность полимера. 

Исследование радиêальной полимеризации стирола в режи-
ме живых цепей позволило установить следующие заêономерно-
сти [14]: 

– сêорость полимеризации W пропорциональна êонцентра-
ции мономера М (первый порядоê по êонцентрации мономера) и 
не зависит от êонцентрации алêоêсиамина (нулевой порядоê) 
или от êонцентрации стабильноãо нитроêсильноãо радиêала, если 
синтез алêоêсиамина осуществляется in situ; 

– молеêулярная масса полимера линейно возрастает с ãлуби-
ной полимеризации (êонверсией). Этот заêон соблюдается во 
всяêом случае до Мп ≈ (2–3) ⋅ 104; 

– полидисперсность полимера êолеблется в зависимости от 
условий процесса, но, êаê правило, величина Мw/Мп ≤ 1,3; 

– êонцентрация стабильноãо нитроêсильноãо радиêала на всем 
протяжении полимеризационноãо процесса составляет 0,1–1,0 % 
от исходной êонцентрации алêоêсиамина. 

В стационарном приближении сêорость живой радиêальной 
полимеризации по схеме 1 дается выражением W = kр [M] (Wи/kо)

1/2, 
êоторое совпадает с выражением, описывающим сêорость обыч-
ной радиêальной полимеризации без обратимоãо инãибирования. 
В стационарном состоянии реаêции обратимоãо инãибирования 
вносят нулевой вêлад в стационарную êонцентрацию растущих 
полимерных цепей и соответственно в величину W, таê êаê все 
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радиêалы, ãенерируемые на стадии ∼RХ → ∼R• + Х•, выводятся из 
реаêционной системы на стадии ∼R• + Х• → ∼RХ. 

Таêим образом, использование стабильных нитроêсильных 
радиêалов или алêоêсиаминов позволяет в принципе решить про-
блему реализации режима живых цепей в радиêальной полиме-
ризации. 

Самый большой недостатоê алêоêсиаминов êаê аãентов жи-
вой полимеризации заêлючается в том, что они эффеêтивны 
тольêо при полимеризации стирола и еãо производных [15–17]. 
При использовании друãих мономеров они оêазались малоэффеê-
тивными. Можно отметить лишь оãраниченное применение ал-
êоêсиаминов в сополимеризации полярных мономеров (аêрила-
ты, метаêрилаты) со стиролом [13, 18–22]. Наиболее вероятной 
причиной снижения эффеêтивности алêоêсиаминов при полиме-
ризации полярных мономеров является слишêом большая проч-
ность связи С–ON в соответствующих алêоêсиаминах. В случае 
полимеров стирола, еãо производных или сополимеров стиро-
ла с полярными мономерами наличие фенильноãо заместителя в 

α-положении ê связи NO С  делает ее более лабильной, способ- 

ной диссоциировать с достаточной сêоростью при температуре 
ниже 150 °С [23, 24]. 

В целом, результаты детальноãо êоличественноãо анализа 
[14, 25–27] полимеризационных процессов, протеêающих в при-
сутствии алêоêсиаминов или друãих соединений с аналоãичными 
свойствами, моãут служить теоретичесêой основой для êонструи-
рования различных процессов живой полимеризации. 

Несêольêо позднее, чем стабильные нитроêсильные радиêа-
лы или алêоêсиамины, в êачестве аãентов живой радиêальной 
полимеризации были предложены ãалоãенидные êомплеêсы пе-
реходных металлов с орãаничесêими лиãандами [28] общей фор-
мулы MenYkLm, ãде Me – переходной металл, n – валентность 
металла, Y – анионы Cl– или Br–, L – орãаничесêий лиãанд. Эта 
разновидность живой радиêальной полимеризации получила на-
именование радиêальной полимеризации с переносом атомов [atom 
transfer radiсal polymerization (ATRP)] [1, 29]. 

Действие соединений MenYkLm êаê аãентов живой радиêальной 
полимеризации основано на реаêции Хараша [30] – обратимом 
оêислительно-восстановительном взаимодействии ãалоãенидных 
êомплеêсов переходных металлов с алêилãалоãенидами RX с 
образованием алêильноãо радиêала R•: 

RХ + MenYkLm  R• + ХMen+1YkLm 

Протеêание этой реаêции в среде мономера М приводит ê 
инициированию полимеризации R• + хМ  RМх

•, ãде х – число 
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молеêул мономера, успевающих присоединиться ê алêильному 
радиêалу R• до момента дезаêтивации RМх

• в результате реаêции с 
ХMen+1YkLm. Посêольêу подобная дезаêтивация носит времен-
ный хараêтер из-за периодичесêи повторяющейся аêтивации, 
то радиêальная полимеризация в присутствии MeYkLm и ал-
êилãалоãенидов, по сути, протеêает в режиме живых цепей в 
первом приближении по схеме 2 [31, 32]: 

Схема 2 

RМхХ + MenYkLm 
ka

kä
 RМх

• + ХMen+1YkLm 

             

kp

 

                RМ•
х+1 

ãде RМх
• – растущая полимерная цепь; Х – ãалоãен; kа, kд, kр – êонстанты 

сêорости аêтивации, дезаêтивации и роста цепей.  

На самом деле циêл аêтивация  дезаêтивация протеêает 
несêольêо сложнее, чем в приведенной выше упрощенной схеме. 
Обратная реаêция вêлючает промежуточную стадию – присое-
динение свободноãо радиêала R• ê Mеn+1YkLm с образованием ин-
термедиата R–Men+1YkLm. Через этот интермедиат и происходит 
ступенчатое нарастание полимерной цепи. Рост цепи осуществ-
ляется не путем внедрения мономера по связи R–Men+1, а путем 
еãо присоединения ê радиêалу R•, образующемуся при обрати-
мом распаде уêазанноãо интермедиата. Дезаêтивация этоãо ин-
термедиата осуществляется при распаде еãо на алêилãалоãенид 
RХ и исходный êомплеêс MenYkLm. 

В большинстве случаев инициирование осуществляют с приме-
нением алêилãалоãенидов RХ и êомплеêсов MnYkLm [28, 31–37], но 
в работах [38–40] полимеризацию инициировали ДАК в присут-
ствии êомплеêсов Men+1YkLm. 

Стимулом ê быстрому развитию исследований живой ради-
êальной полимеризации, êонтролируемой êомплеêсами MenYkLm, 
явились достоинства, выãодно отличающие их от стабильных сво-
бодных радиêалов (алêоêсиаминов) [1]: 

– действие соединений типа MenYkLm имеет универсальный 
хараêтер, распространяясь на радиêальную полимеризацию всех 
известных мономеров;  

– алêилãалоãенидные êомплеêсы переходных металлов с ор-
ãаничесêими лиãандами фунêционируют êаê аãенты живой ради-
êальной полимеризации при значительно более низêой темпера-
туре (50–90 °С), что существенно для снижения энерãозатрат и 
уменьшения рисêа протеêания побочных реаêций; 
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– соединения типа MenYkLm позволяют получать полимеры со 
значительно более узêим ММР, в том числе праêтичесêи моно-
дисперсные (Мw/Мn = 1,04–1,05); 

– важное преимущество соединений типа MenYkLm состоит в 
возможности проведения живой радиêальной полимеризации в 
эêолоãичесêи блаãоприятной водной среде (в водных эмульсиях и 
суспензиях). 

Систематизация и анализ работ по всем направлениям облас-
ти живой радиêальной полимеризации проведены в обобщающих 
публиêациях [1, 29, 41–43]. 

3.2. РЕАЛИЗАЦИЯ РЕЖИМА "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ  
В ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Сложности, возниêающие при реализации режима живых 
цепей в трехмерной радиêальной полимеризации (ТРП), связаны 
в основном со следующими обстоятельствами. Во-первых, это 
дефицит информации о поведении аãентов живой радиêальной 
полимеризации в условиях сильно струêтурированных реаêци-
онных сред. Можно предположить, что диффузионные затрудне-
ния и специфичесêие явления типа миêросинерезиса и миêро-
перераспределения êомпонентов инициирующих систем будут 
влиять на элементарные стадии обратимоãо аêцептирования ра-
диêалов-носителей цепи, составляющие сущность механизма жи-
вой радиêальной полимеризации. Во-вторых, посêольêу наибо-
лее мноãочисленная ãруппа объеêтов ТРП представляет собой 
(мет)аêрилаты, а действие мноãих аãентов живой радиêальной по-
лимеризации оãраничено стиролом, еãо производными и стиролсо-
держащими реаêционными средами, требуется поисê новых аãен-
тов или поисê путей их адаптации ê условиям ТРП. Дело в том, 
что большинство аãентов, приãодных для ТРП (мет)аêрилатов, 
содержат в êачестве базовых êомпонентов ãалоãениды меди, же-
леза, êобальта и друãих металлов переменной валентности, нерас-
творимые или малорастворимые в струêтурированных реаêцион-
ных средах. И наêонец, в ТРП требуется нетрадиционная система 
доêазательств фаêта реализации режима живых цепей. В линей-
ной радиêальной полимеризации тестирование таêоãо режима ос-
новано на измерении молеêулярно-массовых хараêтеристиê обра-
зующеãося полимера [1]. 

Ниже приведены наиболее существенные результаты исследо-
вания ТРП, протеêающей в режиме живых цепей. Публиêаций на 
эту тему очень мало [44–55], они составляют примерно 2 % от об-
щеãо числа публиêаций, посвященных живой радиêальной поли-
меризации, за последние пять лет. 
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Сополимеризация стирола с диметаêрилатами  
в присóтствии алêоêсиаминов [44] 

С наименьшими трудностями удается реализовать процесс 
ТРП в режиме живых цепей для полинепредельных аналоãов сти-
рола (2,2-бис-(4-винилоêсифенил)пропан) [47, 48], изомеров диви-
нилбензола [52, 53] и смесей диметаêрилатов со стиролом [44, 45]. 
В последнем случае в êачестве аãента живой радиêальной полиме-
ризации использовались алêоêсиамины, хорошо изученные и ус-
пешно апробированные на примере полимеризации стирола и еãо 
мононепредельных замещенных [1] и синтезируемые обычно in 
situ из эêвимолярных êомплеêсов пероêсида бензоила (или дру-
ãих веществ, ãенерирующих свободные радиêалы в условиях по-
лимеризации) и нитроêсилов (2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оê-
сил, ди-трет-бутилнитроêсил и др.). Алêоêсиамины неэффеê-
тивны в среде иных мономеров, êроме стиролоподобных. Однаêо 
поêазано [56], что добавление стирола в êонцентрации не меньше 
чем 50 % (мол.) ê сетêообразующим (полинепредельным) моно-
мерам с метаêрильными двойными связями делает алêоêсиамины 
достаточно эффеêтивными в таêих сополимерных системах. 

Сополимеризация стирола с диметаêрилатами проводилась при 
120 °С, алêоêсиамины синтезировались in situ из пероêсида бен-
зоила или дициêлоãеêсилпероêсидиêарбоната и 2,2,6,6-тетраме-
тилпиперидин-1-оêсила (ТЕМПО) при молярном соотношении 
1 : 1,1. Посêольêу синтез алêоêсиаминов завершался в принятых 
условиях за время ∆τ = 5 мин на 90 % [1], а время полимеризации 
t превышало сотни минут, то необходимое условие реализации 
живой радиêальной полимеризации ∆τ << t (одновременность за-
рождения полимерных цепей) при синтезе алêоêсиаминов in situ 
заведомо выполнялось. 

Кинетиêу сополимеризации стирола с диметаêрилатами ис-
следовали методом прецизионной изотермичесêой êалориметрии 
(прибор ДАК-1-1) при 120 °С. Для расчета сêорости сополимери-
зации использовали усредненные значения молярных теплот Q

–
 = 

= 0,5(Q1 + Q2), ãде Q1 и Q2 – известные молярные теплоты ãомопо-
лимеризации стирола (Q1 = 72,85 êДж/моль [57]) и ММА (Q2 = 
= 58,82 êДж/моль [58]). Правомерность таêоãо усреднения бази-
руется на известных значениях êонстант сополимеризации r1 и r2, 
меньших единицы (r1 ≈ r2 ≈ 0,5 [59]), что обеспечивает при составе 
исходных смесей êомпонентов 1 : 1 постоянство Q

–
 в ходе пре-

вращения.  
Одновременно с êинетиêой сополимеризации методом ЭПР 

(прибор РЭ-1306) синхронно реãистрировали êинетиêу наêопле-
ния нитроêсильных радиêалов (ТЕМПО) в реаêционной системе. 
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Синхронные реоêинетичесêие измерения (по потере теêуче-
сти) проводили для установления ãель-точêи Сã – êонверсии, при 
êоторой в объеме всей реаêционной системы возниêает непрерыв-
ная маêромолеêулярная сетêа. В работе [48] поêазано, что Сã, со-
ответствующая потере теêучести реаêционной среды, совпадает 
с точêой ãелеобразования, определенной друãими, более надеж-
ными методами. 

Этиленãлиêольдиметаêрилат ЭГДМ, олиãоêарбонатметаêри-
лат ОКМ-2 строения O(CH2CH2 CH2CH2OCO OС C CH2)2

CH3O О

 и сти-

рол очищали по методиêам [60]. 
Результаты êинетичесêоãо исследования, представленные на 

рис. 3.1–3.3, позволяют сделать вывод о реализации режима жи-
вых цепей в данных условиях. Главным арãументом является со-
поставление приведенной (приведение по теêущей êонцентрации 
суммарноãо содержания двойных связей [M]) сêорости полимери-
зации W/[M] (рис. 3.2, а) с êонцентрацией стабильных нитро-
êсильных радиêалов [X•] (рис. 3.2, б) в реаêционной системе. 
Действительно, столь высоêий уровень сêорости инãибированной 
полимеризации (X• – сильный инãибитор), (W/[M]) ⋅ 103 = 0,25–
0,45 мин–1 (t = 500–1000 мин) при таêой высоêой êонцентрации 
инãибитора ([X•] ⋅ 104 = 3–20 моль/л) может быть тольêо в том 
случае, если элементарный аêт инãибирования является обрати-
мой реаêцией. Обратимость инãибирования в случае радиêаль-
ной полимеризации соãласно представлениям, изложенным вы-
ше (см. разд. 3.1), это и есть механизм, трансформирующий 
обычный режим в режим живых цепей. Если бы аêт инãибиро-
вания был необратимым, то сêорость полимеризации, оцененная 
по соответствующему соотношению 

 W/[M] = kpWи /kX [X] (3.1)

при известных численных значениях (л, моль, с) при Т = 120 °С 
kp = 2 ⋅ 103, kX = 107, Wi = 10–7 (из данных по термичесêому ини-
циированию для стирола) и [X•] = (3–20) ⋅ 104, равнялась бы  
(1–6) ⋅ 10–8 с–1 = (0,6–3,6) ⋅ 10–6 мин–1, т. е. в 102–103 раз (!) меньше 
эêспериментально наблюдаемых величин (2,5–4,5) ⋅ 10–4 мин–1.  

Следует отметить, что общепринятый в настоящее время в ми-
ровой праêтиêе тест на режим живых цепей – рост степени полиме-
ризации Pn, измеряемой по величине среднечисленной молеêуляр-
ной массы Mn, происходит пропорционально увеличению êонверсии 
в ходе полимеризационноãо процесса, – в случае трехмерной поли-
меризации неприãоден из-за невозможности прямоãо измерения Mn. 

С изменением соотношения êомпонентов в исходных ди-
метаêрилатстирольных смесях в сторону бóльших содержаний 
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Рис. 3.1. Кинетиêа сополимеризации стирола с ЭГДМ 

Молярный состав сомономеров: 1 : 1 (1, 1′); 1 : 3 (2, 2′); 1 : 9 (3, 3′). Т = 120 °С.  
                                   [ПБ] = 0,03 моль/л; [ТЕМПО] = 0,036 моль/л 

 

диметаêрилатов сêорость полимеризации уменьшается в соот-
ветствии с известным фаêтом неэффеêтивности алêоêсиаминов 
êаê аãентов живой радиêальной полимеризации в среде метаê-
рилатов [1] (рис. 3.1). 

Сопоставление численных величин W/[M] и [X•] при t = const 
позволяет рассчитать из данных рис. 3.1 и êомбинации êонстант 
сêоростей kd

 kp/kX, вêлючающей таêой важный параметр, êаê 
êонстанта сêорости ãомолитичесêоãо распада образовавшеãося 
in situ алêоêсиамина. Действительно, посêольêу известно [1], 
что время установления равновесия обратимоãо инãибирования 

RX 
kХ

kd

 R• + Х• лежит в досеêундном интервале, т. е. [X•] = kd
 [RX]/ 

kX
 [R•], ãде [RX] – это теêущая êонцентрация алêоêсиамина, 

праêтичесêи постоянная в ходе всеãо полимеризационноãо про-
цесса и близêая ê êонцентрации 3 ⋅ 10–2 моль/л исходных веществ- 
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Рис. 3.2. Кинетиêа сополимеризации стирола с ЭГДМ (1) и ОКМ-2 (2)  
             (состав 1 : 1) (а) и êинетиêа наêопления [Х•

] (1′, 2′) (б) 
Т = 120 °С. [ПБ] = 0,03 моль/л; [ТЕМПО] = 0,036 моль/л (синтез аãентов живой  
                                         радиêальной полимеризации in situ) 
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Рис. 3.3. Кинетиêа сополимеризации стирола с ЭГДМ (состав 1 : 1) при  
                           120 °С в отсóтствие алêоêсиаминов 

 
предшественниêов – пероêсида бензоила и ТЕМПО, – реаãи-
рующих in situ с образованием аддуêта в эêвимолярном êоли-
честве. Мãновенное значение [R•] оценивается из W/[M] в соот-
ветствии с известным соотношением W/[M] = kp [R

•] êаê [R•] = 
= W/([M] kp), что приводит в êонечном счете ê соотношению  

 kd kp/kX = 
 [RX]

][X

 [M]

•
W  (3.2)

при помощи êотороãо рассчитывались êомбинации êонстант сêо-
ростей α = kd

 kp/kX, приведенные в табл. 3.1. 
Из табл. 3.1 следует, что для эêвимолярных смесей диметаê-

рилат – стирол численные значения α лежат в том же интервале, 
что и для ãомополимеризации стирола с алêоêсиаминами в режи-
ме живых цепей; с увеличением содержания диметаêрилата в ис-
ходной смеси величина α резêо уменьшается. Это, по-видимому, 
свидетельствует об изменении механизма в сторону отêлонения от 
режима живых цепей при больших содержаниях метаêрилатов. 
Оценêа kd из α по значениям kp = 2 ⋅ 103, kX = 107 л/(моль ⋅ с) дает 
величину kd = (2–5) ⋅ 104 с–1 при 120 °С, соãласующуюся с данными 
независимых измерений kd прямыми методами для алêоêсиами-
нов этоãо типа [1]. 
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Таêим образом, судя по величине α, можно полаãать, что в 
процессе трехмерной полимеризации в режиме живых цепей, не-
смотря на струêтурообразование типа ãустых сетоê, ãомолити-
чесêий распад алêоêсиаминов существенно не затрудняется из-за 
потенциальной опасности возрастания êлеточноãо эффеêта, в от-
личие от обычной трехмерной полимеризации, ãде наблюдалось 
[61] мноãоêратное (в 10–100 раз) уменьшение вероятности выхода 
радиêалов инициатора из êлетêи Франêа–Рабиновича под влия-
нием струêтурообразования. Таêое различие можно связать с раз-
личным хараêтером струêтурообразования: можно полаãать, что 
режим живых цепей существенно уменьшает степень миêроãете-
роãенизации реаêционной системы в процессе полимеризации с 
соответствующим снижением жестêости образующейся ãустосет-
чатой маêромолеêулярной струêтуры. Действительно, сравнение 
свойств диметаêрилат-стирольных сополимеров, полученных ме-
тодами обычной и живой радиêальной трехмерной полимеризации, 
подтверждает, что последние обладают более эластичной струêту-
рой при близêих значениях êонверсии. Сопоставление свойств при 
одинаêовых êонверсиях является в данном случае необходимым 
условием, посêольêу сами свойства сильно зависят от êонверсии 
(см. разд. 3.3). 

Реоêинетичесêие измерения таêже подтверждают заêлючение, 
что в трехмерной радиêальной сополимеризации стирола с диме-
таêрилатами (состава 1 : 1) в присутствии алêоêсиаминов дейст-
вительно реализован режим живых цепей. Величина Сã, чрезвы-
чайно низêая в случае обычной радиêальной полимеризации ди-
метаêрилатов [61] (Сã = 10–4–10–3), резêо возрастает при переходе ê 
режиму живой полимеризации (Сã > 10–2) [62]; ãлубина превраще-
ния Сã выражена в долях С = ([М]0 – [М])/[М]0, ãде [М]0 и [М] – 
исходная и теêущая êонцентрации винильных ãрупп. Для сопо-
лимеризации стирола с диметаêрилатами (состава 1 : 1) в присут-
ствии алêоêсиаминов (рис. 3.2) величина Сã превышает 10–4. 

Полимеризация диметаêрилата триэтиленãлиêоля  
в присóтствии êомплеêса CuBr2  

с тетраметилтиóрамдисóльфидом [46] 

В процессе поисêа аãентов живой радиêальной полимериза-
ции, эффеêтивных в метаêрилатных средах (без добавоê стирола), 
было обнаружено, что при использовании трехêомпонентной сис-
темы добавоê: динитрил азоизомасляной êислоты (ДАК) + тетраме-
тилтиурамдисульфид (ТМТД) + CuBr2, – при 90 °С полимеризация 
протеêает в две стадии: первая (начальная) стадия длится в тече-
ние промежутêа времени, равноãо времени полноãо израсходова-
ния инициатора (≈ 5 периодов полураспада ДАК), и вторая (ãлав-
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ная) стадия продолжается до полноãо израсходования мономера. 
При этом соотношение êонверсий C1 и C2, соответствующих êаж-
дой стадии, определяется соотношением êомпонентов ДАК, ТМТД 
и CuBr2 и поддается оптимизации с целью проведения всеãо поли-
меризационноãо процесса преимущественно в режиме второй ста-
дии, êоторая была êвалифицирована êаê режим живых цепей. 
Основанием для таêой êвалифиêации служил фаêт наличия дли-
тельноãо (десятêи часов и даже сутоê) "пост-эффеêта" (протеêание 
полимеризационноãо процесса в отсутствие уже израсходовавше-
ãося инициатора) и изменения хараêтеристичесêих свойств поли-
меризатов, выявленные методом сравнительноãо исследования с 
полимеризатами, полученными обычным способом. Действитель-
но, наиболее вероятным объяснением существования "пост-эф-
феêта" в данном случае является превращение в ходе начальной 
стадии растущих полимерных цепей в живые путем обратимоãо 
аêцептирования в виде аддуêтов с ТМТД и CuBr2. 

Ниже представлены результаты êинетичесêоãо исследования 
процесса трехмерной полимеризации в присутствии трехêомпо-
нентной системы ДАК + ТМТД + CuBr2 на примере диметаêрила-
та триэтиленãлиêоля (ТГМ-3).  

ТГМ-3 и ДАК очищали по известной методиêе [60]. ТМТД и 
CuBr2 очищали от примесей переêристаллизацией из растворов в 
ацетоне, степень очистêи êонтролировали по Тпл. Кинетиêу поли-
меризации ТГМ-3 исследовали методом изотермичесêой êалори-
метрии (прибор ДАК-1-1) при 90 °С. Для расчета сêорости полиме-
ризации использовали молярную теплоту полимеризации ММА 
(Q = 58,82 êДж/моль [58]).  

На рис. 3.4 (êривые 1 и 4) представлено влияние добавоê ДАК, 
соизмеримых по êонцентрации с ТМТД. Эти добавêи оêазались 
способными увеличивать сêорость полимеризации далеêо за пре-
делами временноãо интервала их полноãо исчерпания. Таê, пери-
од полураспада ДАК при 90 °С равен 23 мин (êонстанта сêорости 
распада kd = 5 ⋅ 10–4 с–1), соответственно время полноãо исчерпа-
ния ДАК составляет ≈ 100 мин. Время жизни аêтивных продуêтов 
распада ДАК (свободных радиêалов) вообще лежит в досеêундном 
интервале. Поэтому сильное увеличение сêорости под действием 
ДАК при t > 100 мин (сêорость при t = 300–400 мин возрастает в 
3–5 раз (рис. 3.4, êривые 1, 4)) совершенно необъяснимо, если не 
принимать во внимание возможность обратимоãо захвата ради-
êалов-носителей цепи в присутствии ТМТД, êоторый является 
необходимым и достаточным признаêом живой радиêальной по-
лимеризации. Очевидно, что в ходе начальной стадии полимери-
зационноãо процесса ДАК исчезает не бесследно, а трансформи-
рутся в серусодержащие аддуêты, способные реинициировать цепи. 
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Рис. 3.4. Кинетиêа полимеризации ТГМ-3 в присóтствии ТМТД и влияние  
                                               добавоê ДАК 

Т = 90 °С. [ТМТД] = 1 ⋅ 10–2 (1, 4) и 2 ⋅ 10–2 моль/л (2, 3); [ДАК] = 1 ⋅ 10–3 (1) и  
                                                          1 ⋅ 10–2 моль/л (4) 

 
В работе [46] приведен возможный вариант механизма аддуêти-
рования радиêалов инициатора и реинициирования цепей в при-
сутствии ТМТД. 

Применительно ê праêтичесêой реализации режима живой ра-
диêальной полимеризации очевидно, что использование лишь ТМТД 
(или вместе с ДАК) может обеспечить тольêо частичное решение 
проблемы. В любом случае вêлад первой стадии полимеризацион-
ноãо процесса, протеêающей по обычному радиêально-цепному 
механизму, остается значительным из-за необходимости синтеза в 
реаêционной системе аãентов живой радиêальной полимеризации 
RS2P, ãде P – полимерная цепь, и, возможно, еще êаêих-то 
иных, не учтенных предложенным механизмом [46]. И, поêа в 
результате этоãо синтеза не наêопится достаточное êоличество 
аãентов живой радиêальной полимеризации, протеêает обычная 
радиêальная полимеризация. Для ее подавления был использован 
CuBr2, известный, с одной стороны, êаê эффеêтивный радиêально-
цепной инãибитор, а с друãой – êаê основной êомпонент при синте-
зе аãентов живой радиêальной полимеризации (см. разд. 3.1). 
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На рис. 3.5 представлены результаты, демонстрирующие дей-
ствие CuBr2 при обычной радиêальной полимеризации, иниции-
рованной ДАК. Наблюдается четêо выраженный период индуê-
ции τ = 50 мин, продолжительность êотороãо соответствует рас-
четному (τ = 53 мин), оцененному по формуле, учитывающей 
расход ДАК в течение времени τ: 
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ãде µ – стехиометричесêий êоэффициент инãибитора (для CuBr2 µ = 1); 
kd – êонстанта сêорости распада ДАК при 90°, равная 5 ⋅ 10–4 с–1; [CuBr2]0 
и [ДАК]0 – êонцентрации в начальный момент; ƒ – эффеêтивность ини-
циирования, равная ≈0,6.  

 

Рис. 3.5. Зависимость приведенной сêорости полимеризации W/[М] и êон-
версии С от времени при полимеризации ТГМ-3 

Т = 90 °С. [ДАК] = 1 ⋅ 10–2 моль/л;  [CuBr2] = 1 ⋅ 10–2 моль/л 
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Рис. 3.6. Влияние CuBr2 на êинетиêó полимеризации ТГМ-3 в присóтствии  
                                                  ТМТД 

Т = 90 °С.  [ТМТД] = 1 ⋅ 10–2 (1) и 2 ⋅ 10–2 моль/л (2, 3) 

 
Поэтому нет ниêаêих оснований полаãать, что аêцептирование 
радиêалов-носителей молеêулами CuBr2 хоть в êаêой-то степени 
обладает обратимостью, свойственной орãаничесêим êомплеêсам 
CuBr2. Однаêо в случае полимеризации, инициированной ТМТД, 
êартина резêо изменяется (рис. 3.6). Добавêа CuBr2 больше уже 
не приводит ê появлению периода индуêции. Полимеризация 
идет с заметной сêоростью, и при этом величина W/[M] не возрас-
тает во времени, êаê это должно было бы иметь место (из-за рас-
ходования инãибитора), а наоборот – падает, и тольêо при очень 
больших временах t процесс интенсифицируется и начинается 
автоусêорение (вторая стадия). При этом в режиме второй стадии 
протеêает основная часть полимеризационноãо процесса: первая 
стадия длится до êонверсий С ≤ 0,1, а вторая от С ≈ 0,1 до С > 0,8 
(рис. 3.6, êривая 3). 

Для установления природы второй стадии процесса, иниции-
рованноãо ТМТД в присутствии CuBr2, вновь был применен метод 
введения добавоê быстрораспадающеãося дополнительноãо ини-
циатора ДАК (время полноãо превращения при 90 °С составляет 
≈100 мин). На рис. 3.7 отчетливо видно, что “вспышêа” иниции-
рования при t ≤ 100 мин не исчезает бесследно, êаê это должно 
было бы иметь место (с учетом тоãо, что время жизни самых дол-
ãоживущих радиêалов-носителей цепи, ∼RS• или ∼RS•

2, в данной 
реаêционной системе не превышает 10 с), а приводит ê резêой 
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интенсифиêации полимеризационноãо процесса на второй стадии 
при t >> 100 мин. При этом, чем выше êонцентрация ДАК, тем 
эффеêтивнее протеêает вторая стадия (величина W/[M] в маêси-
муме возрастает более чем в 5 раз при повышении [ДАК] от 0 до 
10–2 моль/л, рис. 3.7, êривые 1, 3). Следует особо отметить, что в 
присутствии CuBr2 аêтивация второй стадии не влечет за собой 
увеличение длительности первой стадии, остающейся в пределах 
С ≤ 0,1. В отсутствие же CuBr2 добавêи ДАК, таêже аêтиви-
рующие вторую стадию, резêо увеличивают и вêлад первой ста-
дии. Иными словами, оêазалось, что трехêомпонентная система 
(ТМТД + CuBr2 + ДАК) обеспечивает возможность проведения по-
лимеризации праêтичесêи целиêом в режиме второй стадии, и при 
этом с повышенной (по сравнению с ситуацией, êоãда [ДАК] = 0) 
сêоростью. Судя по полученным результатам, природа второй 
стадии обусловлена наêоплением растущих полимерных цепей, 
временно существующих в виде ∼RS2P (и, возможно, друãих серу-
содержащих продуêтов) и медьсодержащих лабильных аддуêтов 
Cu…Р. Эти RS2P и аддуêты Cu…P следует рассматривать êаê аãен-
ты живой радиêальной полимеризации, способные мноãоêратно 
повторять циêлы обратимоãо инãибирования. Следовательно, с 
высоêой степенью вероятности можно утверждать, что полимери-
зация диметаêрилатов в присутствии ТМТД + CuBr2 + ДАК про-
теêает по механизму живых цепей. 

 

 

Рис. 3.7. Влияние добавêи ДАК + CuBr2 на êинетиêó полимеризации ТГМ-3 
в присóтствии ТМТД 

Т = 90 °С. [ТМТД] = 2 ⋅ 10–2 моль/л (1–3);  [CuBr2] = 1 ⋅ 10–2 моль/л (1–3); [ДАК] = 
= 1 ⋅ 10–3 (2) и 1 ⋅ 10–2 моль/л (3) 
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Полимеризация диметаêрилатов полиэтиленãлиêолей  
в присóтствии êомплеêса CuBr с орãаничесêими  

лиãандами [55] 

Исследование полимеризации диметаêрилатов полиэтилен-
ãлиêолей в присутствии êомплеêсов CuBr с орãаничесêими ли-
ãандами поêазало, что эта система может служить эффеêтивным 
аãентом ТРП метаêрилатов в режиме живых цепей, начиная с 
70 °С. При этом сравнивались êинетичесêие заêономерности по-
лимеризации, êритичесêие êонверсии (точêа ãеля), молеêулярно-
массовые хараêтеристиêи золь-фраêций и êинетиêа наêопления 
стабилизированных радиêалов-носителей цепи для обычной и жи-
вой ТРП. Оêазалось, что типичный для обычной ТРП хараêтер 
êинетичесêих êривых "автоусêорение – маêсимальная сêорость – 
автоторможение" трансформируется при переходе ê режиму 
живых цепей в êривую с маêсимумом сêорости в самом начале 
превращения (С → 0). Дальнейший спад сêорости протеêает бы-
стрее, чем следовало бы, если полаãать первый порядоê по мо-
номеру, т. е. с признаêами автоторможения. Хараêтерный êине-
тичесêий признаê режима живых цепей – линейность зависимости 
ln ([M]0/[M]) от времени (ãде [M]0 и [M] – начальная и теêущая 
êонцентрации мономера) – выполняется лишь до êонверсий 
C ≈ 40 %. Это дает основание полаãать, что ãлубоêие стадии ТРП 
(C > 40 %) протеêают в обычном режиме из-за влияния ãустосет-
чатой маêромолеêулярной струêтуры реаêционной среды. Кри-
тичесêая êонверсия Cêр сдвиãалась при переходе ê режиму живых 
цепей от Cêр < 1 % до Cêр ≥ 5 %, что хорошо соãласуется с друãими 
эêспериментальными данными [44] и с новой теорией ãелеобразо-
вания [62]. Гель-хроматоãрафичесêий анализ в ходе ТРП поêазал, 
что золь-фраêция в ходе обычной ТРП представляет собой чистый 
мономер на всех стадиях полимеризационноãо процесса, начиная 
от C → 0 до C > 50 %, что хорошо соãласуется с миêроãетероãен-
ным механизмом ТРП (см. ãлаву 1). При переходе ê режиму жи-
вых цепей величина Mn золь-фраêции линейно растет с êонверси-
ей (хараêтерный признаê живой радиêальной полимеризации [1]) 
до Cêр, а затем в интервале 10 % ≤ С ≤ 40 % слеãêа уменьшается 
(от Mn = 8000 в точêе маêсимума при С = 10 % до Mn = 6000 при 
С = 40 %). Величина Mw/Mn остается на уровне ≈2,5 во всем этом 
интервале C. 

Данные ЭПР-измерений [55] представляется возможным ис-
пользовать для êоличественных оценоê, не сделанных авторами 
этой работы. Обнаружено, что êинетиêа наêопления свободных 
метаêрильных радиêалов [R•] = f(t), ãде t – время полимериза-
ции, в обоих случаях, и при обычной и при живой ТРП, имеет 
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вид êривых с маêсимумом [R•]max достиãаемым при êонверсиях 
С ≈ 50 %. При изменении температуры от 70 до 90 °С величина 
[R•]max падает в случае обычной ТРП в 3,5 раза, а в случае живой – 
более чем на порядоê. Однаêо наибольший интерес представля-
ют êоличественные оценêи, êоторые можно сделать сопоставляя 
данные по приведенным сêоростям полимеризации с [R•] при 
одинаêовых t по ходу ТРП: 

 W/[M] ≡ W′ (3.4)

ãде [M] – теêущая êонцентрация мономера.  

Действительно, из  
 W = kp[R

•][M] (3.5)

теêущее значение êонстанты сêорости роста цепи запишется êаê  

 kp = W′/[R•] (3.6)

ãде [R•] – êонцентрация радиêалов-носителей цепи, т. е. цепей, способ-
ных ê присоединению молеêул М.  

Измеренная методом ЭПР êонцентрация радиêалов [R•]∑ вêлю-
чает наряду с [R•] еще и "мертвые" метаêрильные радиêалы, за-
мурованные в ãустосетчатой струêтуре в миêрообластях с замо-
роженной подвижностью обоих партнеров R• и М [63], поэтому  

 kp ≥ W′/[R•]∑ (3.7)

Используя вместо неизвестной величины [R•] величину [R•]∑, из-
меренную методом ЭПР, можно получить нижний предел  

 kp ≡ kp′ (kp ≥ kp′ = W′/[R•]∑) (3.8)

Оцененные таêим способом из данных работы [55] значения kp′ 
приведены ниже.  

В случае обычной ТРП при 70 °С в интервале 55 ≤ С ≤ 75 % 
величина kp′, л ⋅ моль–1 ⋅ с–1, падает от 9800 до 380. В случае жи-
вой ТРП при той же температуре и в том же интервале C значе-
ние kp′ находится в пределах 60–70. Если не подверãать сомнению 
достоверность эêспериментальных данных [55], то это неожи-
данный и нетривиальный результат. Известно [64], что величина 
kp в ходе обычной ТРП падает от значения 300–500 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1 
при С → 0 до kp < 10 при С > 50 %. Посêольêу kp > kp′, имеем 
kp > 9800 (!?) при С = 55 %. Величина kp′ = 60–70 (kp > 60–70) в 
случае живой полимеризации при 70 °С представляется вполне 
нормальной при соотнесении с данными работы [64], посêольêу 
уровень молеêулярной подвижности сетчатой маêромолеêуляр-
ной среды возрастает при переходе ТРП в режим живых цепей. 
Однаêо имеющиеся данные [55] для живой ТРП при более высо-
êих температурах приводят снова ê нетривиальным результатам: 
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при С ≥ 50 % с ростом С до предельных значений величина kp′ при 
80 °С находится в пределах 250–500 (kp > 250–500, что совер-
шенно не соãласуется с проãнозом). 

Итаê, достоверно установлено, что трехмерная радиêальная 
сополимеризация диметаêрилатов со стиролом (с применением ал-
êоêсиаминов) и ТРП диметаêрилатов (с êомплеêсами CuBr2 или 
CuBr с орãаничесêими лиãандами) реализуется в режиме живых 
цепей. Однаêо эти работы следует рассматривать лишь êаê пер-
вые шаãи в создании самостоятельноãо направления в области 
ТРП – полимеризации полинепредельных олиãомеров (мономе-
ров) в режиме живых цепей. 

3.3. ТРЕХМЕРНАЯ РАДИКАЛЬНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
В РЕЖИМЕ "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ КАК ИНСТРУМЕНТ  

МАКРОМОЛЕКУЛЯРНОГО ДИЗАЙНА  
СЕТЧАТЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Специфичесêий механизм трехмерной радиêальной полиме-
ризации (ТРП), вêлючающий миêроãетероãенизацию полимери-
зационной системы с образованием частиц миêроãеля, иãрающих 
роль лоêальных миêрореаêторов, чрезвычайно чувствителен ê 
фаêторам, êонтролирующим условия формирования миêроãеля. 
Одним из ãлавных фаêторов таêоãо рода является образование 
уже на самых ранних стадиях превращения (С < 1 %) длинных 
(102–104 звеньев) первичных полимерных цепей с "подвешенны-
ми" двойными связями (одной или более в зависимости от фунê-
циональности исходноãо полинепредельноãо мономера), способ-
ных ê внутрицепному сшиванию за счет подвесоê (циêлизация) 
с последующей аãреãацией в виде миêроãеля. Реаêционная сис-
тема, состоящая из полимерных цепей (разветвленных, сшитых и 
аãреãированных), термодинамичесêи и êинетичесêи нестабильна в 
среде исходноãо олиãомера. В ней начинается разделение на миê-
рофазы, усиливаемое лоêальным ãель-эффеêтом. Это и приводит в 
êонечном счете ê образованию тополоãичесêих и морфолоãичесêих 
дефеêтов, что сêазывается на физиêо-механичесêих хараêтери-
стиêах этоãо типа полимеров и материалов на их основе. 

Протеêание ТРП в режиме живых цепей меняет хараêтер 
êинетичесêих заêономерностей и механизм процесса. Цепной 
"мãновенный" рост маêромолеêул, происходящий при обычной 
ТРП, трансформируется при ТРП в режиме живых цепей в сту-
пенчатый "медленный" процесс. Под термином "мãновенный" 
понимается удовлетворяющий условию τ << t (ãде τ – время от 
момента зарождения растущей цепи до ее ãибели в результате 
êвадратичноãо или линейноãо обрыва, t – время полимериза-
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ции), а термин "медленный" – удовлетворяющий условию τ ≥ t. 
В результате таêой трансформации нивелируется основной фаê-
тор, приводящий ê возниêновению миêроãетероãенности. По-
сêольêу все растущие цепи зарождаются в полимеризационной 
системе праêтичесêи одновременно и растут синхронно, то на 
ранних стадиях превращения длинные цепи отсутствуют: длина 
их прирастает пропорционально приросту êонверсии. А таê êаê 
именно миêроãетероãенностью обусловлены ãлавные специфиче-
сêие черты ТРП, то нивелировêа таêоãо рода (даже частичная) и 
должна служить источниêом êардинальных изменений физиêо-
механичесêих, термомеханичесêих, сорбционных и друãих свойств 
полимеров. 

Действительно, в циêле исследований [44–46] на примере по-
лимеризации и сополимеризации диметаêрилата триэтиленãли-
êоля удалось поêазать, что переход от обычной ТРП ê ТРП в ре-
жиме живых цепей увеличивает молеêулярную подвижность и, 
соответственно, изменяет свойства (со)полимеров, êонтролируе-
мые молеêулярной подвижностью. В этом циêле работ было 
проведено целенаправленное сопоставление хараêтеристичесêих 
свойств полимеров и сополимеров, полученных обычной ТРП 
[(со)полимеры I] и ТРП в режиме живых цепей [(со)полимеры II] 
[45, 46]. Хараêтеристичесêими считали свойства, êоторые наи-
более чувствительны ê трансформации обычноãо режима ТРП в 
режим живых цепей. Таêовыми для (со)полимеров I и II оêаза-
лись физиêо-механичесêие, термомеханичесêие, диффузинно-
сорбционные свойства, а таêже êинетиêа ãибели свободных ради-
êалов, стабилизованных в полимерных матрицах. 

Сополимеры стирола и диметаêрилата триэтиленãлиêоля 
(ТГМ-3) типа I получали обычной полимеризацией при 70 °С, 
[ПБ] = 1 ⋅ 10–3 моль/л и соотношении исходных сомономеров 1 : 1; 
сополимеры II – полимеризацией смесей сомономеров тоãо же соста-
ва с системой пероêсид бензоила – 2,2,6,6-тетраметилпиперидил- 

1-оêсид NO ([ПБ] = 1 ⋅ 10–3 моль/л и NO = 3,3 ⋅ 10–3 моль/л). 

Полимеры ТГМ-3 типа I получены обычной ТРП при 90 °С и 
[ДАК] = 1 ⋅ 10–3 моль/л, а полимеры II – ТРП в режиме живых це-
пей при 90 °С с êаталитичесêой системой тетраметилтиурамди-
сульфид – CuBr2 – ДАК с êонцентрацией êомпонентов 2 ⋅ 10–2, 
1 ⋅ 10–2 и 1 ⋅ 10–2 моль/л соответственно. Для всех образцов поли-
меров êонверсию С êонтролировали денситометричесêи и êалори-
метричесêи, для сополимеров – таêже ИК-спеêтросêопией [69]. 
Очевидно, что сопоставление свойств образцов (со)полимеров 
типа I и II имеет смысл тольêо в случае одинаêовых êонверсий С 
(рис. 3.8 и 3.9). Для дальнейшеãо исследования свойств отбирали 
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тольêо те образцы, для êоторых сходимость по С, измеренной раз-
личными методами, не превышала 3 % (если С ≈ 90 %) или 5 % 
(если С ≤ 80 %). 
 

 

Рис. 3.8. Зависимость деформации сжатия ε от напряжения σ для сополи-
меров типа I (1–3) и II (4–7) 

Т = 20 °С.  Сêорость деформации 10–3 с–1. С = 0,72 (1); 0,78 (2); 0,85 (3); 0,71 (4); 
0,79 (5); 0,86 (6) и 0,95 (7) 
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Рис. 3.9. Зависимость деформации сжатия ε от напряжения σ для полиме- 
         ров I (1, 6–11) и II (2–5) при 20 °С и различных êонверсиях 
С = 0,77 (1); 0,80 (2); 0,79 (3); 0,62 (4); 0,47 (5); 0,81 (6); 0,79 (7); 0,79 (8); 0,64 (9); 

0,53 (10) и 0,40 (11). Сêорость деформации 10–3 с–1 
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Термомеханичесêие исследовния (со)полимеров проводили на 
прецизионной установêе УИП-70М, физиêо-механичесêие свой-
ства – на рычажном динамометре в режиме одноосноãо сжатия. 
Сорбцию низêомолеêулярных веществ (со)полимерами осуществ-
ляли в атмосфере насыщенноãо пара при 20 °С. 

На рис. 3.8 и 3.9 представлены диаãраммы одноосноãо сжатия 
со сêоростью 10–3 с–1 полимеров и сополимеров ТГМ-3 с различной 
êонверсией. Хараêтеристичесêими параметрами в данном слу-
чае являются наêлон начальноãо линейноãо участêа (модуль уп-
руãости Е1), начало отêлонения от линейности (точêи σв, εв) – 
переходная область от стеêлообразноãо состояния ê вынужденно-
эластичесêому, êонец переходной области (точêи σв′, ε в′) и наêлон 
второãо линейноãо участêа (модуль вынужденной эластичности Е2). 
Для ãустосетчатых стеêлообразных полимеров точêи σв, εв, êаê 
правило, êоррелируют с прочностью и деформацией разрушения 
при одноосном растяжении [65]. 

При сопоставлении образцов сополимеров типа I и II с близêи-
ми величинами С (рис. 3.8) видно, что при ТРП в режиме живых 
цепей образуются струêтуры более эластичные (с меньшим со-
противлением деформированию): при С = 0,85 начальные моду-
ли упруãости Е1 праêтичесêи одинаêовы, однаêо далее развитие 

 

 

Рис. 3.10. Термомеханичесêие êривые для сополимеров типа I (1, 2) и II (3, 4): 

С = 0,78 (1); 0,85 (2); 0,79 (3) и 0,86 (4) 
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Рис. 3.11. Термомеханичесêие êривые для полимеров I (1) и II (2): 

С = 0,77 (1) и 0,80 (2) 

 

деформационноãо процесса в сторону вынужденной эластично-
сти для образцов II протеêает более аêтивно; отêлонение от ли-
нейной зависимости σ(ε) начинается при меньших значениях σв 

(индеêсом "в" обозначено начало переходной области ê вынуж-
денной эластиêе). Соответственно эффеêтивный модуль упруãо-
сти σ/ε в области σ > σв уменьшается с ростом ε значительно бы-
стрее таêже для образцов II. Из сопоставления êривых σ = f(ε) 
полимеров типа I и II с близêими величинами С (рис. 3.9) видно, 
что образцы II обладают более высоêим уровнем молеêулярной 
подвижности (меньшей жестêостью): оба модуля упруãости Е1 и 
Е2 при одинаêовых С для образцов типа II существенно ниже, 
чем для образцов типа I. 

Термомеханичесêие êривые сополимеров типа I и II (рис. 3.10) 
резêо различаются êаê температурой стеêлования, êоторая для 
сополимеров I смещена в высоêотемпературную область на 40–
50 ãрадусов, таê и упруãостью высоêоэластичесêоãо состояния: 
податливость (прямо пропорциональна величине деформации ε) – 
плато на термомеханичесêих êривых, в случае полимеров II, по-
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лученных ТРП в режиме живых цепей, вдвое выше, чем для 
сополимеров I, синтезированных в режиме обычной ТРП. ТРП в 
режиме живых цепей заметно трансформирует профиль термо-
механичесêой êривой полимеров ТГМ-3 (рис. 3.11): резче стано-
вится выход на плато высоêоэластичности (в области 25 °С) и 
увеличивается высота плато (уменьшается модуль упруãости в 
высоêоэластичном состоянии). Однаêо при этом сохраняется 
ãлавная особенность ãустосетчатых полимеров, образующихся в 
радиêально-инициированных процессах: ширина (∆T) переход-
ной области от стеêлообразноãо состояния ê высоêоэластичесêо-
му (α-переход) остается чрезвычайно большой (∆T = 75° для об-
разцов II и I; для сравнения в случае ãустосетчатых полиэпоêси-
дов ∆T = 10–20°). 

Если полаãать, что режим живых цепей действительно при-
водит ê существенной модифиêации ãустосетчатой струêтуры 
êаê на тополоãичесêом (уменьшение вероятности циêлизации), 
таê и на морфолоãичесêом (уменьшение степени зернения) уров-
нях, то в этом случае слишêом большую величину ∆Т следует 
считать проявлением êаêих-то струêтурных особенностей, не 
связанных с миêронеоднородностью. Не исêлючено, что эти осо-
бенности обусловлены специфиêой пространственной лоêализа-
ции узлов сетêи: они очень жестêо связаны êарбоцепями в "ãир-
лянды" (узел от узла отделен лишь êоротêим звеном –СН2–). 
При этом α-релаêсантами (фраãментами струêтуры, разморажи-
вание êоторых ответственно за α-переход) служат звенья таêих 
"ãирлянд". Посêольêу звенья содержат в боêовом обрамлении 
межцепные мостиêи (сшивêи) и циêлы различной величины, их 
релаêсационная способность различается, и таêим путем образу-
ется набор разнотипных α-релаêсантов, обеспечивающих доста-
точную ширину переходной области ∆Т. 

Метод диффузионноãо (сорбционноãо) зондирования (со)поли-
меров молеêулами низêомолеêулярных веществ [66, с. 82] таê-
же обнаружил различие в струêтуре (со)полимеров типа I и II. 
Оêазалось, что êаê сêорость диффузии, таê и предельная сорб-
ция паров бензола в случае сополимеров типа II несоизмеримо 
выше, чем для сополимеров I (рис. 3.12). Следует отметить, что 
термодинамичесêое сродство молеêул сорбата сильно влияет на 
величину предельной (равновесной) сорбции, а размер молеêул – 
на сêорость диффузии. Для ацетона (ухудшенное по сравнению с 
бензолом сродство, меньший размер молеêул) оêазалось, что диф-
фузионные и сорбционные параметры полимеров I и II являются 
менее хараêтеристичесêими при струêтурно-физичесêом тес-
тировании (рис. 3.13). О более высоêом уровне молеêулярной 
подвижности в полимерах II ТГМ-3 свидетельствуют результаты 
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Рис. 3.12. Кинетичесêие êривые сорбции бензола сополимерами типа II  
(1–5) и I (2′–4′) 

Т = 20 °С. С = 0,5 (1); 0,71 (2); 0,72 (2′); 0,79 (3); 0,78 (3′); 0,86 (4); 0,85 (4′) и  
0,95 (5) 

 
диффузионно-сорбционноãо зондирования молеêулами бензола 
(рис. 3.14): сêорость диффузии паров бензола и предельная сорб-
ция для полимеров I несопоставимо ниже, чем для полимеров II 
(сравните ãруппу êривых 1–3 с êривой 4). 

На основании данных диффузионно-сорбционноãо зондирова-
ния можно сделать вывод, что эффеêтивная ãустота (плотность) 
маêромолеêулярной сетêи при переходе ТРП в режим живых це-
пей уменьшается. Этот вывод соãласуется с результатами физиêо-
механичесêоãо и термомеханичесêоãо тестирования: уменьшение 
значений модулей упруãости в вынужденно-эластичесêом и высо-
êоэластичесêом состояниях для (со)полимеров II суть отражение 
пониженной ãустоты сетêи. 

Этот результат (более высоêий уровень молеêулярной под-
вижности в живых ãустосетчатых струêтурах) может поêазаться 
парадоêсальным, таê êаê трансформация цепноãо механизма рос-
та сетчатых маêромолеêул в ступенчатый при переходе в режим 
живых цепей резêо снижает вероятность циêлизации [67]. Име-
ется в виду образование малых циêлов за счет соседних "под-
вешенных" двойных связей в обрамлении ãлавных êарбоцепей. 
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Рис. 3.13. Кинетичесêие êривые сорбции ацетона сополимерами типа I (а) 
и II (б): 

Т = 20 °С. С = 0,72 (1); 0,78 (2); 0,85 (3); 0,71(1′); 0,79 (2′) и 0,86 (3′) 
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Рис. 3.14. Кинетичесêие êривые сорбции бензола полимерами II (1–4) 

Т = 20 °С. С = 0,82 (1); 0,83 (2); 0,80 (3) и 0,85 (4) 
 

Объяснение этоãо парадоêса, по-видимому, заêлючается в сле-
дующем. 

Вероятнее всеãо, различие в свойствах (со)полимеров типа I и 
II связано с их струêтурными особенностями на морфолоãичесêом 
уровне. Различие сополимеров I и II на тополоãичесêом уровне, 
êаê причина различия свойств этих сополимеров, маловероятно. 
Наоборот, тополоãичесêая дефеêтность ãустосетчатых сополи-
меров при ТРП в режиме живых цепей уменьшается, посêоль-
êу снижается вероятность циêлизации – побочноãо процесса, 
уменьшающеãо объемную êонцентрацию межцепных сшивоê. 
Улучшение тополоãии сетêи (уменьшение êонцентрации дефеêтов 
типа малых циêлов) обусловлено встраиванием звеньев стирола, 
снижающеãо вероятность циêлизации. 

Цепной хараêтер обычной ТРП является причиной возниêно-
вения особой морфолоãичесêой струêтуры ãустосетчатых полиме-
ров – нанодисперсии частиц миêроãеля (зерен), срастающихся на 
êонечной стадии полимеризации в миêроãетероãенный зернистый 
монолит (см. ãлаву 1). Зерна в таêой струêтуре моãут иãрать роль 
усиливающеãо наполнителя подобно саже в êаучуêе. Введение 
усиливающих наполнителей, êаê известно, приводит ê резêому 
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росту эффеêтивной ãустоты полимерной сетêи за счет взаимодей-
ствия частиц наполнителя с полимерной матрицей, êоторая про-
является в виде дополнительных узлов, связывающих полимер-
ные цепи. Поэтому в полимере типа I ãустота сетêи оêазывается 
аномально завышенной. Причем, надо полаãать, аномальное за-
вышение таê велиêо, что переêрывает потерю узлов сетêи, вы-
званную циêлизацией. При переходе от цепноãо механизма обыч-
ной ТРП ê ступенчатому механизму ТРП в режиме живых цепей 
зернистость (миêроãетероãенность) (со)полимеров нивелируется с 
соответствующим понижением эффеêтивной ãустоты полимерной 
сетêи в (со)полимерах типа II. 

Исследование молеêулярной подвижности полимеров типа I и 
II ТГМ-3 осуществлялось таêже методом радиационноãо зонди-
рования [66, с. 44; 68] по êинетиêе ãибели метаêрилатных ради-
êалов-носителей цепи, стабилизованных в полимерных матри-
цах. Радиêалы ãенерировались облучением образцов полимеров 
γ-радиацией 60Со (доза 2 Мрад, одинаêовая для полимеров I и II). 
Из рис. 3.15 видно, что температурные зависимости êонстант сêо-
рости êвадратичноãо обрыва kо стабилизованных метаêрилат-
ных радиêалов (в êоординатах уравнения Аррениуса) различны 
для полимеров I и II: в случае полимеров II уравнение Аррениуса 

 

 

Рис. 3.15. Температóрная зависимость êонстанты сêорости ãибели kо мет-
аêрилатных радиêалов в облóченных 60Со полимерах I (1) и II (2). D = 2 Мрад 
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Таблица 3.2 

Свойства полимеров диметаêрилата триэтиленãлиêоля  
и еãо сополимеров со стиролом (типа I и II) 

Полимеры типа Сополимеры типа Свойства полимеров  
и сополимеров 

I II I II 

Модуль упруãости Е, МПа 2120 1330 
1310

1650
 

400

1490
 

Напряжение σ при деформации 
ε = 10 %, МПа 

104 59,0 
3,52

1,77
 

0,17

8,62
 

Сêорость диффузии Wq паров 
бензола при 25 °С, % за 1 ч 

1,24 ⋅ 10–3 0,42
38,1

14,0
 

00,2

22,0
 

Сорбция паров бензола за 24 ч 
при 25 °С, %  

< 1 16,5 
35

15
 

46

38
 

Температурная зависимость 
êонстанты сêорости реêомби-
нации 

Линей- 
ная 

Нели-
нейная

– – 

П р и м е ч а н и я. 1. Полимеры (сополимеры) типа I и II получены обычной 
ТРП и ТРП в режиме живых цепей соответственно. 2. Физиêо-механичесêие испы-
тания проведены в режиме одноосноãо сжатия со сêоростью деформации ε• = 10–4 с–1

на образцах полимеров с êонверсией С = 80±2 %; для сополимеров над чертой
значение свойства при С = 85±2 %, под чертой – при С = 78±2 %. 

 

не выполняется. Это означает, что с изменением температуры 
происходит перестройêа тех элементов сетчатой струêтуры, мо-
леêулярная подвижность êоторых êонтролирует трансляци-
онную диффузию стабилизованных радиêалов. По-видимому, 
в процессе ТРП в режиме живых цепей образуется менее ста-
бильная струêтура, более чувствительная ê тепловому воздей-
ствию. 

Хараêтеристичесêие свойства полимеров диметаêрилата три-
этиленãлиêоля и еãо сополимеров со стиролом (типа I и II) на-
ãлядно представлены в табл. 3.2. Видно, что трансформация 
обычной ТРП в ТРП в режиме живых цепей приводит ê резêому 
изменению свойств: модуль упруãости уменьшается êаê в стеêло-
образном, таê и в высоêоэластичесêом состоянии, температура 
стеêлования уменьшается на 40–50 ãрадусов, сêорость диффузии 
растворителей и их равновесная сорбция возрастают, меняется 
заêон (вид фунêции) температурной зависимости êонстанты сêо-
рости êвадратичной ãибели стабилизованных свободных ради-
êалов. 
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Итаê, метод ТРП в режиме живых цепей êаê инструмент 
маêромолеêулярноãо дизайна эффеêтивен для получения сетча-
тых маêромолеêулярных струêтур с повышенным уровнем мо-
леêулярной подвижности, использующихся, например, в ãель-
хроматоãрафии или êаê материалы с повышенной релаêсацион-
ной способностью. Причиной изменения свойств является, по-
видимому, отсутствие или низêая êонцентрация усиливающих 
миêрообъемов с очень высоêой ãустотой сетêи (зерен) в сетчатых 
полимерах, полученных ТРП в режиме живых цепей.  

Друãим направлением маромолеêулярноãо дизайна в области 
ТРП в режиме живых цепей является синтез ãиперразветвленных 
полимеров (ГРП). В этом направлении, успешно развивающемся в 
последнее десятилетие, получены чрезвычайно важные результа-
ты, посêольêу оêазалось, что режим живых цепей обеспечивает 
наибольшую степень струêтурной реãулярности маêромолеêул 
ГРП, маêсимально сближающий статистичесêие ГРП с идеально 
реãулярными дендримерами. Эти результаты описаны в ãлаве 7. 
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Глава 4 

КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ ТРЕХМЕРНОЙ 
РАДИКАЛЬНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

 
 
Радиêальная сополимеризация полинепредельных олиãоме-

ров с винильными мономерами êаê метод получения сетчатых 
сополимеров используется давно и продуêтивно [1]. Сополимери-
зация устраняет ряд недостатêов, присущих сетчатым ãомополи-
мерам. За последнее десятилетие отмечен рост применения сетча-
тых сополимеров, в том числе и в сфере высоêих технолоãий (см. 
обзоры [1–3]). Это интенсифицировало исследования трехмерной 
радиêальной сополимеризации, выдвинув на передний план про-
блему маêромолеêулярноãо дизайна сетчатых сополимеров – на-
правленноãо синтеза таêих сополимеров с проãнозируемой струê-
турой и свойствами, êоторые требуются в êонêретной области 
праêтичесêоãо применения. 

В циêле систематичесêих работ [4–7] изучена сополимериза-
ция и свойства сополимеров полинепредельных (сетêообразую-
щих) олиãомеров с винильными мономерами и установлено, 
êаêие êинетичесêие особенности трехмерной радиêальной сопо-
лимеризации (ТРСП) и êаêие свойства сетчатых сополимеров 
являются базовыми для маêромолеêулярноãо дизайна. Кинети-
чесêие результаты этоãо циêла работ подробно представлены в 
настоящей ãлаве, а базовые свойства сетчатых сополимеров – в 
ãлаве 6. 

4.1. КИНЕТИЧЕСКИЕ ОСОБЕННОСТИ  

ТРЕХМЕРНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛИГОМЕРА  

С ВИНИЛЬНЫМИ МОНОМЕРАМИ 

Чтобы êинетичесêие базовые данные обладали достаточным 
уровнем обобщения, необходимо сформировать представительный 
ряд объеêтов исследования. Таêой ряд был сформирован следую-
щим образом [4]. В êачестве полинепредельноãо олиãомера М1 
выбран диметаêрилат триэтиленãлиêоля, широêо применяемый 
олиãомер ТГМ-3, а в êачестве М2 использовали виниловые моно-
меры, обеспечивающие различные наборы êонстант сополимери-
зации r1 и r2. Это обеспечивало различные типы миêроструêтуры 
образующихся сополимеров: чередующуюся (стирол, r1 ≈ 0,5 < 1, 
r2 ≈ 0,5 < 1), с тенденцией ê образованию блоêов (бутилаêрилат 
(БА), r1 ≈ 2 > 1, r2 ≈ 0,5 < 1) и блоê-привитую (винилацетат (ВА) 
r1 ≈ 20 >> 1, r2 ≈ 0,05 << 1). Кроме тоãо, в М2 при неизменной при-
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роде êратной связи (метаêрилатная) был проварьирован объем эê-
ранирующеãо заместителя (от –СН3 в ММА до –С12Н25 в додецил-
метаêрилате). 

Кинетиêу ТРСП изучали методом прецизионной изотерми-
чесêой êалориметрии (60 °С, инициатор ДАК и добавêа сильно-
ãо инãибитора 2,2,6,6-тетраметилпиперидин-1-оêсила для пре-
дотвращения спонтанной полимеризации исходной смеси) [4]. 
Для расчета сêорости полимеризации и êонверсии использовали 
молярную теплоту полимеризации Q2 = 58,8 êДж/моль для ме-
тил-, бутил- и додецилметаêрилатов; 71,6 êДж/моль для стиро-
ла; 77,4 êДж/моль для БА и 89,2 êДж/моль для ВА [8, 9]. Тепло-
ту полимеризации ТГМ-3 Q1 полаãали равной теплоте полимери-
зации ММА (58,8 êДж/моль в расчете на одну двойную связь). 
Значения Q1,2 для сополимеризации рассчитывали по аддитивной 
схеме: Q1,2 = α1Q1 + α2Q2, ãде α1 и α2 – молярные доли êомпонентов 
1 и 2 в исходной смеси. Конверсию êонтролировали по плотности 
флотационным способом (в варианте денситометричесêоãо тит-
рования) [10]. 

На рис. 4.1–4.5 представлены результаты êинетичесêих изме-
рений, выполненные êалориметричесêим методом. Очевидно, что 
при усреднении теплоты сополимеризации по аддитивной схеме 
вносится определенная поãрешность, возрастающая с увеличени-
ем разности Q2 – Q1, что следует принимать во внимание при ана-
лизе данных для М2 = стирол (Q2 – Q1 = (71,6 – 58,8) êДж/моль), 
M2 = БА (Q2 – Q1 = (77,4 – 58,8) êДж/моль) и особенно для М2 = ВА 
(Q2 – Q1 = (89,2 – 58,8) êДж/моль). В случае М2 = стирол наи-
меньшая поãрешность имеет место в области составов смесей 
[М1] : [M2], близêих ê эêвимолярным; в случае М2 = ВА поãреш-
ность остается достаточно большой при любых соотношениях 
[М1] : [M2]. На рис. 4.1–4.5 êинетичесêие результаты представле-
ны в êоординатах "êонверсия (С) – время (τ)" и "приведенная сêо-
рость (W/[M]) – С". Приведение сêорости осуществлялось по те-
êущей усредненной êонцентрации смеси мономеров. 

На рис. 4.1, а, б приведены êинетичесêие результаты для 
М2 = стирол. Отчетливо видно, что повышение содержания сетêо-
образователя М1 в сополимере оêазывает очень сильное влияние 
êаê на стадии автоусêорения, таê и на стадии автоторможения: 
начало автоусêорения (Сã) и положение маêсимума W/[M] (Cmax) 
систематичесêи смещаются в сторону меньших С. Очевидно, что с 
увеличением [M1] большее струêтурирование реаêционной среды 
приводит ê снижению уровня молеêулярной подвижности в сис-
теме, êонтролирующеãо при С ≥ Сã êвадратичный обрыв цепей, 
а при С > Cmax и их рост [11–15]. Соответственно “заморажива-
ние” подвижности растущих цепей усêоряет процесс трехмерной 
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Рис. 4.1. Кинетиêа сополимеризации ТГМ-3 (М1) со стиролом (М2) (а, б) и  
                                 метилметаêрилатом (М2) (в, ã) 
Молярное соотношение [М1] / [М2]: 0 : 1 (1); 1 : 3 (2); 1 : 1 (3); 3 : 1 (4) и 1 : 0 (5).  
                                            Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 

 

радиêальной сополимеризации (стадия автоусêорения), а “замо-
раживание” подвижности двойных связей, наоборот, замедляет 
этот процесс (стадия автоторможения). В интервале Cã < C < Cmax 
ситуация для развития трехмерной радиêальной сополимериза-
ции наиболее блаãоприятна: обрыв цепей проãрессивно замед-
ляется с увеличением С, а их рост еще не начал замедляться, 
таê êаê элементарный аêт роста лимитирован подвижностью 
низêомолеêулярноãо (и, следовательно, более подвижноãо, чем 
цепь) мономера, для замораживания êоторой необходимо дости-



 142

жение значительно более высоêих С = Сmax >> Cã. Следует отме-
тить, что величину Cã условно определяли êаê êонверсию, при 
êоторой происходит удвоение приведенной сêорости W/[M]. 

Чтобы убедиться, что увеличение реаêционной способности 
при увеличении доли сетêообразующеãо мономера М1 в исходной 
реаêционной смеси действительно связано лишь с чисто физиче-
сêими фаêторами, на рис. 4.2 представлены аналоãичные резуль-
таты, отличающиеся лишь тем, что вместо сетêообразующеãо 
ТГМ-3 в êачестве М1 использован несетêообразующий (мононе-
предельный) мономер-аналоã – ММА. Величина начальной сêоро-
сти сополимеризации (W/[M])0 в этом случае является мерой “ис-
тинной” (химичесêой) реаêционной способности смеси М1 + М2. 
Видно, что добавêа 0,25 и даже 0,5 мол. долей ММА ê стиролу на 
реаêционную способность праêтичесêи не влияет в отличие от 
ТГМ-3 (ср. с рис. 4.1, а, б). При этом известно, что реаêционная 
способность метаêрильной ãруппы в диметаêрилатах и ММА поч-
ти одинаêова, что позволяет рассматривать их в этом смысле êаê 
мономеры-аналоãи. 

Замена М2 = стирол на М2 = ММА (рис. 4.1, в, ã) приводит ê 
êачественно аналоãичной êартине, однаêо имеются êоличествен-
ные отличия: наивысший уровень автоусêорения, мерой êотороãо 
служит величина (W/[M])max, достиãается при [M1] : [M2] = 1 : 1, а 
не 3 : 1, êаê это имело место для стирола. В данном случае интер-
претация результатов в рамêах чисто физичесêих эффеêтов пред-
ставляется единственной, посêольêу с позиций химичесêой ре-
аêционной способности ТГМ-3 и ММА являются мономерами-
аналоãами. 

Химичесêими аналоãами ТГМ-3 являются и оба алêилметаê-
рилата – БМА и ДМА (рис. 4.3), таê êаê известно, что реаêционная 
способность двойной связи в ãомолоãичесêом ряду алêилметаêри-

латов очень слабо изменяется с 
ростом длины алêильноãо замес-
тителя, начиная от CH3– (ММА) 
[9, 16]. 

Чтобы судить об эффеêтив-
ности алêильноãо заместителя 
êаê фаêтора, влияющеãо на êи-
нетиêу процесса трехмерной ра-
диêальной полимеризации, на 
рис. 4.4 сопоставлены данные 

 

Рис. 4.2. Кинетиêа сополимеризации 
метилметаêрилата со стиролом 

Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 
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Рис. 4.3. Кинетиêа сополимеризации ТГМ-3 (М1) с бóтилметаêрилатом (М2)  
                          (а, б) и додецилметаêрилатом (М2) (в, ã) 
Молярное соотношение [М1] / [М2]: 0 : 1 (1); 1 : 3 (2); 1 : 1 (3); 3 : 1 (4); 0 : 1 (5).  
                                            Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 

 
 
 

Рис. 4.4. Кинетиêа сополимеризации 
ТГМ-3 (М1) с винильными мономе- 
                   рами (М2) 

Молярное соотношение [М1] : [М2] = 1 : 1. 
Мономеры М2: 1 –ММА; 2 – БМА; 3 – 
ДМА. Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 
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для фиêсированноãо соотношения мономеров в исходной смеси 
[M1] : [M2] = = 1 : 1 для М2 = ММА, БМА, ДМА. Видно, что с уве-
личением объема алêильноãо заместителя в М2 резêо возрастает 
влияние М2 на стадии автоторможения: чем длиннее алêильная 
цепочêа, тем при бóльших С происходит полное “заморажива-
ние” аêтов роста цепей (W/[M] → 0). Это можно связать с дей-
ствием звеньев М2 êаê внутреннеãо пластифиêатора, увеличи-
вающеãо молеêулярную подвижность.  

Отличительная особенность трехмерной радиêальной сополи-
меризации в случае М2 = ВА (рис. 4.5, в, ã) – выраженная двуста-
дийность процесса. Первая стадия − обычная, она вêлючает авто-
усêорение с последующим автоторможением; вторая стадия на-
чинается для эêвимолярной смеси при С ≈ 0,5 и продолжается с 
почти постоянной сêоростью до С > 0,7. По-видимому, эта вторая 
стадия не что иное, êаê процесс, близêий ê ãомополимеризации 
ВА, протеêающий в струêтурированной ãустосетчатой матрице 
(в соответствии с r1 << 1 и r2 >> 1). С учетом миêроãетероãенности 
[12–15] матрица представляет собой струêтуру, вêлючающую 
миêрообласти с изреженной сетêой (струêтурные дефеêты). Воз-
можно, что полимеризация ВА на второй стадии трехмерной ра-
диêальной сополимеризации протеêает в дефеêтах, соответствен-
но “залечивая” их. Тоãда на первой стадии трехмерной радиêаль-
ной сополимеризации ВА иãрает роль временноãо пластифиêатора 
(растворителя), и формирование ãустосетчатой матрицы происхо-
дит в необычных условиях. 

В случае М2 = БА тенденция ê отêлонению от статистичесêоãо 
распределения М1 и М2 в цепях в сторону образования блоêов, су-
дя по величинам r1 и r2, должна быть менее выражена, чем в слу-
чае М2 = ВА, соответственно двустадийность процесса трехмерной 
радиêальной сополимеризации не наблюдается (рис. 4.5, а, б). 

Полученные êинетичесêие данные хорошо соãласуются с пред-
положением об отрицательном влиянии мононепредельных моно-
меров на побочный процесс внутрицепноãо сшивания (циêлиза-
ции). Действительно, циêлизация в ходе трехмерной радиêальной 
полимеризации является одной из причин возниêновения миêро-
ãетероãенности в реаêционной системе в виде частичеê миêроãе-
ля, иãрающих роль автономных миêрореаêторов [12–15]. При 
этом автоусêорение на начальных и средних стадиях полимериза-
ционноãо процесса развивается по определенному заêону, связан-
ному со специфиêой реаêционной системы. Она заêлючается в 
том, что в периферичесêих слоях частиц миêроãеля создаются 
оптимальные условия для полимеризации с маêсимальной сêоро-
стью (в режиме ãель-эффеêта). Поэтому сêорость полимеризации 
на стадии автоусêорения пропорциональна суммарному объему 
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Рис. 4.5. Кинетиêа сополимеризации ТГМ-3 (М1) с бóтилаêрилатом (М2) (а, б)  
                                    и винилацетатом (М2) (в, ã) 
Молярное соотношение [М1] / [М2]: 0 : 1 (1); 1 : 3 (2); 1 : 1 (3); 3 : 1 (4); 0 : 1 (5).  
                                            Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 

 
всех периферичесêих слоев и, соответственно, автоусêорение раз-
вивается за счет увеличения этоãо суммарноãо объема вследствие 
роста размеров частиц миêроãеля в ходе полимеризационноãо 
процесса до момента начала соприêосновения растущих частиц 
друã с друãом, после чеãо суммарный реаêционный объем начинает 
уменьшаться, сêорость полимеризации проходит через маêсимум 
и режим автоусêорения трансформируется в режим автоторможе-
ния) (см. разд. 1.2.2 и 1.2.3). Следовательно, из-за циêлизации и 
ãенерируемой ею миêроãетероãенизации полимеризационный про-
цесс протеêает лишь в êаêой-то части реêционной среды, состав-
ляющей неêую долю β < 1, равную отношению суммы объемов Vi 
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периферичесêих слоев миêроãелевых частиц ê полному объему V 
полимеризационной системы. Очевидно, что полное подавление 
циêлизации, сопровождающееся полной ãомоãенизацией реаêци-
онной системы, должно привести ê росту сêорости превращения 
на стадии автоусêорения в β–1 раз. Посêольêу толщина перифе-
ричесêих слоев миêроãелевых частиц достаточно мала [12–15] 
(по наиболее достоверным оценêам 0,1 ≤ β ≤ 0,3 – табл. 2.1, 
разд. 2.2.2), подавление циêлизации должно сопровождаться уве-
личением сêорости полимеризации в 3–10 раз.  

На рис. 4.1 и 4.3 значительное увеличение W/[M] на стадии 
автоусêорения (до точêи маêсимума) наблюдается при минималь-
ной ([M1] : [M2] = 3 : 1) добавêе мононепредельноãо мономера М2 в 
случае М2 = стирол (более чем в 3 раза; а при êонверсии С < 0,1 
даже в 10 раз) и при более высоêих добавêах ([M1] : [M2] = 1 : 1) 
для ММА и БМА (более чем в 2 раза, а при С < 0,1 – более чем в 
3 раза). Звенья стирола, встраивающиеся в сополимерные цепи, 
оêазались несоизмеримо более мощным препятствием для внут-
рицепноãо сшивания (циêлизации), чем звенья ММА и БМА. Ве-
роятно, это связано и с типом распределения М2 в цепях (r1 < 1, 
r2 < 1, тенденция ê чередованию), и с эêранирующим эффеêтом 
фенильных заместителей. Роль объема заместителя при эêрани-
ровании отчетливо прослеживается при сравнении êривых 4 и 5 
на рис. 4.1, в, ã и 4.3, а, б: при минимальной добавêе М2 (êри-
вые 4) увеличение W/[M] на стадии автоусêорения в случае более 
объемистоãо заместителя –C4H9 (БМА) значительно выше, чем 
в случае –CH3 (ММА). Слишêом большой объем заместителя, 
–C12H25 (ДМА), по-видимому, провоцирует струêтурные осложне-
ния типа мицеллообразования, и поэтому êинетичесêие данные, 
представленные на рис. 4.3, в, ã, не уêладываются в заêономер-
ность, рассмотренную выше. 

В заêлючение следует еще раз подчерêнуть, что нетривиаль-
ность полученных êинетичесêих результатов состоит в том, что 
в определенном диапазоне составов [М1] : [М2] разбавление сет-
êообразующеãо мономера М1 несетêообразующим мономером М2 
приводит ê изменению эффеêтивной реаêционной способности 
смеси М1 + М2 в направлении, противоречащем изменению ее ис-
тинной (химичесêой) реаêционной способности. Например, эф-
феêтивная реаêционная способность смеси повышается в диапа-
зоне [М1] : [М2] = 1 : 0 – 3 : 1 с увеличением содержания стирола, в 
то время êаê химичесêая реаêционная способность при этом, на-
оборот, падает; в случае смеси диметаêрилат – метаêрилат эффеê-
тивная реаêционная способность в диапазоне [М1] : [М2] = 1 : 0 – 
1 : 1 возрастает, в то время êаê химичесêая реаêционная способ-
ность остается неизменной. 
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4.2. ЭВОЛЮЦИЯ СОСТАВА СОПОЛИМЕРОВ  

ПО ХОДУ ТРЕХМЕРНОЙ СОПОЛИМЕРИЗАЦИИ ОЛИГОМЕРОВ  

С ВИНИЛЬНЫМ МОНОМЕРОМ 

В настоящем разделе приведены результаты детальноãо ис-
следования сополимеризации метилметаêрилата (ММА≡М1) с ди-
аêрилатами (М2) [5]. Чтобы использовать полученные результа-
ты для маêромолеêулярноãо дизайна, особое внимание было 
уделено установлению зависимостей состава сополимеров (мãно-
венноãо и среднеãо) от êонверсии и оценêе величин r1 и r2 на раз-
личных стадиях процесса сополимеризации, а таêже исследова-
нию êинетичесêих заêономерностей последнеãо. 

В êачестве М2 были выбраны олиãодиаêрилаты (I, II и III): 

CH С(OCH2CH2)2OCС(OCH2CH2)2CH2

O O O

CH CH2

 

(I) 

N(СOCH2CH2)nOC CH CH2

O O

CH2

2  

(II,  п = 1)
(III,  п = 7)

Кинетиêу сополимеризации исследовали методом прецизионной 
изотермичесêой êалориметрии на приборе ДАК-1-1 при 60 °С 
с инициатором ДАК и ИК-спеêтросêопией при 20 °С (фотоини-
циирование облучением от УФ-источниêа в присутствии добавоê 
2,2-диметоêси-2-фенилацетофенона). Для расчета сêорости поли-
меризации использовали молярную теплоту полимеризации ММА 
(Q = 58,82 êДж/моль) [8] и бутилаêрилата (Q = 77,87 êДж/моль) 
[9], сохраняющие постоянные значения в ãомолоãичесêих рядах 
CH2=C(CH3)OC(O)R1 и CH2=CHOC(O)R2 при варьировании R1 и R2 
[9, 16]. Расчет значений Q1,2 для сополимеризации проводился по 
аддитивной схеме: Q1,2 = α1Q1 + α2Q2, ãде α1 и α2 − молярные доли 
êомпонентов 1 и 2 в исходной смеси. Очевидно, что эта схема точно 
отражает ситуацию тольêо в случае "азеотропной" сополимериза-
ции, протеêающей без изменения состава смеси М1 + М2 в ходе пре-
вращения. Во всех остальных случаях появляется поãрешность, 
величина êоторой определяется численными значениями êонстант 
сополимеризации r1 и r2 и составом сополимеризующейся смеси. 

При ИК-спеêтросêопичесêих измерениях в êачестве М1 ис-
пользовался не обычный ММА, а полностью дейтерированный 
(d-ММА), таê êаê в смесях олиãодиаêрилатов I–III с ММА отсут-
ствуют спеêтральные линии, приãодные для раздельноãо êоличе-
ственноãо анализа двойных связей аêрилатных и метаêрилатных 
ãрупп в ходе сополимеризации. При замене ММА на d-ММА таêие 
спеêтральные линии появляются: частоты деформационных êоле-
баний водорода при двойной связи в аêрилате (810 см–1) и d-ММА 
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(747 см–1) четêо дифференцированы. Частоты валентных êолеба-
ний двойных связей 1638 см–1 (аêрилат) и 1592 см–1 (d-ММА) тоже 
дифференцированы в достаточной степени, но при этом спеêтр в 
области 1638 см–1 имеет усложненную форму (расщепление), и 
поэтому для раздельноãо êоличественноãо анализа аêрильных и 
метаêрильных двойных связей в ходе сополимеризации в основ-
ном были использованы частоты 810 и 747 см–1 [17]. Специальны-
ми опытами по сополимеризации ММА с d-ММА было поêазано, 
что влияние изотопноãо эффеêта в случае d-ММА при сополимери-
зации пренебрежимо мало: раздельно измеренные êинетичесêие 
êривые для ММА и d-ММА праêтичесêи сливаются; измерения 
проводились на частотах 1638 см–1 (ММА) и 1592 см–1 (d-ММА), 
соответствующих валентным êолебаниям связей С=С [17]. 

Типичные êинетичесêие êривые, полученные êалориметриче-
сêим методом, приведены на рис. 4.6, а – 4.8, а (в êоординатах 
"êонверсия С − время τ") и на рис. 4.6, б – 4.8, б (в êоординатах 
"приведенная сêорость полимеризации W/[M] − êонверсия", ãде 
[M] − теêущая êонцентрация двойных связей в сополимеризаци-
онной системе). Несмотря на возможные исêажения формы êине-
тичесêих êривых, связанные с влиянием величин r1 и r2 и из-
менением состава смеси М1 + М2 в ходе превращения, по дан-
ным рис. 4.6–4.8 можно сделать вполне определенные выводы 
(особенно если принять во внимание литературные значения [9] 
r1 = 2, r2 = 0,5 и выбранный в эêспериментах состав смеси 
[M1]/[M2] > 1, обеспечивающие минимальные исêажения за счет 
использования аддитивной схемы). 

 

 

Рис. 4.6. Кинетиêа сополимеризации ММА с олиãодиаêрилатом II 

Содержание олиãомера II в исходном составе, % (мас.): 1 – 0; 2 – 0,5; 3 – 22,0; 4 – 
49,0. Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 
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Рис. 4.7. Кинетиêа сополимеризации ММА с олиãодиаêрилатом I 

Содержание олиãомера I в исходном составе, % (мас.): 1 – 0; 2 – 11,4; 3 – 19,2; 
4 – 49,7. Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 

 

Из рис. 4.6, а – 4.8, а следует, что независимо от состава исход-
ной смеси М1 + М2 сополимеризация протеêает до больших êон-
версий (С > 0,9), праêтичесêи не отличимых от предельно дости-
жимой при данных условиях (Т = 60 °С, сêорость инициирования 
Wи = 2 ⋅ 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) êонверсии (Clim) ММА. Поэтому можно 
полаãать, что сетчатая струêтура, возниêающая при сшивании 

 

 

Рис. 4.8. Кинетиêа сополимеризации ММА с олиãодиаêрилатом III 

Содержание олиãомера III в исходном составе, % (мас.): 1 – 0; 2 – 19,3; 3 – 33,7; 
4 – 47,6. Т = 60 °С. [ДАК] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 
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полиметаêрилатных цепей диаêрилатами, не сдвиãает температуру 
стеêлования (Tg) полимер-мономерной смеси P + M в сторону более 
высоêих температур. Действительно, известно [22, с. 187], что 
причиной существования Clim < 1 в случае полимеризации ММА 
является стеêлование P + M при данной температуре (Тпол = 60 °С), 
замораживающее подвижность М и, соответственно, препятствую- 

щее росту полимерных цепей ∼R• + M 
kp

 ∼R• (замораживание 
подвижности радиêалов-носителей цепи ∼R• происходит еще 
раньше, при C << Clim). То есть смесь P + M в момент остановêи 
полимеризационноãо процесса (C → Clim), содержащая (1 – Clim) [M]0 
(ãде [M]0 − исходная êонцентрация мономера) остаточноãо моно-
мера, имеет температуру стеêлования Tg = Тпол = 60 °С. Можно 
было бы ожидать, что сшивание полимерных цепей при сополи-
меризации с олиãомерами I–III приведет ê дополнительному за-
мораживанию молеêулярной подвижности и, соответственно, ê 
снижению величины Clim. Однаêо это не происходит, что является 
примечательным фаêтом, посêольêу в друãих случаях, êоãда вме-
сто олиãомеров I–III использовались диметаêрилаты диэтилен- и 
триэтиленãлиêоля, величина Clim заметно уменьшалась. Причина 
таêоãо отличия либо в повышенной ãибêости молеêул олиãомеров 
I–III, либо же в особенностях формирования сетчатой струêту-
ры, связанной с r1 > 1 и r2 < 1 (r1 = 2, r2 = 0,5 [9]), по сравнению с 
r1 = r2 = 1, êоторое имеет место в случае использования диметаêри-
латов диэтилен- и триэтиленãлиêоля. Эти особенности состоят в том, 
что при малых С сополимер обоãащен звеньями ММА (и поэтому 
сшит слабо), а затем с ростом С степень сшивания все более и бо-
лее увеличивается. Густо сшитый сополимер, образующийся лишь 
при высоêих С, очевидно, оêажется дисперãированным в слабо 
сшитой матрице и не оêажет существенноãо влияния на Tg, отра-
жающую Tg матрицы. Следует отметить, что в случае олиãомера 
III добавêа диаêрилата приводит ê заметному росту Сlim (рис. 4.8). 

Друãой вывод êасается влияния добавоê олиãомеров I–III на 
начало стадии автоусêорения (ãель-эффеêт). В этом случае сте-
пень сшивания проявляется очень резêо: происходит заêономер-
ный сдвиã êонверсии Сã (ãде символ "ã" − ãель-эффеêт) в сторону 
меньших величин с ростом добавêи олиãомеров I–III (рис. 4.6–
4.8). Эта заêономерность достаточно тривиальна, таê êаê авто-
усêорение связано с замораживанием трансляционной подвиж-
ности растущих цепей ∼R•, что приводит ê уменьшению сêорости 

êвадратичноãо обрыва ∼R• + ∼R• 
ko

 Р и, соответственно, ê росту 
W/[M]. Видно (рис. 4.6, б – 4.8, б), что маêсимум W/[M] сдвиãает-
ся в сторону меньших С с ростом содержания олиãодиаêрилатов в 
исходной смеси. Величина (W/[M])max при этом ведет себя различ-
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но в случаях олиãомеров I–III: в случае олиãомера II она праêти-
чесêи постоянна и равна (W/[M])max для ãомополимеризации ММА. 
В случае же олиãомера I и олиãомера III она существенно ниже и 
падает с ростом содержания диаêрилата в исходной смеси. Воз-
можно, что это артефаêт, связанный с наличием в олиãомерах I и 
III инãибирующих примесей.  

Кинетичесêие результаты раздельноãо определения сêоростей 
(V = dС/dt) расходования êаждоãо из сомономеров М1 и М2 в про-
цессе сополимеризации d-ММА (М1) с олиãодиаêрилатами I и III 
(М2) представлены на рис. 4.9 и 4.10. Из этих рисунêов видно, что 
при всех выбранных для исследования составах исходной смеси 
[M1]0/[M2]0 = 0,58–4,47 – сêорость превращения d-ММА выше, 

 

 

Рис. 4.9. Кинетиêа расходования êомпонентов М1 = d-ММА (1) и М2 = оли-
ãомер I (2) при различных составах исходной смеси [M1]0/[M2]0: а – 1,75;  
                                     б – 1,5; в – 0,58; ã – 1,5 
Фотоинициатор 2,2-диметоêси-2-фенилацетофенон 0,5 % (мас.). Т = 20 °С. В слу-
чаях а–в аналитичесêие полосы поãлощения при 810 и 747 см–1, для ã – при 1638 
и 1592 см–1. Кривая 2′ – ãомополимеризация олиãомера I в тех же условиях. Сêр =  
                                          = (С1[M1]0 + С2[M2]0)/([M1]0 + [M2]0) 
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Рис. 4.10. Кинетиêа расходования êомпонентов М1 = d-ММА (1) и М2 = оли-
ãомер III (2) при различных составах исходной смеси [M1]0/[M2]0: а – 4,47;  
                                     б – 3,73; в – 3,28; ã – 1,5 
Фотоинициатор 2,2-диметоêси-2-фенилацетофенон 0,6–0,8 % (мас.). Т = 20 °С.  
                       Аналитичесêие полосы поãлощения при 810 и 747 см–1 

 

чем олиãомеров I и III на протяжении всеãо сополимеризационно-
ãо процесса или в оãраниченном интервале êонверсий. Обращает 
на себя внимание тенденция ê резêому увеличению сêорости со-
полимеризации dC1/dt + dC2/dt = V при уменьшении содержания 
ММА в исходной смеси (рис. 4.9, в). При [M1]0 = 0 наблюдается 
сêачêообразное, более чем двуêратное увеличение V по сравне-
нию с V в присутствии 7 % (мас.) ММА (что примерно соответст-
вует 0,07 объемноãо разбавления). Очевидно, что таêое малое 
разбавление высоêовязêой реаêционной системы М1 + М2 низêо-
вязêим êомпонентом М1 не может обеспечить столь высоêие 
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масштабы уменьшения V из-за возрастания диффузионно-êонт-
ролируемой êонстанты сêорости (kо) êвадратичноãо обрыва цепи. 
Это дает основание полаãать, что аномально высоêая реаêцион-
ная способность олиãомера I при ãомополимеризации связана со 
способностью этоãо олиãомера (обладающеãо высоêим уровнем 
межмолеêулярноãо взаимодействия) ê образованию ассоциатов, 
аналоãично ранее наблюдавшемуся в случае высших алêилаêри-
латов [18, с. 147; 19]. 

На рис. 4.11 и 4.12 представлены результаты эволюции в ходе 
сополимеризации состава реаêционной смеси [M1]/[M2] и состава 
сополимера m1/m2 (молярное соотношение звеньев М1 и М2), мãно-
венноãо (m1/m2)c = ([M1]0dC1/dt)/([M2]0dC2/dt) и среднеãо (инте-
ãральноãо) (m1/m2)Σ = C1[M1]0/C2[M2]0.  

Для анализа этих данных воспользуемся уравнением состава 
сополимера [20, 21], на êотором базируются расчеты всех известных 

 

 

Рис. 4.11. Эволюция состава мономерной смеси [M1]/[M2] (1) мãновенноãо 
m1/m2 (2) и интеãральноãо (m1/m2)∑ (3) состава сополимера в ходе сополиме- 
                           ризации d-ММА (М1) и олиãомера I (M2)  

Фотоинициатор 2,2-диметоêси-2-фенилацетофенон 0,6 % (мас.). Т = 20 °С. Расчет  
                            m1/m2, (m1/m2)∑ и Сi по формулам рис. 4.12 



 154

 

Рис. 4.12. Эволюция состава мономерной смеси [M1]/[M2] (1) мãновенноãо 
m1/m2 (2) и интеãральноãо (m1/m2)∑ (3) состава сополимера в ходе сополиме- 
                          ризации d-ММА (М1) и олиãомера III (M2)  

Фотоинициатор 2,2-диметоêси-2-фенилацетофенон 0,6 % (мас.). Т = 20 °С. (m1/m2)c = 
= ([M1]0dC1/dt)/([M2]0dC2/dt); (m1/m2)Σ = C1[M1]0/C2[M2]0. Конверсия Сi = ([Mi]0 – 
[Mi])/[Mi]0, ãде [Mi]0 и [Mi] – начальная и теêущая êонцентрации i-ãо сомономера  
                                                           (по данным рис. 4.10)  

 

величин êонстант сополимеризации r1 и r2, представленных в 
справочной литературе [9, 21]  
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записав еãо в иных символах, в большей степени отвечающих 
процедуре последующеãо анализа: 
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или подставляя V1 = dC1/dt, V2 = dC2/dt и обозначая [M1]/[M2]≡α и 
[M1]0/[M2]0≡α0 придем ê выражению, более удобному для сопос-
тавления с данными рис. 4.9–4.12: 

 
α+
+α

⋅
α
α

=
2

1

0

21

1
/

r

r
VV  (4.3)

В линеаризованной форме, удобной для расчета r1 и r2, вместо 
(4.3) получим: 
 Yc =  r1 – r2Xc (4.4)

Теêущие значения Хс и Yс на любой стадии превращения (при лю-
бом значении Сср, обозначенном индеêсом "с") леãêо рассчиты-
ваются из данных рис. 4.11 и 4.12: Хс = (m1/m2)с(М2/М1)с

2, Yс = 
= (m1/m2)с(М2/М1)с – (М2/М1)с. 

Интеãрируя (4.3) в области малых êонверсий, êоãда α можно 
полаãать постоянной и равной α0, получим: 

 0
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α+
+α
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r

r
mm  (4.5)

или 
 Yc =  r1 – r2Xc (4.6)

ãде Хс = (m1/m2)Σ(М2/М1)
2
с=0; Yс = (m1/m2)Σ(М2/М1)с=0 – (М2/М1)с=0. 

Использование соотношения (4.4) для определения r1 и r2 
представляется наиболее предпочтительным, таê êаê это можно 
сделать по данным единственноãо эêсперимента, выбрав любой 
состав исходной смеси α0. Однаêо при этом необходимо, чтобы ве-
личины r1 и r2 не изменялись с êонверсией. Попытêа построить 
линейную зависимость (4.3) по данным рис. 4.9–4.12 привела ê 
êривым сложной формы. Лишь отдельные участêи этих êривых, 
в неêоторых случаях достаточно протяженные (в интервале Сср до 
несêольêих десятêов процентов), имели линейные участêи с от-
сечением r1 = 1,5–2,5 и наêлоном r2 = 0,2–0,8 (литературные 
значения, усредненные по несêольêим источниêам: r1 = 2±0,5 и 
r2 = 0,5±0,2 [9, 21] для пары М1 = ММА, М2 = метилаêрилат). 
Сложный хараêтер зависимостей у = ƒ(х) уêазывает, что величи-
ны r1 и r2 в данном случае не сохраняются постоянными в ходе 
всеãо сополимеризационноãо процесса.  

Каê правило, для расчетов r1 и r2 пользуются соотношением 
(4.5). Эêсперимент при этом прерывается на стадии С ≈ 0,1, со-
полимер выделяется и анализируется еãо состав. Затем эêспери-
ментально определенная величина (m1/m2)Σ и исходное значение 
α0 подставляются в (4.5), процедура повторяется с друãим соста-
вом исходной смеси α0 и таêим образом записывается система 
двух уравнений с двумя неизвестными r1 и r2 (очевидно, что для 



 156

надежности не следует оãраничиваться лишь двумя вариантами 
α0). Используя эту процедуру применительно ê данным рис. 4.11 
и 4.12 (для êаждой исходной смеси состава α0 выбирались значе-
ния (m1/m2)Σ при Сср = 0,1–0,15) получили значения r1 и r2 таêже 
очень близêие ê литературным (r1 = 1,8–2,4 и r2 = 0,3–0,6). Ины-
ми словами, если действовать тольêо в рамêах общепринятой ме-
тодиêи определения r1 и r2, то получатся значения, соãласующие-
ся с данными справочниêов. В рамêах методиêи, позволяющей 
следить за составом сополимера непрерывно в течение всеãо про-
цесса, обнаруживается непостоянство значений r1 и r2 в ходе по-
лимеризационноãо процесса, что дезавуирует доверие ê справоч-
ным величинам r1 и r2 êаê инструменту маêромолеêулярноãо ди-
зайна. Результаты, представленные на рис. 4.11 и 4.12, позволяют 
усомниться в праêтичесêой значимости усилий, затрачиваемых 
на определение r1 и r2.  

Применительно ê проблеме маêромолеêулярноãо дизайна со-
полимеров (и особенно, сшитых, сетчатых сополимеров) данные 
типа представленных на рис. 4.11 и 4.12 являются наиболее по-
лезными и информативными. Действительно, если усреднить дан-
ные двух параллельных измерений (выполненных на разных час-
тотах), рис. 4.10, б, ã, то в пределах поãрешности эêсперимента 
оêажется, что состав исходной смеси [M1]0/[M2]0≡α0 ≈ 1,6 отвечает 
условиям "азеотропности", при êоторых состав исходной смеси не 
отличается от состава сополимера α0 ≈ m1/m2, и поэтому на всех 
стадиях превращения в интервале 0 < Cср < 1 и состав сополимера 
и состав реаêционной смеси должны оставаться постоянными (êо-
нечно же, тольêо при условии, êоторое часто безосновательно 
принимается за очевидное, что при этом r1 и r2 сохраняют посто-
янные численные значения). Из рис. 4.10, б, ã видно, что в нашем 
случае "азеотропность" сополимеризационной системы не обеспе-
чивает постоянства состава сополимера: изменение еãо по сложно-
му заêону начинается уже при малых êонверсиях. Из (4.2) полу-
чим, что "азеотропный" состав исходной смеси (α0)а описывается 
соотношением: 

 )(5,01)(25,0)( 12
2

12а0 rrrr −++−=α  (4.7)

Значению (α0)а = 1,6, следующему из усреднения данных рис. 
4.10, б, ã, отвечает, соãласно (4.7), величина r2 − r1≈ 1, достаточ-
но хорошо соãласующаяся с литературными данными r1 = 2±0,5, 
r2 = 0,5±0,2. 

Следовательно, если действовать соответственно традицион-
ным подходам, то полученные результаты при малых êонвер-
сиях (С → 0 и С  ≈ 0,1) хорошо соãласуются с известными величи-
нами r1 (метаêрилат), r2 (аêрилат). Однаêо полная система данных 
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рис. 4.9–4.12 убедительно свидетельствует о том, что использо-
вать величины êонстант сополимеризации при химичесêом êон-
струировании маêромолеêулярных струêтур можно тольêо в том 
случае, если они действительно являются êонстантами. В про-
тивном случае требуется информация типа представленной на 
рис. 4.9–4.12. Следует иметь в виду, что праêтичесêи все r1 и r2, 
фиãурирующие в литературных источниêах [9, 21], не апробиро-
ваны êаê êонстанты, действительно сохраняющие постоянное зна-
чение в ходе сополимеризации, а во мноãих случаях имеются дан-
ные, êосвенно свидетельствующие êаê раз об обратном. 

Из представленных результатов следует, что наиболее на-
дежным базисом для маêромолеêулярноãо дизайна сополимеров 
(в особенности, сетчатых сополимеров) являются данные по êине-
тиêе раздельноãо расходования êомпонентов реаêционной смеси 
М1 и М2, а не величины r1 и r2, имеющиеся в справочной литера-
туре. Представляется, что предельно минимизированная про-
ãрамма получения базовых êинетичесêих данных для маêромо-
леêулярноãо дизайна сетчатых сополимеров должна вêлючать 
êинетичесêие исследования, позволяющие судить êаê о брутто-
превращении, таê и о раздельном превращении êаждоãо из со-
мономеров. 
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Глава  5 

КРИТИЧЕСКАЯ КОНВЕРСИЯ (ГЕЛЬ-ТОЧКА)  
В ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ  

ПОЛИМЕРИЗАЦИИ  
 
 
Теория ãелеобразования, развитая в работах Флори и Штоê-

майера [1, 2] применительно ê процессам сетêообразования, про-
теêающим по механизму полиêонденсации, необоснованно была 
распространена и на процессы сетêообразования, протеêающие по 
механизму радиêальной полимеризации. Наблюдавшееся при 
этом расхождение теоретичесêи рассчитанных величин êритиче-
сêой êонверсии αêр (называемой таêже ãель-точêой), с эêспери-
ментально измеренными значениями (αэ)êр обычно относили на 
счет побочноãо процесса образования малых циêлов (циêлизации), 
вêлад êотороãо в силу определенных причин особенно велиê в 
случае трехмерной радиêальной полимеризации (ТРП). Однаêо в 
самое последнее время удалось реализовать таêие процессы ТРП, 
при êоторых вêлад циêлизации пренебрежимо мал. Это ТРП в 
режиме живых цепей и сополимеризация сетêообразующих (поли-
непредельных) мономеров, Мп, с мононепредельными (несетêооб-
разующими) мономерами, Мм, при соотношении êомпонентов Мп 
и Мм, превышающем неêоторое êритичесêое значение (Мм/Мп)êр. 
Расхождения теории с эêспериментом, наблюдающиеся и в этих 
процессах, уже невозможно было отнести на счет циêлизации; 
стало очевидным, что расхождение – результат неправомерности 
распространения подходов Флори–Штоêмайера на область ТРП.  

Поэтому возниêла проблема разработêи новых подходов, 
предназначенных специально для ТРП. Один из таêих подходов 
был предложен и развит в 2001–2002 ãã. [3–7]. Задача решена ме-
тодом моментов в численном виде с последующим обобщением 
полученных результатов в виде формул, связывающих величину 
αêр с êонстантами сêоростей инициирования, роста, передачи и 
обрыва (линейноãо и êвадратичноãо) цепей, с исходными êонцен-
трациями инициатора, аãента передачи и среднемассовой фунê-
циональностью мономерной смеси. Рассмотрен случай полимери-
зации с изменением реаêционной способности фунêциональных 
ãрупп по ходу реаêции. Уêазаны пределы применимости анали-
тичесêих выражений. Сопоставление величин αêр, рассчитанных 
на основе этих выражений, (α1)êр, и одновременно рассчитанных 
по Флори–Штоêмайеру, (α2)êр, с эêспериментальными, (αэ)êр, по-
êазало, что при изменении условий эêсперимента в сторону ми-
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нимизации вêлада побочных процессов циêлизации, величины 
(α1)êр все более сближаются с (αэ)êр, достиãая в êонечном счете ра-
венства. Величины (α2)êр при этом сначала таêже сближаются с 
(αэ)êр, а затем снова начинается расхождение. Это свидетельствует 
о бóльшей достоверности новоãо подхода по сравнению с извест-
ным подходом Флори–Штоêмайера в случае процессов сетêообра-
зования, протеêающих по механизму ТРП. 

Величина êритичесêой êонверсии αêр при образовании сетча-
тых полимеров, таê называемая ãель-точêа, хараêтеризующая 
переход системы от теêучеãо состояния ê состоянию с равновес-
ным модулем упруãости, представляет собой важную хараêтери-
стиêу системы êаê с технолоãичесêой, таê и с теоретичесêой точ-
êи зрения [8–10]. Формирование нерастворимоãо ãеля чревато ос-
ложнениями в технолоãичесêих процессах получения полимеров, 
и наоборот, связь величины êритичесêой êонверсии со струêтур-
ными и êинетичесêими параметрами процесса определяет воз-
можность получения сетчатоãо полимера с требуемыми физиêо-
механичесêими хараêтеристиêами. С теоретичесêой точêи зрения 
ãель-точêа определяет пороã протеêания в формирующейся поли-
мерной системе, и установление зависимости этой величины от 
êинетичесêих и струêтурных хараêтеристиê представляет собой 
важную проблему. 

Особо важное значение расчеты, связанные с определением αêр, 
приобрели в самое последнее время, êоãда с начала 1990-х ãодов 
стало бурно развиваться специфичесêое направление в области 
трехмерной полимеризации – синтез, исследование свойств и ши-
роêое технолоãичесêое применение ãиперразветвленных поли-
меров (ГРП), êоторым посвящены ãлавы 7 и 8. В этом случае 
при оптимизации процессов синтеза ГРП необходимо уметь про-
ãнозировать не тольêо численные значения αêр в êаждом êонêрет-
ном случае (при êонверсиях выше αêр молеêулы ГРП теряют свою 
специфичесêую тополоãичесêую струêтуру и обусловленные ею 
ценные свойства, превращаясь в сетчатые маêромолеêулы), но и 
целенаправленно изменять условия синтеза в сторону увеличения 
αêр (в идеале до 1, что обеспечивает предельно высоêий выход 
ГРП, равный 100 %). Очевидно, что таêая целенаправленность 
возможна тольêо в том случае, если известны êоличественные 
соотношения, связывающие эêспериментально реãулируемые па-
раметры (сêорость инициирования, êонцентрация аãентов пере-
дачи цепи, соотношение êонцентраций моно- и полинепредель-
ных мономеров в исходной смеси и др.) с величиной αêр. Особую 
ценность представляют в этом случае аналитичесêие выражения, 
полученные авторами работ [3–7], результаты êоторых в обобщен-
ном виде приведены ниже. 
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5.1. НЕПРАВОМЕРНОСТЬ ПРИМЕНЕНИЯ  
ИЗВЕСТНЫХ МЕТОДОВ РАСЧЕТА КРИТИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ 

К ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

Задача определения величины êритичесêой êонверсии αêр бы-
ла решена Флори и Штоêмайером [1, 2] для реаêций полиêонден-
сации, êоторые моãут быть представлены схемой: 

 AR1A + BR2B    AR1 – R2B (5.1)

ãде в результате реаêции между фунêциональными ãруппами А 
и В образуется связь. При этом реаêция может сопровождаться 
или не сопровождаться выделением побочных продуêтов, ãруп-
пы А и В моãут быть различными или идентичными. Если число 
фунêциональных ãрупп, приходящихся на одну молеêулу ис-
ходных реаãентов, больше 2 (то есть, если вместо AR1A и BR2B в 
(5.1) будут фиãурировать R1An и R2Bm), то возможно образование 
разветвленных и сетчатых полимеров. При неêоторой êонверсии 
высшие (начиная со второãо) моменты распределения маêромо-
леêул по молеêулярной массе обращаются в бесêонечность. Эту 
величину êонверсии и определяют математичесêи êаê êритиче-
сêую. Эêспериментально ее получают из данных по висêозимет-
рии (вязêость стремится ê бесêонечности) или релаêсационных 
измерений (появление равновесноãо модуля упруãости). В по-
следнее время популярность приобрел метод установления ãель-
точêи, использующий данные частотной зависимости релаêса-
ционноãо модуля [11]: считается, что êритичесêой êонверсии 
соответствует равенство значений G′(ω) и G′′(ω). 

Величину êритичесêой êонверсии и струêтуру сетêи определя-
ет хараêтер распределения исходных реаãентов по фунêциональ-
ным ãруппам (РТФ) [12], êоторый можно выразить через величины 
среднечисленной nf  и среднемассовой wf  фунêциональности [9, 12] 

∑
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ãде mi – êонцентрация исходных реаãентов, обладающих i фунêциональ-
ными ãруппами. 

Для полиêонденсации с однотипными фунêциональными ãруп-
пами теория дает [1, 2]: 

 ( ) 11êр =−α wf  (5.2)

В случае разнотипных фунêциональных ãрупп 

 ( )( ) 1112
êр =−−α bwaw ffr  (5.3)
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ãде r – отношение êонцентраций взаимодействующих между собой 

фунêциональных ãрупп 
∑
∑

=

j

bj
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im

r < 1, индеêсы a и b относятся ê типу 

фунêциональных ãрупп. 

Особый случай представляет собой реаêция сшивания поли-
мерных цепей. Обычно êритичесêие условия выражают следую-
щим образом: 

 1)1(êр =−α wP  (5.4)

ãде wP  – среднемассовая степень полимеризации сшиваемых маêромо-
леêул.  

При этом предполаãается (в неявном виде), что в реаêции 
сшивания может быть задействовано любое звено полимер-
ной цепи. 

Формулы (5.2)–(5.4) были получены êаê статистичесêим ме-
тодом, таê и методом êинетичесêоãо расчета [8–10], а таêже 
подтверждены эêспериментально. Условием их применимости 
является отсутствие внутримолеêулярных реаêций (реаêций меж-
ду ãруппами, принадлежащими одной и той же маêромолеêуле). 

Для описания процессов трехмерной полимеризации, êото-
рые можно представить схемой: 

 M + ∼R•
i    ∼ R•

i+1 (5.5)

ãде М – мономер; ∼R•
i – аêтивная цепь (индеêс i обозначает число звень-

ев цепи).  

Обычно используют формулу (5.4). При этом под αêр понимали 
величину êритичесêоãо разветвления, введенноãо Флори и Штоê-
майером [1, 2]. Связь между αêр и êонверсией устанавливали пу-
тем решения êинетичесêих уравнений расхода фунêциональных 
ãрупп мономеров [13]. Таêим образом, в основе расчета лежали 
вероятностные соображения, êоторые для процессов полимери-
зации имеют весьма оãраниченное применение [8–10]. Кинетиче-
сêий расчет ãель-точêи был предложен в работах [10, 14–16]. 
В этих работах расчет ãель-точêи был основан на условии dN/dt = 0, 
точнее, число цепей N праêтичесêи равно нулю. Очевидно, что 
при этом должны получаться завышенные значения, посêольêу, 
êаê и при полиêонденсации, бесêонечное значение вторых мо-
ментов распределения по молеêулярным массам, следовательно, и 
по фунêциональным ãруппам, достиãается при более низêих êон-
версиях, чем достижение нулевой êонцентрации полимерных це-
пей [1, 9, 10].  
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В работах [10, 20] использовали êорреêтное условие требова-
ния бесêонечности второãо момента молеêулярно-массовоãо рас-
пределения. При этом были получены сходные выражения, вид 
êоторых оêазался близêим ê (5.4): 
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Однаêо длину цепи в этих случаях определяли через êинетиче-
сêие параметры полимеризационноãо процесса: сêорость ини-
циирования Wи, êонстанты реаêций роста kp, обрыва путем дис-
пропорционирования 1

tk  и реêомбинации kt, передачи цепи kм 
через мономер и фунêциональность мономера n. Отметим, что во 
втором случае под êонверсией понимали ãлубину превращения 
по мономеру, а не по фунêциональным ãруппам. Кроме тоãо, бы-
ло отмечено, что приведенный аналитичесêий вид можно полу-
чить тольêо при специальных условиях. 

Эти формулы не были подтверждены эêспериментально, од-
наêо их справедливость не подверãалась сомнению, посêольêу 
хорошо известно, что условия их выполнимости при трехмер-
ной полимеризации не реализуются [9, 10]: вследствие быстро-
ãо роста цепи при радиêальном механизме и низêой êонцен-
трации цепей на ранних стадиях процесса реаêция внутримоле-
êулярной циêлизации протеêает достаточно интенсивно [9, 21]. 
При этом фаêтором, снижающим эффеêтивную êонцентрацию 
межцепных сшивоê и тем самым повышающим величину êри-
тичесêой êонверсии, считают таêже мноãоêратно повторяющее-
ся сшивание в пределах одной и той же пары цепей (образова-
ние мультиплетных узлов и лестничных маêромолеêулярных 
струêтур). Вследствие этоãо для радиêальной полимеризации ти-
пичным является миêроãетероãенный хараêтер процесса [17–19, 
22–24]. 

Вместе с тем реаêции полимеризации и полиêонденсации с 
êинетичесêой точêи зрения различаются êардинально [9]. Каê 
видно из сравнения схем (5.1) и (5.5), в первом случае в ходе ре-
аêции расходуются две фунêциональные ãруппы, во втором – 
одна: êонцентрация аêтивных центров в этой реаêции не меня-
ется. Поэтому для получения полимерной цепи полимеризаци-
онным путем достаточно в молеêуле мономера иметь одну фунê-
циональную ãруппу, тоãда êаê монофунêциональный мономер в 
реаêции полиêонденсации обрывает цепь. Это обстоятельство 
дает основание сомневаться в возможности использования под-
ходов, развитых для полиêонденсации, ê полимеризационным 
процессам.  
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С друãой стороны, работы по живой радиêальной трехмерной 
полимеризации [24] поêазали, что и в этом случае соотношение 
(5.4) не выполняется [26], хотя реаêция циêлизации не иãрает 
существенной роли и миêроãетероãенный хараêтер процесса не 
проявляется [26, 27]. 

Эти соображения и послужили основанием для постановêи 
задачи, решение êоторой, а именно, нахождение êритичесêих 
условий (ãель-точêи) для трехмерной радиêальной полимериза-
ции [3–7] приведено ниже. 

5.2. НОВЫЙ ПОДХОД К РАСЧЕТУ  
КРИТИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ В ТРЕХМЕРНОЙ  

РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

В случае линейной полимеризации полимерную цепь можно 
охараêтеризовать единственным числом – степенью полимери-
зации, различая при этом живые (аêтивные) и оборванные це-
пи. При трехмерной полимеризации формирующаяся маêромо-
леêула êроме числа входящих в нее мономерных звеньев обла-
дает неêоторым числом непрореаãировавших фунêциональных 
ãрупп (подвешенных двойных связей) и более чем одним аêтив-
ным центром. Таêим образом, любую цепь необходимо описы-
вать по êрайней мере тремя величинами: i мономерных звеньев, 
j фунêциональных ãрупп, l аêтивных центров, – т. е. следует 
вводить веêторное обозначение R(i, j, l), êоторое символизирует 
таêие цепи. 

Следующая схема представляет процесс радиêальной поли-
меризации в ее простейшем случае, учитывающем тольêо ини-
циирование, рост, передачу на аãенте Х, êвадратичный и линей-
ный (на аãенте Y) обрыв цепей: 

       I  
kи

 R(0,0,1)  

R(i + m, j + n – 1, l + p)  

R(i + m, j + n, l + p – 2) R(i, j, l) + R(m, n, p)

kp

ktr

ktd
R(i, j, l – 1) + R(m, n, p – 1) 

R(i, j, l) + X  
kХ

 R(i, j, l – 1) + R(0,0,1) 

(5.6)

R(i, j, l) + Y  
ktY

 R(i, j, l – 1) 
 
ãде I – инициатор; R(0,0,1) – первичный радиêал; kи, kp, ktr, ktd, kX, ktY – 
êонстанты сêорости реаêций инициирования, роста, обрыва путем ре-
êомбинации и диспропорционирования, передачи цепи на аãенте Х и 
линейноãо обрыва на инãибиторе Y соответственно.  
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Система дифференциальных уравнений, описывающих про-
цесс, принимает вид: 

I
d

dI
иk

t
−=  

XR)YRXF()1,0,0(RI
d

)1,0,0(dR
XYХpи kkkkkk

t
tt ++++−=  

( ) ( ) ++++−= ]RXRF[),,(R
d

),,(dR
Xp tkkljlklji

t

lji
 

∑ +−+−−−++++
lji

pnm

t plnjmipknkkklji
,,

,,

pXY ),1,(R)([)XY()1,,(R  

  ),,(R)],1,(R)1( pnmplnjminjp −+−−+−+  

(5.7)

ãде i,j,l = 0,1,2,3, …; F – общая êонцентрация фунêциональных ãрупп в 
системе; R – общая êонцентрация аêтивных центров. 

Для простоты сделано допущение о том, что инициирование 
осуществляется путем мономолеêулярноãо распада инициатора 
I, реаêционная способность фунêциональных ãрупп не зависит 
от сложности и величины несущей их маêромолеêулы. Реаêци-
онная способность аêтивных центров в реаêциях роста, передачи 
и обрыва цепи таêже не зависит от этоãо фаêтора. В схеме учи-
тывается обрыв тольêо путем реêомбинации. 

Для решения системы (5.7) удобно использовать метод про-
изводящих фунêций [9, 10]. В рассматриваемом случае произво-
дящая фунêция имеет вид: 

          ∑∑∑=Φ
i

lj

j l

i ljiqqqq ),,(R)( 321

r
 (5.8)

ãде веêтор },,{ 321 qqqq ≡
r

, qi – произвольные переменные, при этом q1 
хараêтеризует маêромолеêулу по мономерным звеньям, q2 – по фунê-
циональным ãруппам, q3 – по аêтивным центрам.  

Дифференцированием (5.8) по qi с последующим приравнива-
нием всех qi ê единице получаем моменты производящей фунê-
ции (5.8): 

)1(
r

Φ=N  – общая êонцентрация цепей (нулевой момент); 
первые моменты: 

∑=
∂
Φ∂

=
lji

ljii
q ,,1

),,(R
)1(

M

r

 – общая êонцентрация мономерных 

звеньев в системе;  

∑=∂
Φ∂

=
lji

ljij
q ,,2

),,(R
)1(

F

r

 – общая êонцентрация фунêциональных 

ãрупп;  
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– общая êонцентрация аêтивных цен-

тров;  

вторые моменты – Φij ≡ .1при
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Подстановêа (5.7) в (5.8) дает: 
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Дифференцирование уравнения (5.9) по всем qi с последую-
щим приравниванием их ê единице приводит ê системе диффе-
ренциальных уравнений для моментов производящей фунêции, 
а значит – для моментов распределения маêромолеêул по длине, 
фунêциональности цепи и числу аêтивных центров. Очевидно, 
что все эти величины являются фунêциями времени. 

Система дифференциальных уравнений для моментов имеет 
вид: 

dI/dt = –kи I  

dN/dt = kиI – kpFR – Ѕkt R
2 – ktYY  

dM/dt = 0  

dF/dt = –kpFR 

dR/dt = kи I – ktR
2 – ktYY 

dХ/dt = –kXXR 

dΦ11/dt = 2kpΦ12
 Φ13 + kt(Φ13)

2 

dΦ12/dt = kp (Φ13Φ22 + Φ12Φ23 – RΦ12) + ktΦ13Φ23 

dΦ13/dt = kp (Φ13Φ23 + Φ12Φ33 + RΦ12) – (kXX + ktYY) Φ13 + kt(Φ33 – R) Φ13

(5.10)

dΦ22/dt = 2kp
 (Φ22Φ23 – RΦ22) + kt(Φ23)

2  

dΦ23/dt = kp ((Φ23)
2 + Φ22Φ33 – RΦ23 + RΦ22) – (ktYY + kX X)Φ23 + kt(Φ33 – R)Φ23 

dΦ33/dt = 2kpΦ23(Φ33 + R) –2(ktYY + kXX) Φ33 + kt(Φ33 – 2R) Φ33  

Решение системы (5.10) позволяет получить полную инфор-
мацию о ходе процесса полимеризации, в том числе о величине 
êритичесêой êонверсии. 
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Каê было упомянуто выше, математичесêим êритерием обра-
зования сетчатоãо полимера является обращение в бесêонечность 
второãо момента распределения по молеêулярным массам. Одна-
êо, êаê видно из формул (5.2) и (5.3), а таêже êаê следует из фи-
зичесêоãо смысла процесса ãелеобразования, определяющим фаê-
тором является распределение по фунêциональности. В терминах 
моментов производящей фунêции это будет величина второãо 
момента производящей фунêции по фунêциональности, Φ22(t) = 
= ∑ −

lji

ljijj
,,

),,(R)1( . 

Ниже приведены результаты расчетов для êонêретных про-
цессов ТРП. 

5.3. РЕЗУЛЬТАТЫ РАСЧЕТА КРИТИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ  
ДЛЯ РАЗЛИЧНЫХ СЛУЧАЕВ  

ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

5.3.1. ТРЕХМЕРНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
В РЕЖИМЕ ЖИВЫХ ЦЕПЕЙ (БЕЗ ОБРЫВА ЦЕПИ) [5] 

На рис. 5.1 представлены êривые изменения величины Φ22(t)
* 

в ходе процесса живой полимеризации (отсутствие реаêций ини-
циирования, передачи и обрыва цепи, kи = kX = kt = ktY = 0) при 
условии мãновенноãо инициирования. Каê видно, в êрайне уз-
êом интервале êонверсий Φ22(t) увеличивается на порядêи, демон-
стрируя стремление ê бесêонечности. Таêим образом, без суще-
ственной ошибêи за величину êритичесêой êонверсии может быть 
принято то значение, êоторое отсеêается на оси абсцисс асим-
птотой ê êривой Φ22(t) – α. Каê поêазывают расчеты (табл. 5.1), 
полученная таêим образом величина êритичесêой êонверсии αêр 
при выбранном значении êонцентрации аêтивных центров I0 яв-
ляется однозначной фунêцией исходноãо значения величины 
Ф22(0) и не зависит от начальной êонцентрации фунêциональ-
ных ãрупп F(0). 

Зависимость αêр от Φ22(0) для случая живой полимериза-
ции с мãновенным инициированием представлена на рис. 5.2. 

                                                           
* Φ22 – второй момент распределения по фунêциональности молеêул 

исходных мономеров в момент времени t = 0, Φ22 ≡ Φ22(0) = ∑ −
i

imii )1( , 

ãде mi – исходная молярная êонцентрация i-фунêциональноãо мономера; 
i – число двойных связей в молеêуле i-ãо мономера. Например, для сопо-
лимеризации диметаêрилатов М2 с метаêрилатами М1 Φ22 = 2(2 – 1) [М1] + 
+ 1(1 – 1) [М1] = 2[М1]. 
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Рис. 5.1. Кинетичесêие êривые из-
менения второãо момента распреде-
ления по фóнêциональности Ф22(t) в 
живой полимеризации при мãновен- 
            ном инициировании  

I0 = 10–3 моль/л.  Ф22(0) = 20 (1); 5 (2); 
1 (3); 0,5 (4) и 0,1 моль/л (5) 

 

Каê видно, эта зависимость под-
чиняется êорневому заêону, 
причем прямые, относящиеся ê 
различным значениям êонцен-
трации аêтивных центров, па-
раллельны друã друãу. Анализ 
поêазывает, что значение êри-
тичесêой êонверсии в рассмат-

риваемом случае описывается формулой: 

 1
I

)0(

0

22
2
êр =
Φα

 (5.11)

Справедливость соотношения (5.11) в определенной степени 
подтверждается эêспериментальными данными, полученными в 
[27] (рис. 5.2): (α2

êрΦ22(0))/I0 ≈ 0,2. Неêоторое несоответствие об-
условлено, по-видимому, тем, что в работе [27] изучалась, во-пер-
вых, радиêальная живая полимеризация и нет данных, êаêова 
êонцентрация цепей (равна ли она êонцентрации инициатора), а 
во-вторых, в соответствии с методом определения êритичесêой 
êонверсии эêспериментально определяемая величина êритичесêой 
êонверсии может быть ниже теоретичесêой [28]. 

 
Таблица 5.1 

Зависимость величины êритичесêой êонверсии  
от распределения мономеров по фóнêциональности  

F(0), моль/л Φ22(0), моль/л αêр F(0), моль/л Φ22(0), моль/л αêр 

20 0,2 0,0708 10 20 0,0071
20 2,0 0,0224 2 0,2 0,0708
20 20 0,0071 2 2,0 0,0224
10 0,2 0,0708 2 20 0,0071
10 2,0 0,0224    

П р и м е ч а н и я. 1. Живая полимеризация с мãновенным инициированием; 
I0 = 10–3 моль/л. 2. F(0) – начальная êонцентрация фунêциональных ãрупп. 
3. Φ22(0) – второй момент распределения исходных молеêул мономера по фунê-
циональности. 
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Рис. 5.2. Зависимость величины êритичесêой êонверсии αêр (а) и фóнêции 
αêр Ф22 (0) (б) от Ф22 (0) в живой полимеризации при мãновенном иниции- 
                                                ровании  

I0 = 10–4 (1); 10–3 (2); 10–2 (3); 1 (5); 0,023 (6); 0,0061 (7); 0,0099 (8) и 0,034 моль/л (9). 
1–5 – результаты расчета; 6–9 – данные работы [27] 

 

По внешнему виду формулы (5.11) и (5.2) выãлядят подоб-
ными. Действительно, если учесть что Φ22(0)/F(0) = 1−wf , фор-
мулу (5.11) можно преобразовать: 

 1)1(2
êр =−α wfr  (5.11а)

Однаêо сходство в данном случае чисто внешнее, посêольêу вели-
чина r, представляющая собой отношение êонцентраций фунê-
циональных ãрупп и аêтивных центров, мноãо больше единицы; в 
формуле (5.3), наоборот, r < 1. Кроме тоãо, отсутствует множитель, 
хараêтеризующий распределение второãо реаãента (аêтивных 
центров) по фунêциональности. Этоãо и не моãло быть, учитывая 
вышеупомянутое обстоятельство, что исходные молеêулы аêтив-
ных центров монофунêциональны (R(0,0,1)/I0 = 1) и не расходу-
ются в процессе реаêции полимеризации. Таêим образом, проис-
хождение второй степени при величине êритичесêой êонверсии в 
формуле (5.11) обусловлено не тем, что одновременно реаãируют 
две различные фунêциональные ãруппы, êаê в (5.3), а по-види-
мому, связано с тем, что условием достижения êритичесêой точêи 
является необходимость тоãо, чтобы в расчете на одну цепь осуще-
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ствлялась реаêция по êрайней двух ãрупп, принадлежащих поли-
фунêциональным (разветвляющим) мономерам. Безусловно, этот 
êритерий êардинально отличается от условия (5.3).  

При решении задачи о радиêальной сополимеризации моно- и 
бифунêциональноãо мономеров методом Монте-Карло [29] было 
получено эмпиричесêое соотношение, близêое по форме ê (5.11). 
Разница заêлючалась в том, что поêазатель степени несêольêо 
отличался от 2, а вместо второãо момента по фунêциональности 
фиãурировала величина относительной êонцентрации разветвляю-
щеãо (бифунêциональноãо) сомономера. Первое отличие вполне 
объяснимо тем, что моделирование процесса полимеризации по-
зволяет учесть реаêцию циêлизации. Поэтому ãель-точêа должна 
сдвиãаться в сторону более высоêих êонверсий по сравнению с 
вычисляемой аналитичесêи. Что êасается второй величины, мо-
лярной доли разветвляющеãо сомономера, то ее использование 
ничем не обосновано. Авторы работы [29] пришли ê выводу, что 
полученное соотношение отвечает идеям Флори–Штоêмайера. 
Однаêо расчет, êоторый приведен в работе, наоборот, свидетель-
ствует о том, что соãласие отсутствует. 

Анализ процессов полимеризации с более сложным механиз-
мом подтверждает последний вывод. На рис. 5.3 приведены резуль-
таты для живой полимеризации при условии медленноãо иниции-
рования (kи ≠ 0, kX = kt = ktY = 0) [5]. Каê видно, связь между αêр и 
Φ22(0) выражается в виде параллельных прямых в лоãарифмиче-
сêом масштабе, демонстрируя наличие связи αêр ≈ [Φ22(0)]–0,67, со 
сдвиãом по оси ординат в зависимости от сêорости инициирова-
ния. Все результаты с высоêой точностью описываются соотно-
шением (5.12): 

 1
I

)0(

0и

2
22p3

êр =
Φ

⋅α
k

k
 (5.12)

Очевидно, однаêо, что этот результат ниêаê не соотносится с 
формулами (5.2), (5.3). Вместе с тем обе формулы, (5.11) и 
(5.12), увязывают величину êритичесêой êонверсии со средне-
массовой фунêциональностью исходной смеси мономеров, отне-
сенной ê êонцентрации цепей (формула (5.11)) или сêорости их 
наêопления (формула (5.12)). Эта заêономерность проявляется 
таêже и в том случае, êоãда êонцентрация цепей определяется 
более сложным механизмом, реаêцией передачи или обрыва 
цепи.  

Заметим, что обе формулы, (5.11) и (5.12), представляют со-
бой неêоторые предельные случаи, êоторые получаются из более 
общеãо выражения при Wи → ∞ (мãновенное инициирование) или 
Wи → 0 (медленное инициирование). Примером этоãо может быть 
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Рис. 5.3. Зависимость величины êритичесêой êонверсии αêр (а) и фóнêции 
α3

êр Ф2
22 (0) (б) от Ф22 (0) в живой полимеризации при медленном иниции- 

                                                ровании:  

I0 = 1 (1); 10–1 (2); 10–2 (3, 4) и 10–3 моль/л (5).  kи/kp = 10–5 (1–3) и 10–3 моль/л (4, 5) 
 

следующая формула: 
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Однаêо отсутствие аналитичесêоãо решения системы (5.10) не дает 
возможности получить этот результат в явном виде. Численный же 
расчет [4], результаты êотороãо приведены на рис. 5.4, поêазывает, 
что формула (5.11) справедлива, êоãда kи/((kpαêрΦ22(0)) ≥ 6. Если 
kи/((kpαêрΦ22(0)) < 1, то величина êритичесêой êонверсии определя-
ется выражением (5.12). Термин "мãновенное инициирование" сле-
дует относить ê тому случаю, êоãда отношение kи/kp > 0,1 моль/л. 

В работе [30] дано êинетичесêое решение задачи о живой по-
лимеризации с медленным инициированием. При этом поêазано, 
что предлаãаемый подход приводит ê результатам, отличающим-
ся от тех, êоторые обеспечивает статистичесêое решение. Однаêо 
вычисления, проведенные с использованием системы (5.10) (имея 
в виду, что инициирование протеêает при взаимодействии ини-
циатора с фунêциональной ãруппой), дают, êаê это видно из 
данных, приведенных в табл. 5.2, иной результат.  
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Рис. 5.4. Зависимость 
величины êритичесêой 
êонверсии αêр от сêоро-
сти инициирования в 
живой полимеризации 
в обобщенных êоорди- 
             натах 

Кривая поêазывает обла-
сти выполнения зависимо- 
       стей (5.10) и (5.11). 

Λ = α2
êр Ф22 (0)/I0.  

Θ = (kи/kp) αêр Ф22 (0).  
lg (kи/kp) = –5 (1); –4 (2); 
–3 (3); –2 (4); –1 (5); 0 (6); 

1 (7) 

 
 
 
 
 

При этом уравнение для производящей фунêции имеет вид: 
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(5.9а)

Соответственно несêольêо изменится и система (5.10). 
 

Таблица 5.2 

Сравнение резóльтатов, полóченных в работе [30],  
с расчетами по модифицированной схеме (5.9а) 

0,01 0,1 1,0 10 kи/kp 

I0/m0 [30] (5.9а) [30] (5.9а) [30] (5.9а) [30] (5.9а)

0,001 0,020 0,020 0,030 0,031 0,032 0,033 0,032 0,033
0,01 0,046 0,048 0,083 0,089 0,100 0,108 0,105 0,109
0,1 0,102 0,112 0,204 0,236 0,316 0,367 0,332 0,385
0,5 0,177 0,204 0,375 0,448 0,707 0,758 0,864 0,855

П р и м е ч а н и е. F(0) = 10, Ф22(0) = 20, êонцентрация мономера m0 = 5 моль/л.
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Полученные при решении модифицированной системы (5.10) 
значения êритичесêой êонверсии во всех случаях оêазываются 
несêольêо бóльшими, чем полученные в работе [30]. Даже если 
учесть, что под êонверсией в [30] понимают расход мономера αm, 
а не фунêциональных ãрупп, т. е. αm = (т0 – т)/т0 = 2α + α2, 
ãде α – êонверсия по фунêциональным ãруппам, все равно со-
ãласия достичь не удается. Возможно, эти расхождения связа-
ны со способом построения в работе [30] ветвящеãося процесса 
для учета реаêции взаимодействия аêтивных центров с "под-
вешенными" фунêциональными ãруппами и получения в ре-
зультате производящей фунêции G1(za) (уравнения (15) и (16) в 
работе [30]).  

На рис. 5.5 поêазана связь между êритичесêой êонверсией, 
Φ22(0) и сêоростью реаêции передачи цепи для мãновенноãо 
(рис. 5.5, а) и медленноãо (рис. 5.5, б) инициирования [23]. В обоих 
случаях по оси ординат отложены инварианты, хараêтерные для 
процессов в отсутствие передачи. Выбор подходящих êоординат 
для оси абсцисс позволяет свести всю массу "эêспериментальных" 

 

 

Рис. 5.5. Зависимость величины êритичесêой êонверсии αêр от Ф22 (0) в жи-
вой полимеризации при мãновенном (а) и медленном (б) инициировании и  
                                           передаче цепи 

I0 = 10–4 моль/л; а – Х0 = 0 (1); 1 (2–4, 6); 10–1 моль/л (5).  kX/kp = 10–3 (2); 10–2 (3); 
10–1 (4–6).  б – Wи = 10–4 (моль/л)2. Х0 = 0 (1); 1 (2–4); 10–1 (5).  kX/kp = 10–3 (1, 2); 
10–2 (3); 10–1 (4, 5). Сêорость инициирования на данном и следующем рисунêах  
           отнесена ê  êонстанте роста цепи, поэтому она выражается в (моль/л)2. 

Цифры у ãрафиêов – значение танãенса уãла наêлона прямых 
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данных на обобщенные êривые. Левая ветвь в обоих случаях де-
монстрирует наличие зависимости: 

 
)0(

X

2

1

22p
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⋅≈α
k

k
 (5.13)

Таêим образом, в этом интервале êинетичесêих параметров 
êритичесêая êонверсия определяется êаê отношение сêорости 
передачи цепи ê сêорости роста на фунêциональных ãруппах, 
принадлежащих полифунêциональным (разветвляющим) моно-
мерам. В неêотором смысле это соотношение близêо ê формуле 
(5.3). Однаêо правые ветви êривых описываются соотношениями 
(5.11) и (5.12), соответственно для случая мãновенноãо и мед-
ленноãо инициирования. 

Точêи êроссовера для обоих случаев описываются следую-
щими соотношениями: 
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Поэтому, если kX/kp ≈ 1 и X0 ≈ I0 необходимо использовать 
формулу (5.13), если Ф22(0) < X0, то соотношения (5.11) или (5.12). 
Однаêо очевидно, что если Ф22(0) < X0, то αêр будет превышать 1, 
т. е. ãель-точêа будет недостижима. Это означает, что для праê-
тичесêи значимых условий полимеризации смысл имеют именно 
формулы (5.11) и (5.12), т. е. реаêция передачи цепи и, соответ-
ственно, реальная длина полимерной цепи для определения ве-
личины êритичесêой êонверсии роли не иãрают. Друãими слова-
ми, êонцентрация аêтивных центров в первом случае и сêорость 
инициирования во втором имеют значение не êаê фаêторы, за-
дающие длину цепи (êаê это необходимо при условии выполнения 
формулы (5.4)), а определяют êонцентрацию второãо реаãента, 
участвующеãо в формировании маêромолеêулы – аêтивноãо цен-
тра. В этом смысле формулы (5.11) и (5.12) близêи ê условию 
(5.2). Следует отметить, что все полученные выше соотношения 
применены не тольêо ê процессам ãомополимеризации, но и ê со-
полимеризации, если речь идет о сомономерах с одинаêовой реаê-
ционной способностью, различающихся лишь числом êратных 
связей в молеêуле (например, монометаêрилаты с диметаêрила-
тами). В этом случае численное значение Ф22(0) будет однозначно 

определяться составом сомономерной смеси: .)1()0(22 ∑ −=Φ
i

imii  
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5.3.2. ТРЕХМЕРНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ И СОПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
С КВАДРАТИЧНЫМ ИЛИ ЛИНЕЙНЫМ ОБРЫВОМ ЦЕПИ [3, 4] 

Рассмотрим теперь трехмерную полимеризацию с êвадратич-
ным обрывом цепи (kt ≠ 0, kX = ktY = 0). Результаты вычислений 
представлены на рис. 5.6, причем в êачестве переменной на оси 
ординат использован инвариант, аналоãичный тому, êоторый оп-
ределяет зависимость (5.13), а именно:  
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При выборе подходящих êоординат для оси абцисс все ре-
зультаты образуют единую êривую, таêже разбивающуюся на два 
участêа. Первый определяет зависимость êритичесêой êонверсии 

 

 

Рис. 5.6. Зависимость величины êритичесêой êонверсии αêр от óсловий  
         радиêальной полимеризации при обрыве цепи реêомбинацией 

Wи = 10–5 (1–4, 11, 12); 5 ⋅ 10–5 (8–10) и 10–4 (моль/л)2 (5–7).  kt/kp = 103 (4, 5, 8);  
                     2 ⋅ 103 (11, 12); 5 ⋅ 103 (3, 6); 104 (1, 7, 9); 5 ⋅ 104 (2) и 105 (10) 
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от êинетичесêих параметров реаêции полимеризации аналоãично 
соотношению (5.13):  
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Величина êритичесêой êонверсии пропорциональна отношению 
сêоростей обрыва и роста цепи на разветвляющих фунêциональ-
ных ãруппах (принадлежащих полифунêциональным мономе-
рам). Величина êоэффициента пропорциональности обусловлена 
тем, что рассмотрен обрыв путем реêомбинации. Каê будет поêа-
зано ниже, диспропорционирование и линейный обрыв приводят 
ê êоэффициенту, равному 0,5. На втором участêе строãо выпол-
няется соотношение (5.12). При этом точêу êроссовера определя-
ет равенство: 
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Для обычных значений êинетичесêих параметров: Wи ≈ 10–5 моль ×  
× л–1 ⋅ с–1, kt ≈ 105 и kp ≈ 103 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1 [31], – выполняется соот-
ношение (5.15), если Ф22(0) < 1 моль/л; в противоположном слу-
чае зависимость величины êритичесêой êонверсии от условий по-
лимеризации описывается формулой (5.11). Таê, при трехмерной 
полимеризации диметаêрилатов Ф22(0) ≈ 20 моль/л. Следователь-
но, речь может идти тольêо о соотношении (5.12). Таêим образом, 
и при полимеризации с обрывом цепи êритичесêие условия не за-
висят от длины цепи, а определяются теми же параметрами, что и 
при живой полимеризации, а именно, среднемассовой фунêцио-
нальностью мономерной смеси и сêоростью инициирования. 

Результаты решения системы уравнений (5.10) для линейноãо 
обрыва (инãибированной полимеризации, kt = 0, ktY ≠ 0) приведены 
на рис. 5.7. В широêом, но разумном диапазоне значений сêорости 
инициирования, êонстанты обрыва ktY и êонцентрации аãента об-
рыва зависимость êритичесêой êонверсии от условий полимериза-
ции описывается соотношением, аналоãичным (5.13), а именно: 
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Этот результат обусловлен (при выбранных значениях êинетиче-
сêих êонстант, см. ниже табл. 5.5) êритериальным соотношени-
ем типа (5.14):  
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Рис. 5.7. Зависимость величины êри-
тичесêой êонверсии αêр от óсловий ин- 
      ãибированной полимеризации 

Wи/kp = 10–9÷10–1 (моль/л)2 

 
Друãими словами, при линей-

ном обрыве формируются слиш-
êом êоротêие цепи, чтобы быть 
фаêтором, определяющим ãель-
точêу; момент ãелеобразования в 
этом случае реãулируется сêоро-
стью ветвления, êаê это хараê-
терно для живой полимеризации. 

5.3.3. ТРЕХМЕРНАЯ ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ  
С УЧЕТОМ "ПОДВЕШЕННЫХ" ДВОЙНЫХ СВЯЗЕЙ  
(ОБРЫВ ЦЕПИ ДИСПРОПОРЦИОНИРОВАНИЕМ) [6] 

Обычным для трехмерной радиêальной полимеризации явля-
ется образование на ранних стадиях разбавленноãо раствора пер-
вичных маêромолеêул в собственном мономере. Следствием поли-
непредельности исходных молеêул мономера (олиãомера) является 
то, что соответствующие звенья цепи несут на себе "подвешенные" 
двойные связи (ПДС), дальнейшее превращение êоторых опреде-
ляется двумя фаêторами. С одной стороны, их лоêальная êонцен-
трация вблизи аêтивноãо êонца маêрорадиêала может быть суще-
ственно выше средней по объему êонцентрации двойных связей, 
что приводит ê повышенному их расходу с образованием внутри-
цепных сшивоê вместо межцепных. Вследствие этоãо возрастает 
êажущаяся реаêционная способность ПДС, а êритичесêая êонвер-
сия увеличивается [9]. С друãой стороны, эêранирование ПДС са-
мой полимерной цепью, особенно при аãреãировании последних, 
ведет ê понижению реаêционной способности вследствие стериче-
сêоãо фаêтора. Наêонец, может иметь место изменение реаêцион-
ной способности двойной связи в зависимости от тоãо, принадле-
жит ли она молеêуле мономера или мономерному звену маêро-
молеêулы. Совместное действие всех этих фаêторов затрудняет 
выяснение истинной êартины механизма образования сшивоê при 
трехмерной радиêальной полимеризации. 

Действительно, в работах [27, 32–35] по êинетиêе трехмерной 
радиêальной полимеризации раздельно наблюдали общую êонвер-
сию двойных связей (С1) и "подвешенных" двойных цепей (Ср). 
При этом оêазалось, что на начальных стадиях реаêции, êоãда С1 
близêа ê нулю, Ср достиãает значений 0,2 ÷ 0,4. В пересчете на ве-
личину относительной реаêционной способности ε (ε = kр2/kр1, ãде 
kр1 и kр2 – êонстанты сêорости реаêции роста цепи на исходных и 
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"подвешенных" двойных связях) это дает ε >> 1. В êачестве сополи-
меризационной системы в работах [27, 36–38] использовали смесь 
стирола с 0,2 ÷ 2 % (мол.) 2,2-бис-(4-винилоêсифенил)пропана, в 
работе [39] – смесь ММА с 1 ÷ 2 % (мол.) диметаêрилата эти-
ленãлиêоля. В обоих случаях нет ниêаêих оснований для пред-
положения о том, что реаêционная способность винильных ãрупп 
может возрасти при их "подвешивании" ê полимерной цепи. 
Очевидно, в данном случае определяющим фаêтором являет-
ся увеличение лоêальной êонцентрации "подвешенных" ãрупп 
вблизи аêтивноãо êонца маêрорадиêала. Проведение трехмерной 
радиêальной полимеризации в режиме живых цепей [26, 27] 
поêазало, что в этом случае kр2/kр1 ≈ 0,3, т. е. в случае живой 
полимеризации, êоãда уже в самом начале реаêции êонцентра-
ция маêромолеêул велиêа, а сами цепи малы по своей длине и 
поэтому эффеêт лоêальноãо êонцентрирования "подвешенных" 
двойных связей пропадает, наблюдается их пониженная реаêци-
онная способность по сравнению с двойными связями в исход-
ных мономерах. По-видимому, в уêазанной системе решающими 
оêазываются стеричесêие оãраничения. Снижение реаêционной 
способности ПДС по сравнению с исходными двойными связями, 
ведет ê образованию "рыхлых" взаимопрониêающих êластеров, 
повышение – ê образованию êомпаêтных плотноупаêованных 
"зерен" [40].  

Появление подходов, позволяющих достоверно оценивать из-
менение реаêционной способности полинепредельных мономеров 
(олиãомеров) в ходе трехмерной радиêальной полимеризации и 
данных, свидетельствующих о том, что таêое изменение дейст-
вительно имеет место, послужило стимулом для постановêи рас-
четной задачи [6].  

Учет изменения реаêционной способности двойных связей в 
рамêах предлаãаемой схемы расчета означает, что необходимо 
выделить исходные (мономерные) реаãенты из общеãо числа по-
лимерных цепей и ввести для них свою производящую фунêцию 
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i
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r
 (mi – êонцентрация i-фунêциональноãо мономе-

ра). Таê, в случае бифунêциональных олиãомеров (например, 
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Кинетичесêая схема расхода mi, выражаемая уравнением 
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ãде kp1 – êонстанта сêорости роста на двойных связях, принадлежащих 
мономерам,  
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приводит ê обыêновенному дифференциальному уравнению в 
частных производных для производящей фунêции 
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решение êотороãо методом хараêтеристиê дает 
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ãде ∫ ξξ=τ
t

0

d)(R ; mi(0) – начальная êонцентрация i-фунêциональноãо 

мономера. 

Уравнение (5.19) может быть расписано в виде системы для 
моментов, учитывающих распределение по двойным связям (ин-
деêс 2):  
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и т. д., т. е. получающаяся система является незамêнутой.  
Однаêо необходимо учитывать, что исходная реаêционная 

смесь состоит из мономерных молеêул оãраниченной фунêцио-
нальности. Это обстоятельство позволяет обрезать систему урав-
нений. Действительно, посêольêу 
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и таê далее, то Z22(1) = 0 для линейной полимеризации, Z222(1) = 0, 
если фунêциональность не больше двух (n = 2), то Z2222 = 0, если 
n не больше трех.  
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Схема, описывающая процесс радиêальной полимеризации, 
усложняется по сравнению с (5.6): 

       I  
kи

 R(0,0,1)  

R(i,j,l) + m(l ,n,0)
kp1

R(i + 1, j + n – 1, l) 

R(i + m, j + n – 1, l + p)  

R(i + m, j + n, l + p – 2) R(i,j,l) + R(m,n,p)

kp2

ktr

ktd
R(i,j,l – 1) + R(m,n,p – 1) 

R(i,j,l) + X  
kХ

 R(i,j,l – 1) + R(0,0,1) 

(5.22)

Соответственно изменяется система дифференциальных урав-
нений для êонцентраций маêромолеêул и моментов производя-
щих фунêций. При этом меняются и начальные условия: при t = 0 
m(l,i,0) = mi(0), все R(i,j,l) = 0. 

Расчеты поêазывают [6], что с достаточно высоêой степенью 
точности (табл. 5.3) выполняется полученный выше резуль-
тат, а именно, что величина êритичесêой êонверсии зависит 
тольêо от второãо момента распределения исходных молеêул по 
фунêциональности Z22(0). При этом для живой полимеризации 
оêазываются справедливыми формулы типа (5.11) и (5.12), а 
именно: 

 1
I

)0(

0

222
êр =

Φε
⋅α     и   1

I

)0(
1p

0и

2
22

2
3
êр =⋅

Φε
⋅α k

k
 (5.23)

ãде ε = kp2/kp1. 

Результаты расчета радиêальной (с обрывом цепи) полимери-
зации представлены на рис. 5.8. Каê и выше, в зависимости от со-
отношения êинетичесêих параметров êритичесêая êонверсия опре-

деляется различными соотношениями. Если 2pи221p // kkWkZk tt < , 

то выражение для ãель-точêи имеет вид: 

 
222p

и
êр

2

1

Zk

Wkt⋅=α  (5.24)

В противоположном случае для êритичесêой êонверсии оêа-
зывается справедливым соотношение, описывающее процесс жи-
вой полимеризации с медленным инициированием.  

Отметим, что êоэффициент 0,5 в выражении (5.24) обуслов-
лен тем, что в расчете учитывали обрыв путем диспропорциони-
рования. Для реêомбинации, êаê уже было сêазано выше, спра-
ведливым оêазывается êоэффициент 0,33.  
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Рис. 5.8. Зависимость величины êритичесêой êонверсии в радиêальной по-
лимеризации с обрывом цепи от второãо момента распределения исходной 
мономерной смеси по фóнêциональности Z22 (0) без óчета (а) и с óчетом (б)  
                                               величины ε  

Цифры на êривых рис. 5.8, а – значения ε. 
I0 = 10–4 (1, 2) и 10–2 (3, 4, 5) моль/л.  kи/kp1 = 10–5 моль/л.  kt/kp1 = 103 (1); 104 (2, 5) 

и 102 (3, 4) 
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Каê было поêазано выше, наиболее êорреêтной представля-
ется оценêа относительной êонстанты роста цепи ε в работе [26]. 
Данная величина была оценена непосредственно по êинетиче-
сêим измерениям расхода сомономеров и "подвешенных" ãрупп 
и при этом получено ε = 0,38. Проведем ее оценêу по формуле 
(5.23), полаãая, êаê это заложено в исходных условиях расчет-
ной схемы, êонстанты сополимеризации сомономеров равными. 
Посêольêу живую полимеризацию в работе [26] осуществляли 
вводя в систему аддуêт олиãомерноãо полистирола и нитроêсила 
(2,2,6,6,-тетраметил-1-пиперидиноêсил) инициирование можно 
считать мãновенным. Таêим образом:  

 
)0(

I

22êр

0

Zα
=ε  (5.23а)

В табл. 5.4 приведены результаты расчета. Каê видно, в резуль-
тате усреднения по всем 15 значениям, полученным при различ-
ных условиях проведения эêсперимента, ε = 0,35±0,1, что праê-
тичесêи совпадает с величиной ε = 0,38, полученной из независи-
мых êинетичесêих измерений в работе [26].  

Следовательно, использование величины êритичесêой êон-
версии для оценêи реаêционной способности ПДС возможно, но 
должно быть основано на формулах, полученных в данной рабо-
те. Очевидно, что эêспериментальное определение αêр при этом 

 
Таблица 5.3 

Зависимость величины êритичесêой êонверсии  
от соотношения êонстант сêорости роста цепи ε на "подвешенной"  

и мономерной двойной связи при живой полимеризации 

αêр 

Z2(0) Z22(0) Z222(0)
ε = 1 ε = 0,5 ε = 0,2 ε = 0,1 

10 1 3 31,44/4,68 44,80/7,36 71,70/13,56 101,06/21,67

10 5 15 14,12/1,58 19,92/2,56 31,62/4,67 44,75/7,47 
10 10 30 9,99/1,01 14,11/1,60 22,23/3,00 31,64/4,68 

1 20 114 6,93/0,63 9,98/1,00 13,55/1,85 21,86/2,94 
5 20 90 7,07/0,63 9,98/1,00 15,43/1,85 21,86/2,94 

10 20 60 7,07/0,63 9,99/1,00 15,66/1,85 21,83/2,94 
20 20 0 7,07/0,63 9,99/1,00 15,66/1,85 21,88/2,94 

П р и м е ч а н и я. 1. В числителе – для значений kи/kp = 1 моль/л, в знаме-
нателе – для kи/kp = 10–4 моль/л; I0 = 10–3 моль/л. 2. В терминах рецептуры ис-
ходной êомпозиции для трехêомпонентной смеси монофунêциональноãо (êонцен-
трация m1), бифунêциональноãо (m1) и трехфунêциональноãо (m3) мономеров
Z2(0) = m1 + 2m2 + 3m3, Z22(0) = 2m2 + 6m3, Z222(0) = 6m3 (см. формулы (5.21)). 
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Таблица 5.4 

Рассчитанные значения относительной êонстанты роста цепи  
на "подвешенной" двойной связи по данным работы [26] 

αêр ε = kp2/kp1 

I0 ⋅ 103, моль/л I0 ⋅ 103, моль/л 
Z22, 

моль/л 

34 23 9,9 6,1 34 23 9,9 6,1 

         
0,17 
0,255 
0,272 
0,356 
0,513 
0,714 
0,85 
1,02 
1,36 

0,91 
0,81 
0,66 
0,62 
0,49 
0,43 
0,38 
0,32 
0,27 

– 
– 

0,42 
– 

0,36 
– 
– 
– 
– 

– 
– 

0,27 
– 

0,24 
– 
– 
– 
– 

– 
– 

0,20 
– 

0,16 
– 
– 
– 
– 

0,24 
0,20 
0,29 
0,25 
0,27 
0,26 
0,28 
0,32 
0,34 

– 
– 

0,48 
– 

0,34 
– 
– 
– 
– 

– 
– 

0,50 
– 

0,33 
– 
– 
– 
– 

– 
– 

0,56 
– 

0,45 
– 
– 
– 
– 

П р и м е ч а н и е. kр1 и kp2 – êонстанты сêорости роста цепи на свободных
(в мономерах) и "подвешенных" двойных связях. 

 
должно проводиться в условиях, исêлючающих лоêализацию 
ПДС вблизи аêтивноãо êонца растущих цепей, т. е. либо в усло-
виях, обеспечивающих режим живой полимеризации, либо же 
при достаточно малых êонцентрациях полинепредельноãо сомо-
номера [38, 41]. Кроме тоãо, недавно было установлено, что ê 
таêим условиям относится таêже проведение трехмерной ради-
êальной полимеризации в присутствии больших êонцентраций 
аãентов передачи цепи [3] или инãибиторов [4, 5], уменьшающих 
среднюю длину цепей до несêольêих звеньев (вместо обычных 
102–103 звеньев). 

5.3.4. ОБОБЩЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ  
КРИТИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ 

Анализ решений, представленных в разд. 5.3.1–5.3.3, поêа-
зывает, что величина êритичесêой êонверсии связана с êинетиче-
сêими условиями процесса трехмерной радиêальной полимериза-
ции сложным образом. В зависимости от соотношения сêоростей 
реаêций инициирования и обрыва материальной цепи (условия 
(5.12) или (5.15)), ãель-точêу определяет или тольêо сêорость 
инициирования, или тольêо сêорость обрыва. Первое условие 
реализуется в том случае, êоãда возможности для ветвления цепи 
велиêи, т. е. при высоêой êонцентрации полинепредельноãо мо-
номера. Тоãда существенным фаêтором служит êинетиêа наêоп-
ления аêтивных центров. Во втором случае длина материальной 



 184

Таблица 5.5 

Формóлы для êритичесêой êонверсии (αêр) 

Тип процесса Ф22 мала Ф22 велиêа 
Критериальные 

условия 

ЖТРП, мãно-
венное иниции-
рование 

≈
Φα

0

22
2
êр

I
1    (5.11) 6

22êрp

и >
Φαk

k
 

То же + переда-
ча цепи 

22p

0Х
êр

X
5,0

Φ
⋅≈α
k

k

(5.13) 

≈
Φα

0

22
2
êр

I
1 

(5.11) 

0
2
p

2
0Х

22
I

)X(

k

k
><Φ  

ЖТРП, медлен-
ное иницииро-
вание 

1
и

p
2
22

3
êр ≈
Φα

W

k
    (5.12) 1

22êрp

и <
Φαk

k
 

То же + переда-
ча цепи 

22p

0Х
êр

X
5,0

Φ
⋅≈α
k

k

(5.13) 

1
и

p
2
22

3
êр ≈
Φα

W

k
 

(5.12) 

0и
2
p

3
0Х

22
I

)X(

kk

k
><Φ  

Обычная ТРП 
(медленное 
инициирование, 
обрыв реêомби-
нацией) 

22p

и
êр 33,0

Φ
⋅≈α

k

Wkt

(5.15) 

1
и

p
2
22

3
êр ≈
Φα

W

k
 

(5.12) 

2
p

и
3

22
k

Wkt><Φ  

Обычная ТРП 
(медленное 
инициирование, 
линейный об-
рыв) 

22p

Y
êр

Y
5,0

Φ
⋅≈α
k

kt

(5.17) 

 
– 

 
– 

Обычная ТРП 
(учет ПДС, об-
рыв диспропор-
ционированием) 

22p

и
êр 5,0

Φ
⋅≈α

k

Wkt
 

(5.24) 

 

– 
2pи

221p

k

k

Wk

Zk
t

t

<  

П р и м е ч а н и я.  
1. ТРП – трехмерная радиêальная полимеризация. 
2. ЖТРП – ТРП в режиме живых цепей ("безобрывная" ТРП). 

3. ,)1()0(2222 ∑ −=Φ=Φ
i

imii  ãде i – число êратных связей в молеêуле i-ãо мо-

номера, mi – молярная êонцентрация i-ãо мономера.  

4. .)1()0(2222 ∑ −=≡
i

imiiZZ  

5. При обрыве реêомбинацией в формуле (5.24) вместо численноãо êоэффици-
ента 0,5 будет 0,33. 
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цепи иãрает важную роль, посêольêу при низêой êонцентрации 
полинепредельноãо мономера лимитирующим становится число 
"подвешенных" двойных связей (вероятных точеê ветвлений), 
приходящихся на полимерную цепь. Но в любом случае важным 
определяющим фаêтором является среднемассовая фунêциональ-
ность исходной мономерной смеси. 

В табл. 5.5 в обобщенном виде сведены результаты расчетов, 
описанных в разд. 5.3.1–5.3.3 и опублиêованных в работах [3–7] 
в виде формул с êритериальными условиями их выполнимости. 

5.4. СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ РАСЧЕТОВ  
КРИТИЧЕСКОЙ КОНВЕРСИИ С ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫМИ  

РЕЗУЛЬТАТАМИ 

Наибольшее число эêспериментальных данных в области трех-
мерной радиêальной полимеризации получено на примере оли-
ãомеров аêриловоãо ряда типа RMn, ãде М – аêриловая или ме-
таêриловая ãруппа, n = 2–6), их смесей с мономерами (n = 1), а 
таêже дивинилбензолов и их смесей со стиролом и друãими со-
мономерами.  

В случае обычной радиêальной полимеризации с êвадратич-
ным обрывом цепей соãласно формулам êаê (5.12), таê и (5.15) 
величина αêр растет с увеличением сêорости инициирования Wи. 
Однаêо даже при маêсимально достижимых величинах Wи ≈ 
≈ 10–2 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1 значение αêр не превышает 10–2 (с учетом то-
ãо, что Ф22(0) ≈ 20 моль/л, kp ≈ 102–103 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1). Данные 
таêоãо рода неприãодны для сопоставления с эêспериментом, таê 
êаê поãрешность измерений êритичесêой êонверсии в области 
αêр ≤ 10–2 соизмерима с измеряемой величиной. Наши измерения, 
проведенные на большом массиве диметаêрилатов RM2 c различ-
ной химичесêой природой R при Wи = 10–8–10–6 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1, 
дают возможность эêспериментально оценить лишь верхний пре-
дел величины αêр ≤ 10–2. Проãноз по формуле (5.11) дает оценêу 
10–4 ≤ αêр ≤ 10–2. Величина αêр = 2,9 ⋅ 10–2, лежащая вне пределов 
поãрешности, обнаружена лишь в одном случае для диметаêри-
лата этиленãлиêоля [42]. Она значительно выше теоретичесêоãо 
проãноза (αêр = 2 ⋅ 10–4). Сдвиã эêспериментальной величины на два 
десятичных порядêа в сторону увеличения интерпретирован [42] 
(см. таêже [9]) êаê проявление циêлизации и резêоãо снижения 
реаêционной способности “подвешенных” двойных связей по срав-
нению с исходными двойными связями диметаêрилата.  

Наиболее продуêтивным способом – сопоставлением теории с эêс-
периментом представляется случай, обеспечивающий сдвиã αêр в об-
ласть больших значений, что удается достиãнуть либо за счет умень-
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шения Ф22(0) путем разбавления системы монофунêциональным 
сомономером, или же при использовании достаточных êоличеств 
высоêоэффеêтивных инãибиторов радиêальной полимеризации. 

Инãибированная полимеризация диметаêрилатов 

Радиêальную полимеризацию диметаêрилата триэтиленãлиêо-
ля, инициированную дициêлоãеêсилпероêсидиêарбонатом (ДЦП) в 
присутствии больших êоличеств инãибиторов и бензохинона (БХ) 
или тринитротолуола ТНТ), проводили в цилиндричесêих ампу-
лах, ваêуумированных и запаянных (высота 250 мм, диаметр 
3–3,5 мм) [3]. Конверсию реãистрировали по êонтраêции (смещение 
менисêа отслеживали с точностью до 0,1 мм; общая величина сме-
щения ê моменту ãелеобразования в выбранном интервале инãиби-
рования составляла 3–10 мм). Точêу ãелеобразования реãистриро-
вали по потере теêучести. Сопоставление с друãими методиêами [26] 
поêазало, что этот метод дает достаточно точное значение êритиче-
сêой êонверсии. Полученные результаты представлены в табл. 5.6.  

 
Таблица 5.6 

Сопоставление эêспериментальных и расчетных значений αêр  
для инãибированной полимеризации диметаêрилата  

триэтиленãлиêоля 

Инãибитор Критичесêая êонверсия 

Название Концентрация, 
моль/л 

ktYY, с–1

Эêсперимент
Расчет по 
формуле 

(5.4а) 

Расчет по 
формуле 

(5.17) 

0,05 5 ≈ 0,01 3,6 ⋅ 10–3 8,9 ⋅ 10–4

0,1 10 0,06 7,2 ⋅ 10–3 1,8 ⋅ 10–3

0,2 20 0,08 1,4 ⋅ 10–2 3,6 ⋅ 10–3

ТНТ 

0,5 50 0,11 3,6 ⋅ 10–2 9 ⋅ 10–3

0,005 (4)* 10 0,065 7,2 ⋅ 10–3 1,8 ⋅ 10–3

0,005 (2)* 10 0,055 7,2 ⋅ 10–3 1,8 ⋅ 10–3

0,005 (1)* 10 0,045 7,2 ⋅ 10–3 1,8 ⋅ 10–3

0,01 20 0,085 1,4 ⋅ 10–2 3,6 ⋅ 10–3

0,05 100 0,125 7,2 ⋅ 10–2 1,8 ⋅ 10–2

0,01 200 0,135 1,4 ⋅ 10–1 3,6 ⋅ 10–2

0,03 600 0,16 4,3 ⋅ 10–1 7,2 ⋅ 10–2

БХ 

0,05 1000 0,19 7,2 ⋅ 10–1 1,8 ⋅ 10–1

П р и м е ч а н и я. 1. ТНТ – тринитротолуол (ktY ≈ 102 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1), БХ – 
бензохинон (ktY ≈ 2 ⋅ 103 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1), (kр ≈ 350 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1 [31]), М0 ≈ 4 моль/л, 
Ф22(0) ≈ 8 моль/л. 2. Молярное соотношение инициатор/инãибитор = 2, ини-
циатор – дициêлоãеêсилпероêсидиêарбонат. 3. В серии, отмеченной "*", êине-
тиêу полимеризации реãистрировали методом прецизионной êалориметрии; 
цифры в сêобêах – сêорость инициирования Wи ⋅ 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1. 
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Из таблицы следует, что в области наибольших длин растущих 
полимерных цепей (при наименьших значениях параметра ktYY) 
наблюдается очень сильное (на порядêи) расхождение расчетных и 
эêспериментальных значений êритичесêой êонверсии, но затем, 
по мере снижения молеêулярной массы (с ростом ktYY) эêспери-
ментальные и расчетные величины сближаются. При этом наи-
лучшее совпадение наблюдается при использовании для расчета 
αêр формулы (5.17). Посêольêу основной причиной завышенных 
эêспериментальных значений αêр является циêлизация [9], пред-
ставляющая собой внутрицепное сшивание “подвешенных” двой-
ных связей, можно полаãать, что с уменьшением длины растущих 
полимерных цепей при увеличении ktYY вероятность циêлизации 
уменьшается. Поэтому сопоставление с эêспериментом в области 
именно наибольших значений ktYY позволяет выявить реальное 
преимущество формулы (5.17) êаê наиболее точной. В то же самое 
время полученный результат означает, что предлаãаемый расчет 
дает правильную оценêу величины êритичесêой êонверсии не 
тольêо в той области параметров, ãде справедлива формула (5.17), 
но и там, ãде выполняется соотношение (5.12). 

Это тем более важно, что очень часто [43] величину отêлоне-
ния эêспериментальных значений αêр от расчетных рассматри-
вают êаê тест, позволяющий оценивать вêлад циêличесêих струê-
тур в полимерных сетêах, и при этом расчет αêр основывают на 
формуле (5.4) Флори–Штоêмайера. Очевидно, что применение 
соотношения (5.17) в этом случае позволит предотвратить оши-
бочные заêлючения.  

Сополимеризация дивинилбензола (м-ДВБ) со стиролом 

При уменьшении содержания полифунêциональноãо аãента 
(м-ДВБ) в исходной сомономерной смеси ожидалось [41], что ве-
роятность циêлизации упадет до пренебрежимо малой величи-
ны, что обеспечит “идеальную” струêтуру полимерной сетêи. 
Подтверждение этоãо вывода исêали в совпадении расчетных и 
эêспериментальных значений αêр, причем для расчета использо-
вали формулу Флори–Штоêмайера: 

 
)1(

1
êр −ρ

=α
wP

 (5.4а)

ãде ρ – молярная доля сшивающеãо аãента (м-ДВБ); wP – среднемассо-
вая степень полимеризации первичных полимерных цепей, т. е. цепей, 
êоторые образовались бы в отсутствие сшивающеãо аãента ê моменту, 
соответствующему точêе ãелеобразования.  

Величину wP  определяли методом ГПХ при ãлубинах превраще-
ния, меньших αêр, с последующей эêстраполяцией ê нулевой 
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êонверсии. Результаты представлены в табл. 5.7. Посêольêу при 
выбранных значениях êинетичесêих êонстант (см. примечание ê 
табл. 5.7) êритериальное условие для оценêи αêр определяет вы-
бор формулы (5.15), именно последняя и использована при рас-
четах.  

Из данных табл. 5.7 следует, что вывод авторов [41] о том, что 
при малых êонцентрациях м-ДВБ (последняя строêа в таблице) 
достиãается состояние “идеальной” сетêи, вызывает серьезные 
сомнения. Столь же сомнительным представляется вывод о дос-
тижении состояния “идеальной” сетêи, сделанный в работе [36], 
êасающейся сополимеризации диметаêрилатов с монометаêрила-
тами. В этом случае совпадение эêспериментальных и расчетных 
по формуле (5.4а) значений αêр достиãалось при еще меньших 
значениях бифунêциональноãо êомпонента – при 0,03 % (мол.) 
диметаêрилата. Перерасчет по формуле (5.15) и в этом случае 
приводит ê значительно более низêим значениям αêр и таêим 
образом уêазывает на то, что, вопреêи выводам авторов [36], 
вêлад циêличесêих струêтур достаточно велиê. 

Вêлад циêлизации остается существенным и в тех случаях, 
êоãда длину “первичных” цепей удается снизить на несêольêо 
порядêов за счет интенсивной передачи цепи в ходе полимериза-
ционноãо процесса [36], хотя тенденция ê подавлению циêлиза-
ции при этом отчетливо просматривается. Таê, например, в слу-
чае полимеризации диметаêрилатов отношение эêсперименталь-
ноãо значения êритичесêой êонверсии ê расчетному снижается от 
100 (при wP  = 1000 в отсутствие передатчиêа) до 13 ( wP  = 142) 
и далее до 7–8 ( wP  = 64) в присутствии высоêоэффеêтивных 
передатчиêов цепи (додецилмерêаптанов). В случае диаллильных 

 
Таблица 5.7 

Сравнение эêспериментальных и расчетных значений αêр  
при сополимеризации м-ДВБ со стиролом 

αêр 
м-ДВБ, 

% (мол.) 
310−⋅wP Ф22(0) 

эêспери-
мент 

расчет по  
формуле (5.4а)

расчет по  
формуле (5.15)

1 1,19 0,154 0,215   0,0425 0,032 
0,5 0,79 0,077 0,333 0,133 0,065 
0,25 0,74 0,039 0,488 0,271 0,128 
0,17 0,67 0,026 0,549 0,435 0,192 

П р и м е ч а н и е. Сополимеризация в блоêе, инициированная ДАК 
(4 ⋅ 10–2 моль/л) при 60 оС, Wи = 4 ⋅ 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1,  kp = 200 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1,  
kt = 107 л ⋅ моль–1 ⋅ с–1, Ф22(0) = 15,4 моль/л для м-ДВБ. 
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мономеров, являющихся аêтивными передатчиêами цепи, при 
наименьших значениях wP  = 39–49 это отношение падает до 
5,2–5,5. Эта тенденция проявляется не тольêо при уменьшении 
длины цепи, но и при увеличении ее жестêости [37]. 

В случае инãибированной полимеризации диметаêрилатов, 
рассмотренной выше (табл. 5.6), совпадение расчетных и эêс-
периментальных значений êритичесêой êонверсии осуществ-
ляется при wP  порядêа несêольêих единиц. По-видимому, это 
и является основной причиной тоãо, что вêлад циêлизации 
близоê ê нулю и тем самым достиãается “идеальная” струêтура 
сетêи. 
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Глава 6 

СВОЙСТВА СЕТЧАТЫХ ПОЛИМЕРОВ  
И СОПОЛИМЕРОВ 

 
В настоящей ãлаве с единых позиций в рамêах модели физи-

чесêой сетêи дана интерпретация особенностей проявления уп-
руãих и прочностных свойств сетчатых полимеров на примере 
сетчатых полиаêрилатов и сетчатых сополимеров олиãомеров с 
винильными мономерами. Плодотворность развиваемоãо подхода 
демонстрируют предложенные на еãо основе механизмы перехода 
стеêлообразных сетчатых сополимеров в высоêоэластичесêое и 
вынужденно-эластичесêое состояние. 

6.1. СЕТЧАТЫЕ ПОЛИАКРИЛАТЫ. 
ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

Результаты систематичесêоãо изучения физиêо-механичесêих 
свойств сетчатых полиаêрилатов, синтезированных трехмерной 
радиêальной полимеризацией олиãомеров различных êлассов, 
приведены в статьях и обзорах [1, 2–5], в êоторых сделана попыт-
êа установить зависимость изменения этих свойств от химичесêой 
струêтуры исходных олиãомеров. Эта проблема была успешно 
решена одним из нас [6, с. 148] с позиций доминирующеãо 
влияния на упруãие и прочностные свойства сетчатых полиме-
ров физичесêой сетêи. Термином "физичесêая сетêа" обозначена 
система межмолеêулярных взаимодействий (ММВ), образующих 
непрерывную пространственную сетêу лабильных физичесêих 
связей (узлов)*. 

Свойства полимеров, в том числе сетчатых полимеров (упру-
ãие, прочностные, релаêсационные), в проявлении êоторых важ-
ную роль иãрает время приложения механичесêой наãрузêи или 
любоãо друãоãо силовоãо поля, по существу, являются êинетиче-
сêими свойствами [9–12]. Очевидно, что сопротивление деформа-
ции (упруãость), разрушению (прочность) при силовом воздейст-
вии, а таêже способность восстанавливать исходное состояние по-
сле снятия силовоãо поля (релаêсация) определяются степенью 
связности составных элементов материала между собой. Количе-
ственной мерой степени связности служит êонцентрация химиче-

                                                           
* Различные типы межмолеêулярных взаимодействий в полимерах 

и возможность аппроêсимирования систем ММВ в виде сетêи физиче-
сêих связей (модель физичесêой сетêи) рассмотрены в моноãрафиях [6, 7] 
и обзоре [8]. 
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сêих и физичесêих узлов (νх и νф) в единице объема полимера. 
Эффеêтивная êонцентрация физичесêих узлов не является êон-
стантой данноãо материала êаê êонцентрация узлов химичесêой 
сетêи, а зависит от условий, в êоторых производится измерение 
свойства (времени и температуры испытания). Чем êороче время 
силовоãо воздействия и чем ниже температура эêсперимента, тем 
большая доля узлов физичесêой сетêи, êоторая оêазывает сопро-
тивление силовому воздействию (см. разд. 6.2.1). 

Сочетание химичесêих и физичесêих узлов сетêи определяет 
молеêулярную подвижность, ответственную за свойства сетчатых 
полимеров. Упруãие, прочностные и релаêсационные свойства сет-
чатых полиаêрилатов следует рассматривать êаê фунêцию суммар-
ной сетêи, вêлючающую две составляющие: постоянную химиче-
сêую сетêу êовалентных связей и налаãающуюся на нее перемен-
ную сетêу межмолеêулярных взаимодействий (физичесêую сетêу). 
Химичесêая сетêа является êонстантой данноãо сетчатоãо полиме-
ра, ее ãустота определяется строением исходноãо олиãомера и режи-
мом трехмерной полимеризации. Густота физичесêой сетêи пере-
менна; êаê отмечалось выше, она зависит от теплоты диссоциации 
Ea связей ММВ и условий эêсперимента, а таêже от пространствен-
ноãо расположения атомных ãрупп, образующих физичесêие узлы. 

Следовательно, вêлад физичесêой сетêи в сопротивление де-
формированию определяется степенью реализации потенциаль-
ных узлов физичесêой сетêи в виде связей ММВ, êоторая наряду с 
величинами Ea и условиями эêсперимента зависит таêже от типа 
молеêулярной упаêовêи данноãо полимера. 

Далее, в рамêах сеточной модели, рассмотрены êлючевые 
эêспериментальные данные о физиêо-механичесêих свойствах 
сетчатых полиаêрилатов различных êлассов [6, с. 166]. 

Влияние химичесêой стрóêтóры олиãомеров  
на физиêо-механичесêие свойства сетчатых полиаêрилатов 

Химичесêая струêтура молеêул олиãомеров вêлючает сле-
дующие основные элементы, влияющие на физиêо-механичесêие 
свойства сетчатых полиаêрилатов: 

– потенциальные узлы химичесêой сетêи полимера (двойные 
связи аêрильных и метаêрильных ãрупп), реализующиеся в ходе 
полимеризации полностью или частично; 

– потенциальные узлы физичесêой сетêи (атомные ãруппы – 
центры межмолеêулярных взаимодействий), реализующиеся лишь 
частично из-за стеричесêих препятствий и замораживания под-
вижности в связи с образованием химичесêой сетêи; 

– связи с пониженным потенциальным барьером вращения, 
êоторые обеспечивают высоêий уровень молеêулярной подвижно-
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сти и тем способствуют диссипации энерãии механичесêоãо воз-
действия; 

– объемные атомные ãруппы – источниê стеричесêих затруд-
нений. 

Все это необходимо учитывать при сравнении физиêо-механи-
чесêих свойств сетчатых полиаêрилатов, различающихся хими-
чесêой струêтурой. 

Распространенным приемом сравнительноãо изучения физи-
êо-механичесêих свойств сетчатых полиаêрилатов является вы-
бор в êачестве объеêтов исследования серии полимеров, полу-
чаемых полимеризацией олиãомеров – членов таê называемых 
олиãомерãомолоãичесêих рядов. Каждый олиãомерãомолоãичесêий 
ряд составляют олиãомеры с последовательно увеличивающимся 
числом звеньев n в олиãомерном блоêе. Рассматривались сетча-
тые полимеры олиãомерãомолоãичесêих рядов олиãоэфираêрила-
тов и олиãоêарбонатаêрилатов [6, с. 166]. 

Олиãоэфирметаêрилаты представлены олиãомерãомолоãичес-
êими рядами МЭФ, МДФ и МБФ, полученными на основе тере-
фталевой êислоты и этиленãлиêоля, диэтиленãлиêоля или бути-
ленãлиêоля соответственно:  

Zм–[–CH2CH2–OOCC6H4COO–]n–CH2CH2–Zм; 

п = 1–4 (МЭФ) 

Zм–[–CH2CH2OCH2CH2–OОCC6H4COO–]n–CH2CH2OCH2CH2–Zм; 

п = 1–5 (МДФ) 

Zм–[–(CH2)4–OОCC6H4COO–]n–(CH2)4–Zм; 

п = 1–4 (МБФ) 

ãде Zм = ООС C CH2

СН3

. 

Олиãоêарбонатметаêрилаты представлены рядом МЭКЭ–
МЭКП–МЭКБ: 

CH2CH2 C OZм

O

O CH2CH2 ( OCH2CH2 )n C O

O

O CH2CH2 Zм

 
п = 1 (МЭКЭ);  п = 2 (МЭКП);  п = 3 (МЭКБ) 

Олиãоêарбонатаêрилаты представлены рядом АЭКЭ–АЭКБ–
АЭКГ с более широêим изменением п: 

CH2CH2 C OZA

O

O CH2CH2 ( OCH2CH2 )n C O

O

O CH2CH2 ZA

 
п = 1 (АЭКЭ);  п = 3 (АЭКБ);  п = 5 (АЭКГ) 

ãде ZА = –ООС–CH=CH2. 
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К олиãоэфирметаêрилатам на основе этиленãлиêоля и ади-
пиновой или себациновой êислот относятся МЭА и МЭС соответст-
венно:  

Zм–CH2CH2–OOC(CH2)пСOO–CH2CH2–Zм 

п = 4 (МЭА);  п = 8 (МЭС) 

Олиãоэфирметаêрилаты с более длинной цепью МБА и МБС 
получены на основе тех же êислот и бутиленãлиêоля:  

Zм–(CH2)4– OOC(CH2)пСOO–(CH2)4–Zм 

п = 4 (МБА);  п = 8 (МБС) 

В табл. 6.1–6.4 приведены физиêо-механичесêие хараêтери-
стиêи сетчатых полиэфир(мет)аêрилатов, систематизированные в 
соответствии с олиãомерãомолоãичесêими рядами.  

На рис. 6.1 поêазана зависимость разрушающеãо напряжения 
при растяжении от ãустоты химичесêой сетêи (νx), за меру êото-
рой принята обратная молеêулярная масса исходноãо ОЭА. При 
таêой оценêе νx вносится ошибêа из-за различия эêсперименталь-
но достиãнутых и теоретичесêих значений êонверсии, что несу-
щественно в связи с полуêоличественным уровнем обсуждения. 
Видно, что в тех случаях, êоãда имеется достаточное êоличество 
данных (ряды МЭФ и МДФ), σ достаточно быстро увеличивается 
с возрастанием ãустоты сетêи, а затем êруто падает. Положение 

 
Таблица 6.1 

Изменение свойств сетчатых полиэфирметаêрилатов  
в ãомолоãичесêих рядах МЭФ и МДФ [2] 
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МЭФ-1 390 10,05 100 208 60 1,5 4,8 200 – 
МЭФ-2 582 7,66 120 – 75 2,1 5,6 170 – 
МЭФ-3 774 6,45 80 160 45 2,6 6,4 130 – 
МЭФ-4 960 4,63 65 120 35 3,0 8,2 110 – 

МДФ-1 478 7,5 115 – 62 11,0 5,0 135 60 
МДФ-2 714 4,8 160 220 86 15,0 10,0 86 46 
МДФ-3 950 4,3 155 – 83,5 20,0 11,4 69 32 
МДФ-4  1186 3,7 90 – 45,6 26,0 16,0 10 24 
МДФ-5 1422 – 74 – 37 32,0 19,0 90 20 
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Таблица 6.2 

Физиêо-механичесêие свойства сетчатых полиэфирметаêрилатов [1] 

Полимер ММ 
ν = 103/ММ, 
моль/êã 

σ, МПа ε, % 

МЭФ-1 390 2,57 43 1,4 
МЭФ-2 582 1,72 81 2,3 
МЭФ-3 774 1,29 48 2,9 
МЭФ-4 966 1,04 35 3,7 

МДФ-1 478 2,09 62 2,2 
МДФ-2 714 1,4 86 3,1 
МДФ-3 950 1,05 83 4,2 
МДФ-4  1186 0,84 45 5,2 
МДФ-5 1422 0,70 37 7,5 

МЭА 370 2,70 49 2,2 
МЭС 426 2,34 12 3,5 

П р и м е ч а н и я. 1. Сêорость деформации растяжения V
–
ε = 0,5 мин–1, темпера-

тура 20 °С. 2. σ – разрушающее напряжение, ε – относительное удлинение при разрыве,
ММ – молеêулярная масса олиãомера. 

 

маêсимума êривых σ = f(νx) зависит от природы олиãомерãомоло-
ãичесêоãо ряда, а маêсимальное разрушающее напряжение праê-
тичесêи постоянно и почти совпадает с предельным значением 
прочности, достиãнутым для сетчатых полиаêрилатов в ходе 
варьирования всех возможных параметров, вêлючая условия ис-
пытания (рис. 6.1). 
 

Таблица 6.3 

Физиêо-механичесêие свойства сетчатых полиэфирметаêрилатов [1] 

Полимер ММ 
ν = 103/ММ, 
моль/êã 

σ, МПа Е, МПа ε, % σ/Е 

МДФ-1 478 2,09 76 3200 3,8 0,024 
МДФ-2 714 1,40 64 2450 4,7 0,026 

МБФ-1 446 2,24 36 3350 1,1 0,011 
МБФ-2 666 1,50 64 3150 2,4 0,020 

МЭА 370 2,70 50 2100 2,4 0,024 
МЭС 426 2,35 10 450 3,0 0,022 
МБА 426 2,35 16 500 4,3 0,032 
МБС 474 2,11 2 – 4,3 – 

П р и м е ч а н и я. 1. Сêорость деформации растяжения V
–
ε = 0,07–0,09 мин–1, 

температура 20 °С. 2. σ – разрушающее напряжение, ε – относительное удлинение при 
разрыве, Е – модуль упруãости, ММ – молеêулярная масса олиãомера. 
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Таблица 6.4 

Физиêо-механичесêие свойства  
сетчатых полиêарбонат(мет)аêрилатов [1] 

Полимер ММ 
ν = 103/ММ, 
моль/êã 

σ, МПа Е, МПа ε, % σ/Е 

МЭКЭ 374 2,67 75 3910 2,5 0,019 
МЭКП 388 2,58 70 – 4,4 – 
МЭКБ 402 2,49 61 2480 4,7 0,025 
АЭКЭ 346 2,89 75 3150 3,0 0,024 
АЭКБ 374 2,67 55 2300 3,7 0,024 
АЭКГ 398 2,51 34 1400 13,1 0,024 

П р и м е ч а н и я. 1. Сêорость деформации растяжения V
–
ε = 0,007–0,009 мин–1, 

температура 20 °С. 2. σ – разрушающее напряжение, ε – относительное удлинение при 
разрыве, Е – модуль упруãости, ММ – молеêулярная масса олиãомера. 

 

Очевидно, что повышение прочности сетчатых полимеров по 
мере перехода от высших членов ãомолоãичесêих рядов ê низшим 
на восходящих ветвях êривых σ = f(νx) не может быть результатом 
простоãо увеличения ãустоты физичесêой или химичесêой сетоê. 

 

 

Рис. 6.1. Зависимость физиêо-механичесêих свойств сетчатых полиметаê-
рилатов от ãóстоты химичесêой сетêи (по данным табл. 6.2 и 6.4): 

а – олиãомерãомолоãичесêие ряды МДФ (1, 1′) и МЭФ (2, 2′); б – олиãоêарбонатмет-
аêрилаты (4, 4′) и олиãоêарбонатаêрилаты (3, 3′) сетчатых полиаêрилатов 
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Действительно, судя по значениям молярных êонстант притяже-
ния различных атомных ãрупп, содержащихся в сетчатых поли-
аêрилатах [6, с. 176], ãустота физичесêой сетêи νф при переходе от 
высших олиãомерãомолоãов ê низшим не тольêо не возрастает, а 
даже несêольêо уменьшается. Увеличение νx само по себе таêже не 
может обеспечить наблюдаемое повышение прочности, таê êаê ад-
дитивный вêлад химичесêой сетêи в суммарную сетêу νс = νx + νф 
невелиê. Об этом свидетельствует уменьшение более чем в 10 раз 
модуля упруãости полимеров ОЭА при разрушении узлов физи-
чесêой сетêи (например, при повышении температуры). Следова-
тельно, на фоне больших ν ф(νф/νx > 10) увеличение νx всеãо в 2 раза 
(для сетчатых полимеров рядов МЭФ и МДФ) не может, êонечно, 
привести ê наблюдаемому двуêратному повышению прочности, 
при условии аддитивности вêлада обеих сетоê – химичесêой и фи-
зичесêой, в результирующую сетêу полимера, т. е. при условии, 
что выполняется равенство νс = νx + νф. Еще сильнее зависимость σ 
от νx для ряда АЭКЭ–АЭКГ (рис. 6.1, б): ê двуêратному повыше-
нию прочности приводит увеличение νx всеãо на 15–20 %. Самое 
сильное влияние νх наблюдалось в ряду сетчатых полимеров МЭС–
МЭА – незначительное (оêоло 15 %) возрастание νx увеличивает σ 
более чем в 4 раза! (табл. 6.2). 

Наблюдаемая неаддитивность вêлада νх может быть обуслов-
лена замораживанием молеêулярной подвижности при образова-
нии узлов химичесêой сетêи и соответственным повышением ста-
бильности физичесêих узлов, оêазавшихся в зоне заморажива-
ния, размеры êоторой зависят от ãибêости олиãомерных цепей (от 
наличия в них "шарнирных" ãрупп). Оãраничение подвижности 
(замораживание) фраãментов цепей, несущих физичесêие узлы, 
из-за соединения цепей êовалентными связями приводит ê рез-
êому увеличению времени жизни физичесêих узлов по механизму 
типа эффеêта êлетêи. Действительно, в зоне замораживания раз-
рыв межмолеêулярных связей под действием флуêтуации энер-
ãии не обязательно приводит ê ãибели физичесêих узлов, таê êаê 
удаление освободившихся центров межмолеêулярных взаимодей-
ствий друã от друãа затруднено из-за оãраничения подвижности. 
Вот почему велиêа вероятность восстановления тоãо же самоãо 
физичесêоãо узла, что эêвивалентно повышению еãо стабильно-
сти. Следовательно, увеличение êонцентрации химичесêих узлов 
сопровождается образованием физичесêих узлов повышенной 
стабильности. Иными словами, происходит не простое сложение, 
а синерãичесêое взаимодействие двух сетоê – химичесêой и физи-
чесêой, приводящее ê неаддитивному эффеêту νс > νх + νф, ãде νф – 
расчетное значение êонцентрации физичесêих узлов без учета эф-
феêта замораживания. Очевидно, что протяженность зоны замо-
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раживания вдоль цепи определяется наличием или отсутствием 
в ней атомных ãрупп с низêим барьером внутреннеãо вращения ти-
па –CH2–О–CH2–. Если же олиãомерная цепь содержит атомные 
ãруппы с повышенным барьером внутреннеãо вращения типа 
–(CH3)C(CH3)–, то зона замораживания (стабилизации) может 
распространиться на всю олиãомерную цепь. 

Сравнение рядов МЭФ, МДФ, олиãоêарбонатаêрилатов и оли-
ãоêарбонатметаêрилатов поêазывает, что эффеêт стабилизации 
физичесêих узлов химичесêими уменьшается в уêазанной после-
довательности (рис. 6.1). Например, при νх = 2,5 моль/êã проч-
ность в первых двух рядах уже перешла через маêсимальное 
значение, в то время êаê в последнем ряду она еще далеêа от маê-
симума. Таêим образом, подвижность олиãомерных цепей êарбо-
натметаêрилатов труднее замораживается с увеличением νх. 

Физичесêий смысл маêсимумов на êривых σ = f (νх) (рис. 6.1, а) 
очевиден. Каê тольêо основная часть физичесêих узлов с ростом 
νх стабилизируется замораживанием, механизм перераспределе-
ния механичесêих напряжений, роль êотороãо иãрает сетêа ла-
бильных межмолеêулярных связей (физичесêая сетêа), оêазыва-
ется праêтичесêи выведенным из строя. Концентрация напряже-
ний в дефеêтных зонах миêроãетероãенной струêтуры полимеров 
приводит ê лоêальным перенапряжениям, не успевающим ре-
лаêсировать (перераспределяться), и, êаê следствие, ê зарожде-
нию и прорастанию миêротрещин. Происходит хрупêое разру-
шение материала. Переход ê хрупêому разрушению отчетливо 
проявляется на диаãраммах растяжения (рис. 6.2) и выражается 
в исчезновении êриволинейноãо участêа на êривых σ = f (ε), свя-
занноãо с вынужденной эластичностью. При хрупêом разруше-
нии остается лишь начальный линейный участоê σ = f (ε), и при 
этом, естественно, резêо уменьшается предельная деформация 
разрушения ε. 

Для оценêи роли атомных ãрупп различной химичесêой при-
роды в процессах перераспреде-
ления напряжений можно при-
менить метод анализа данных, 
основанный на сравнении не 
абсолютных значений прочно-
сти, а приведенных по модулю 

 
Рис. 6.2. Типичные деформационные 
êривые растяжения сетчатых поли- 
            êарбонатаêрилатов 
Т = 20 °С; сêорость растяжения V

–
ε = 

= 7 ⋅ 10–3 мин–1.  1 – АЭКЭ;  2 – АЭКБ;   
          3 – АЭКГ (нижняя ось абсцисс) 
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упруãости: σ′ = σ/Е. Выбор Е êаê параметра приведения вполне 
очевиден, таê êаê модуль упруãости пропорционален суммарной 
ãустоте сетêи полимера νх + νф, и, следовательно, значения σ′ пред-
ставляют собой прочности, приведенные ê одинаêовым ãустотам 
эффеêтивных сетоê. Следует отметить, что величина νф вêлючает 
тольêо те физичесêие узлы, время жизни êоторых превышает 
время наблюдения (время воздействия механичесêой наãрузêи в 
ходе эêспериментальноãо измерения физиêо-механичесêих поêа-
зателей, в данном случае прочности). 

Из табл. 6.3 и 6.4 видно, что в зависимости от химичесêой при-
роды молеêул олиãомеров приведенная прочность изменяется от 
0,011 до 0,032, а для большинства сетчатых полиаêрилатов изме-
нение σ′ оãраничивается интервалом 0,015–0,026. Можно полаãать, 
что чем сильнее проявляются в полимере процессы перераспреде-
ления напряжений, тем выше значение приведенной прочности. 
Хрупêое разрушение соответствует меньшим значениям σ′. Сопос-
тавление диаãрамм растяжения подтверждает этот вывод (рис. 6.2). 

Таêим образом, представляется возможным проследить два 
различных механизма формирования прочности сетчатых поли-
аêрилатов в зависимости от их химичесêой струêтуры. Один ме-
ханизм – тривиальный, êоãда прочность повышается симбатно 
увеличению модуля упруãости просто за счет возрастания ãустоты 
эффеêтивной сетêи νс > νх + νф. Этот механизм свойственен тем 
полимерам, химичесêая струêтура êоторых способствует замо-
раживанию молеêулярной подвижности за счет высоêих значений 
νх, при малых молеêулярных массах олиãомеров за счет вêлючения 
в олиãомерную цепь атомных ãрупп, являющихся сильными 
потенциальными узлами физичесêой сетêи, например –C6H4–, 
–C6H4–С(СН3)2–C6H4– и др. (табл. 6.3, 6.4). 

Друãой механизм повышения прочности – интенсифиêация 
процессов перераспределения напряжений. При этом модули уп-
руãости имеют сравнительно низêие значения, а прочности, наобо-
рот, – высоêие. Из табл. 6.3 и 6.4 видно, что в наибольшей степе-
ни процессы перераспределения напряжений интенсифицируются 
при введении в молеêулы ОЭА "шарнирных" ãрупп –CH2OCH2– 
(сравните МДФ-1 с МБФ-1 и т. д.) или при удлинении олиãомер-
ных цепей за счет увеличения длины или числа уãлеводородных 
участêов типа –(CH2)n– (сравните МЭКЭ с МЭКБ, МБФ-1 с МБФ-2 
и т. д.). Однаêо при слишêом большом числе "шарнирных" ãрупп 
или же слишêом сильном увеличении п (сравните МЭА с МЭС) 
приведенная прочность начинает уменьшаться, пройдя через маê-
симум. Очевидно, это происходит из-за чрезмерноãо снижения 
значения νф. Действительно, эффеêтивность физичесêой сетêи в 
процессах перераспределения напряжений определяется ее ãусто-
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той νф, но при условии, что имеется необходимый уровень моле-
êулярной подвижности в зоне перенапряжения. Следовательно, 
уменьшение νф не сêазывается на эффеêтивности релаêсации пе-
ренапряжений лишь до тех пор, поêа она лимитируется оãрани-
чением подвижности (замораживанием). 

Влияние ãóстоты физичесêой сетêи на физиêо-механичесêие 
свойства сетчатых полиаêрилатов 

В предыдущем разделе рассмотрено влияние химичесêой 
струêтуры исходных олиãомеров на физиêо-механичесêие свойства 
полимеров сетчатых полиаêрилатов и поêазано, что это влияние 
проявляется посредством участия элементов химичесêой струêту-
ры молеêул олиãомеров в образовании стабильных êовалентных и 
лабильных межмолеêулярных связей, являющихся узлами соответ-
ственно химичесêой и физичесêой сетоê. При этом непосредствен-
ным фаêтором, формирующим физиêо-механичесêие свойства, яв-
ляется êонцентрация узлов физичесêой сетêи νф (ее ãустота), a роль 
химичесêой сетêи сводится ê стабилизации физичесêих узлов. 

С этих позиций чрезвычайно интересно рассмотреть влияние 
на физиêо-механичесêие свойства сетчатых полиаêрилатов сêо-
рости приложения механичесêоãо воздействия и температуры ис-
пытания, êоторые позволяют варьировать νф, не изменяя при этом 
химичесêую природу самоãо исходноãо олиãомера.  

Время жизни физичесêоãо узла τж при наãружении определя-
ется параметрами, приведенными далее в соотношении (6.2). Со-
противление механичесêому воздействию оêазывают лишь те 
узлы, êоторые существуют в течение времени эêсперимента τэ. 
Поэтому эффеêтивная ãустота физичесêой сетêи νф вêлючает êон-
центрации лишь тех узлов, êоторые отвечают условию τж > τэ. По-
сêольêу в полимере имеется набор физичесêих узлов с различны-
ми τж, то с уменьшением τэ все большее число узлов будет удовле-
творять условию τж > τэ. Иными словами, νф должна возрастать с 
уменьшением τэ. В табл. 6.5 и на рис. 6.3 приведены результаты 
варьирования νф путем изменения сêорости деформирования V

–
ε в 

пределах 3–4 десятичных порядêов. Очевидно, с возрастанием V
–
ε 

и уменьшением τэ увеличивается νф. 
Друãой способ изменения ãустоты физичесêой сетêи νф – варь-

ирование температуры испытания. Из соотношения (6.2) следует, 
что при повышении температуры время жизни физичесêих уз-
лов τж уменьшается и поэтому при фиêсированном значении τэ 
все меньшее число узлов будет удовлетворять условию τж > τэ, 
т. е. величина νф должна понижаться с повышением температу-
ры. Данные таêоãо рода приведены в табл. 6.6 и на рис. 6.4. 
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Таблица 6.5 

Влияние сêорости деформирования (V–ε)  
на физиêо-механичесêие свойства сетчатых полиаêрилатов при 20 °С [1] 

V
–
ε
 ⋅ 102, 
мин–1 

σпр, 
МПа 

εпр, %
Е1,  
МПа σ/Е1

V
–
ε
 ⋅ 102, 
мин–1 

σпр, 
МПа εпр, %

Е1,  
МПа σ/Е1 

МЭКЭ МЭА 

0,08 67 2,6 3250 0,021 0,06 50 3,8 1760 0,028
0,77 75 2,6 3710 0,020 0,31 53 4,0 1920 0,027
1,5 76 2,5 3810 0,020 – – – – – 
7,1 79 2,4 4000 0,019 3,1 50 2,3 2120 0,024
87 78 2,4 4300 0,018 51 49 2,2 2140 0,023

880 11 0,2 4850 0,002 – – – – – 

МЭС МДФ 

0,03 5,0 1,7 306 0,016 0,11 55 5,1 2490 0,022
0,30 9,0 2,5 360 0,025 0,96 58 4,3 2170 0,022

– – – – – 9 76 3,8 3200 0,024
3,2 10 3,0 455 0,022 18 79 3,6 3300 0,024
40 12 3,5 462 0,026 90 74 2,4 3400 0,022
– – – – –      

МЭКБ 

0,1 57 5,8 2370 0,024 18 71 3,7 2570 0,028
0,9 61 4,7 2480 0,025 33 71 3,6 2630 0,027
1,7 63 4,3 2490 0,025 84 72 3,8 2760 0,026
8,1 68 3,8 2520 0,027      

 

Таблица 6.6 

Влияние температóры на физиêо-механичесêие свойства  
сетчатоãо полимера МЭА при различных сêоростях  

деформирования V–ε [1] 

V
–
ε = 0,30 ⋅ 10–2, мин–1 V

–
ε = 0,06 ⋅ 10–2, мин–1 

Т, К 
σпр, 
МПа 

εпр ⋅ 10, 
% 

Е1,  
МПа σ/Е1 Т, К 

σпр, 
МПа

εпр ⋅ 10, 
% 

Е1,  
МПа σ/Е1 

– – – – – 243 47 19 2700 0,017
253 55 32 2940 0,019 252 58 29 2580 0,022
273 62 52 2500 0,025 270 44 35 1800 0,024
280 60 59 2300 0,026 – – – – – 
293 50 40 1920 0,026 293 50 38 1760 0,028
323 30 35 1100 0,027 333 29 67 1120 0,026
343 25 40 1050 0,024 351 17 46 550 0,031
363 19 37 1000 0,019 365 15 42 520 0,029
385 12 33 625 0,019 – – – – – 
393 9 28 340 0,027 392 4 19 300 0,013
421 4 18 250 0,016 – – – – – 
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Рис. 6.3. Зависимость физиêо-механичесêих свойств сетчатых полиметаê-
рилатов от сêорости деформирования (по данным табл. 6.5): 

а – полимер МЭКЭ; б – полимер МЭА; в – полимер МЭС; ã – полимер МДФ-1 

 

Анализ данных, представленных в табл. 6.5, 6.6 и на рис. 6.3, 
6.4, приводит ê выводу о том, что независимо от способа, êоторым 
производилось варьирование ãустоты физичесêой сетêи, увеличе-
ние νф сначала вызывает повышение прочности ãустосетчатых по-
лиаêрилатов, а затем, начиная с êаêих-то определенных значений 
νф, при дальнейшем возрастании νф прочность понижается, т. е. 
повторяется заêономерность, êоторая наблюдалась при стабили-
зации физичесêих узлов наложением химичесêой сетêи. 
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На êривых изменения поêазателей физиêо-механичесêих 
свойств σ, Е и ε в зависимости от сêорости деформирования V

–
ε во 

всех случаях (рис. 6.3) достаточно четêо можно выделить две об-
ласти: область быстроãо изменения свойств с возрастанием V

–
ε (при 

V
–
ε
 ⋅ 102 < 10–25 мин–1) и область очень слабоãо изменения свойств, 

почти плато (при 25 < V
–
ε
 ⋅ 102 < 100 мин–1). Третья область – об-

ласть уменьшения σ и ε с увеличением V
–
ε – наблюдается тольêо 

в очень широêом интервале варьирования V
–
ε при V

–
ε
 ⋅ 102 > 100–

500 мин–1. Наличие плато связано, по-видимому, с хараêтером 
фунêции распределения времен жизни физичесêих узлов τж или, 
что то же самое, фунêции распределения узлов по энерãиям свя-
зей. Доля физичесêих узлов, значение τж êоторых лежит в интер-
вале 25 < (1/τж) ⋅ 102 < 100 мин–1, близêа ê нулю, т. е. фунêция 
распределения имеет êаê бы "провал" в этой области времен. 

Температурные зависимости поêазателей физиêо-механичес-
êих свойств (рис. 6.4) построены таê, чтобы направление измене-
ния температуры по оси абсцисс совпадало с направлением увели-
чения νф. Во всех случаях при малых νф наблюдается область сим-
батноãо увеличения σ и ε, при больших νф – антибатноãо. Отличие 
температурноãо способа варьирования νф от способа, связанноãо 

 

 
 
 
 

 
Рис. 6.4. Зависимость физиêо-механи-
чесêих свойств сетчатых полиметаêри-
латов от температóры при различных 
сêоростях деформирования (по данным  
                      табл. 6.5): 

а – полимер МЭА, V
–
ε = 3,0 ⋅ 10–3 мин–1;  б – 

полимер МЭА, V
–
ε = 6 ⋅ 10–4 мин–1;  в – поли- 

               мер МЭС, V
–
ε = 3,0 ⋅ 10–3 мин–1 

 



 204

с изменением V
–
ε, состоит, видимо, прежде всеãо в том, что охва-

тывается значительно более широêий интервал νф, особенно в сто-
рону малых νф. Кроме тоãо, изменение температуры может вызы-
вать в миêронеоднородном полимерном материале побочные воз-
мущения в виде лоêальных миêронапряжений из-за разности 
термичесêих êоэффициентов расширения материала зерен и про-
слоеê.  

Приведенная прочность с ростом νф увеличивается, проходит 
через маêсимум и снова уменьшается. Величина νф, соответст-
вующая маêсимуму, обеспечивает наилучшие условия перерас-
пределения напряжений в материале. При более низêих значени-
ях νф центры межмолеêулярных взаимодействий, обеспечиваю-
щие перераспределение, обладают достаточной подвижностью, но 
зато их слишêом мало, а при более высоêих νф – число центров 
достаточно, но зато заморожена их подвижность. Обращает на се-
бя внимание аномальный "всплесê" приведенной прочности вбли-
зи температуры стеêлования полимеров ОЭА. Хотя абсолютные 
значения прочности в этой области очень малы, σ/Е достиãает 
аномально высоêих значений. Не исêлючено, что в этой темпера-
турной области возможно ориентационное самоупрочнение за счет 
лоêальноãо стеêлования в миêрообластях, в êоторых развиваются 
ориентационные процессы [3].   

Итаê, зависимость прочности всех типов обследованных сетча-
тых полиаêрилатов от ãустоты эффеêтивной сетêи νс = νх + νф (за 
меру êоторой принят модуль упруãости Е = f(νх, νф), отражают êри-
вые с маêсимумами (рис. 6.5), а все точêи до точêи маêсимума дос-
таточно хорошо уêладываются на единую обобщенную êривую 
несмотря на то, что увеличение Е осуществлялось совершенно раз-
личными способами: повышением νх (при уменьшении молеêуляр-
ной массы исходных ОЭА), увеличением νф путем понижения темпе-

ратуры испытания или повыше-
ния сêорости деформирования. 
В первом приближении уро-
вень прочностных свойств отно-
сительно слабо зависит от ин-
дивидуальных особенностей хи-
мичесêой струêтуры молеêул 

 
Рис. 6.5. Обобщенная зависимость 
разрóшающеãо напряжения при 
растяжении от сóммарной êонцен-
трации óзлов химичесêой и физи-
чесêой сетоê, выраженной в едини-
цах модóля óпрóãости (по данным  
              табл. 6.7–6.10) 
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ОЭА, а определяется в основном суммарным уровнем связности 
цепей полимера, еãо эффеêтивной сетêой νс = νх + νф. По достиже-
нии неêотороãо вполне определенноãо значения νх + νф (обозначим 
соответствующее ему êритичесêое значение модуля упруãости êаê 
Eêр) прочность достиãает маêсимума σмаêс = 70–80 МПа, одинаêо-
воãо для ОЭА самой различной химичесêой природы, и лишь зна-
чение Eêр, изменяющееся от 3500 до 4500 МПа для различных 
рядов ОЭА, в êаêой-то мере отражает химичесêую индивидуаль-
ность исходных олиãомеров. При E > Eêр прочность êатастрофи-
чесêи падает для всех изученных рядов олиãомерãомолоãов.  

Физичесêая сетêа в струêтуре полимера всеãда служит инст-
рументом, перераспределяющим механичесêие напряжения в объ-
еме материала в процессе деформирования. Действительно, если 
учесть существенно обратимый хараêтер процесса распада и обра-
зования физичесêих узлов, то следует довольно очевидный вывод, 
что узлы, распавшиеся в лоêальных очаãах êонцентрации на-
пряжений, восстанавливаются после сброса (релаêсации) перена-
пряжений, блоêируя таêим образом возниêший очаã миêрораз-
рушения и препятствуя еãо êатастрофичесêому разрастанию. 
Следовательно, физичесêая сетêа – фаêтор прочности, работаю-
щий по механизму перераспределения напряжений в сторону их 
выравнивания. Чем неоднороднее материал, чем более он дефеê-
тен, тем более неравномерно распределяются в нем напряжения 
при деформировании и тем выше в таêих материалах упрочняю-
щая роль физичесêой сетêи êаê инструмента перераспределения 
и выравнивания поля напряжений. Миêроãетероãенные сетчатые 
полиаêрилаты особенно нуждаются в упрочнении физичесêой 
сетêой, однаêо чрезмерное заãущение физичесêой сетêи приводит 
ê падению прочности (рис. 6.5). 

Однаêо физичесêая сетêа может эффеêтивно фунêциониро-
вать êаê перераспределитель напряжений тольêо в том случае, 
если после распада узла под действием перенапряжения участêи 
цепей сетêи, несущие фраãменты бывшеãо узла, смоãут быстро 
переместиться в новое положение, приãодное для восстановления 
узла. Поэтому "аêтивация" (замораживание, стабилизация) всех 
межмолеêулярных взаимодействий одновременно, происходящая 
при понижении Т или при увеличении V

–
ε (а таêже при увеличе-

нии νх), приводит ê таêому замедлению релаêсации участêов це-
пей, несущих фраãменты физичесêих узлов, что узлы с наиболь-
шей энерãией связи не успевают восстанавливаться. Именно эти 
узлы иãрают наибольшую роль в перераспределении напряжений 
и в упрочнении.  

Следовательно, то, что êривая σ = f(Е) в области высоêих зна-
чений модуля упруãости Е начинает падать с ростом Е (рис. 6.5), 
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может объясняться не возрастанием ãустоты физичесêой сетêи, а 
изменением вида фунêции распределения ее узлов по энерãиям 
связи. Это приводит ê появлению большоãо числа низêоэнерãети-
чесêих узлов, êоторые ãусто заселяют релаêсирующие участêи 
цепей и препятствуют релаêсации (и тем самым восстановлению 
высоêоэнерãетичесêих узлов) и не вносят существенноãо вêлада в 
блоêирование очаãов миêроразрушения. Иными словами, физи-
чесêие узлы с низêой энерãией связи достаточно сильны, чтобы 
препятствовать перемещению (релаêсации) разãруженных участ-
êов цепей, и в то же время слишêом слабы, чтобы помешать раз-
растанию очаãа миêроразрушения, происходящему под действием 
перенапряжения. 

Во всех рассмотренных в настоящем разделе случаях центры 
межмолеêулярных взаимодействий в молеêулах олиãомеров, по-
видимому, недостаточно сильны, чтобы обеспечить высоêий уро-
вень νф. А при "подêачêе" νф за счет стабилизации наложением νх 
стабилизируются и слабые узлы (особенно, если они расположены 
вблизи химичесêих узлов), ухудшающие способность сильных 
центров ê реãенерации. Введение "шарнирных" ãрупп несêольêо 
улучшает положение, но таêое улучшение носит строãо оãрани-
ченный хараêтер из-за дестабилизации наряду со слабыми и силь-
ных узлов. Возможно, введение в молеêулы олиãомеров ионоãен-
ных ãрупп с ЕMMВ ≈ 85 êДж/моль в сочетании с "шарнирами" типа 
простых эфирных ãрупп позволит достиãнуть значений σ = 100–
150 МПа при Е = 5000–6000 МПа. 

6.2. СЕТЧАТЫЕ СОПОЛИМЕРЫ.  

ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА [13] 

О струêтурно-физичесêих особенностях в систематичесêом 
ряду синтезированных сетчатых сополимеров судили на основа-
нии результатов измерений термомеханичесêих, физиêо-механи-
чесêих и диффузионно-сорбционных свойств. Измерение плотно-
сти при этом служило еще и дополнительным (наряду с ИК-
спеêтросêопией) методом êонтроля êонечной êонверсии образцов 
после их неизотермичесêоãо отжиãа по извлечении из êалоримет-
ричесêой ячейêи, в êоторой êинетичесêи êонтролируемая сополи-
меризация проводилась в изотермичесêих условиях (при 60 °С) до 
предельной êонверсии (Сlim)и < 1. Отжиã-дополимеризация в неизо-
термичесêом (ступенчатом, с шаãом 10°) режиме при 60–130 °С, 
позволяя увеличить предельную êонверсию до (Сlim)н ≈ 1 (индеêсы 
"и" – изотермичесêий и "н" – неизотермичесêий режимы соот-
ветственно). Это очень важное обстоятельство, посêольêу для 
сравнения свойств сополимеров в систематичесêих сериях образ-



 207

цов и выявления заêономерностей обязательным условием явля-
ется равенство êонверсий для сравниваемых объеêтов (из-за очень 
сильной зависимости свойств от êонверсии в области высоêих 
êонверсий). 

Эффеêтивным средством струêтурно-физичесêоãо исследова-
ния ãустых маêромолеêулярных сетоê оêазался таêже метод 
физиêо-механичесêих испытаний в режиме одноосноãо сжатия с 
использованием мини-образцов весом ≈ 0,1 ã. В этих условиях ми-
нимизируется вероятность преждевременноãо разрушения мате-
риала путем зарождения маãистральной трещины на случайном 
дефеêте, в результате чеãо удалось осуществить ãлубоêое дефор-
мирование, вêлючающее переход в вынужденно-эластичесêое со-
стояние. 

6.2.1. МЕХАНИЗМ ПЕРЕХОДА СОПОЛИМЕРОВ  
В ВЫНУЖДЕННО-ЭЛАСТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ 

Типичные деформационные êривые в êоординатах "напряже-
ние (σ) – деформация (ε)" представлены на рис. 6.6. 

Во всех случаях в достаточно широêом интервале деформаций от 
0 до ε1 соблюдается заêон Гуêа (линейный участоê с наêлоном Е1), 

 

 

Рис. 6.6. Типичные деформационные êривые в êоординатах "напряжение 
(σ) – деформация (ε)" при одноосном сжатии для образцов с маêсимальным 
значением êонцентрации óзлов химичесêой сетêи – ТГМ-3 (1) и для образ-
цов с минимальным значением êонцентрации óзлов физичесêой сетêи – 
ММА (2), БМА (3), стирол (4), ВА (5). Т = 23 ± 1 °С; ε• = 10–4 c–1 
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отêлонение от êотороãо, начинающееся в точêе σ1, ε1 суть начало 
области перехода в вынужденно-эластичесêое состояние, завер-
шающеãося в точêе σ2, ε2. Далее наблюдается второй линейный 
участоê с наêлоном Е2. По физичесêому смыслу Е1 – это модуль 
упруãости в стеêлообразном состоянии, а Е2 – модуль упруãости в 
вынужденно-эластичесêом состоянии.  

Все вышеперечисленные параметры: E1, E2, σ1, σ2, êритиче-
сêое напряжение σêр = σ1 + 0,5(σ2 – σ1) и ширина перехода в вы-
нужденно-эластичесêое состояние (ВЭС) ∆σ = σ2 – σ1 (табл. 6.7) 
рассмотрены и проанализированы êаê отражение определенных 
струêтурно-физичесêих особенностей в данных систематичесêих 
рядах сополимеров. С этой целью все они представлены в фунê-
ции от состава сополимеров в сериях рисунêов 6.7 и 6.8. 

 
Таблица 6.7 

Физиêо-механичесêие свойства сополимеров ТГМ-3-М2, Т = 23 °С 

M2 
[M1],  

% (мол.) 
Cденс, 

% 
Е1 ⋅ 10–2,
МПа 

Е2 ⋅ 10–2,
МПа Е1/Е2 ε1, % 

σ1, 
МПа ε2, %

σ2, 
МПа

σ êр, 
МПа

∆σêр, 
МПа

ММА 0 95 15,5 0,91 17,0 3,51 51,8 16,8 101,1 76,4 49,3
 26 92 15,7 1,32 11,9 2,35 37,0 13,3 93,1 65,0 56,1
 50 87 14,0 2,01 6,96 2,36 32,9 11,4 82,6 57,7 49,7
 75 84 14,6 2,64 5,53 1,70 24,7 10,2 78,6 51,6 53,9
 100 82 13,8 2,74 5,05 1,31 16,9 9,62 60,8 38,8 43,9
БМА 0 100 1,53 0,27 5,73 1,45 2,22 24,7 13,8 8,0 11,6
 25 97 9,08 0,54 16,8 2,03 17,3 12,5 37,1 27,2 19,8
 52 87 10,7 1,35 7,93 1,72 18,1 11,1 52,6 35,3 34,5
 75 85 11,5 1,91 6,02 1,91 22,0 9,61 55,0 38,5 33,0
 100 82 13,8 2,74 5,05 1,31 16,9 9,62 60,8 38,8 43,9
ДМА 25 95 0,061 – – 1,77 0,27 – – – – 
 50 94 1,46 0,43 3,39 1,61 2,22 9,85 8,29 5,25 6,07
 75 92 7,45 1,38 5,40 2,03 14,2 9,63 37,1 25,6 22,9
 100 82 13,8 2,74 5,05 1,31 16,9 9,62 60,8 38,8 43,9
Сти- 0 97 20,7 0,002 8821 3,27 68,8 6,3 96,0 82,4 27,2
рол 25 89 18,4 0,27 68,1 2,72 49,3 11,8 88,8 69,0 39,5
 50 90 17,3 1,17 14,8 2,2 38,0 11,6 90,7 64,3 52,7
 75 84 14,7 1,94 7,58 1,54 22,1 9,90 70,7 46,4 48,6
 100 82 13,8 2,74 5,05 1,31 16,9 9,62 60,8 38,8 43,9
БА 25 89 0,11 – – – – – – – – 
 51,5 93 5,73 1,06 5,41 1,14 6,08 9,08 24,7 15,4 18,6
 75 87 12,3 1,75 7,03 1,69 19,4 10,1 55,7 37,5 36,3
 100 82 13,8 2,74 5,05 1,31 16,9 9,62 60,8 38,8 43,9
ВА 0 95 14,0 0,002 8218 3,12 43,6 9,7 65,8 54,7 22,2
 25 89 3,89 0,72 5,40 1,75 6,8 8,86 16,9 11,8 10,1
 50 88 12,5 1,49 8,37 1,35 16,2 9,63 51,6 33,9 35,4
 75 88 18,8 3,61 5,21 1,22 21,6 10,3 90,3 55,9 68,7
 100 82 13,8 2,74 5,05 1,31 16,9 9,62 60,8 38,8 43,9
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Прежде чем перейти ê обсуждению данных рис. 6.7 и 6.8, êо-
ротêо остановимся на базовой струêтурно-физичесêой êонцепции, 
на êоторой будет строиться лоãиêа обсуждения. В основу êонцеп-
ции заложена сеточная модель полимерноãо тела [6–8], соãласно 
êоторой за сопротивление деформированию ответственны хими-
чесêая сетêа êовалентных связей с объемной êонцентрацией уз-
лов, равной νх, и физичесêая сетêа связей с êонцентрацией узлов 
νф межмолеêулярных взаимодействий (ММВ). При этом узлы фи-
зичесêой сетêи, вследствие их лабильности моãут оêазывать со-
противление деформированию тольêо в том случае, если время их 
жизни (τж) соизмеримо с хараêтерным временем механичесêоãо 
воздействия (со временем эêсперимента, τэ), то есть если выполня-
ется условие: 
 τж ≥ τэ (6.1)

Соãласно Эйринãу [14]: 

 τж = τ0 ехр [(Ea – γσ)/RT] (6.2)

ãде, применительно ê процессу диссоциации связей ММВ в поле механи-
чесêих сил, Eа – теплота диссоциации; τ0 – частота атомных êолебаний; 
σ – механичесêое напряжение; γ – численный множитель.  

Поэтому в νф дают вêлад тольêо те связи ММВ, величина Eа 
êоторых при данном значении σ и выбранной сêорости деформи-
рования ε⋅ (т. е. выбранной величине τэ) превышает Еа′, определяе-
мую неравенством: 

 τ0 ехр [(Еа′ – γσ)/RT] ≥ τэ (6.3)

Величины Еа′ для ММВ различноãо типа суммированы в моно-
ãрафии [15], там же приведены методы оценêи и расчета энерãий 
ММВ. 

В нашем случае носителями νх являются тольêо молеêулы 
ТГМ-3 с двумя êратными связями, образующими химичесêие узлы; 

сложноэфирные ãруппы и ãруппы C CO  в молеêулах ТГМ-3, 

обладающие способностью ê диполь-дипольным ММВ, служат 
носителями (νф)М1

. Молеêулы сомономеров М2 за счет соответст-
вующих центров ММВ формируют (νф)М2

. В определенных случаях 
возможно êооперирование физичесêих узлов [15, с. 147; 16] с об-
разованием столь сильных связей, что в условиях эêсперимента 
они проявляют себя êаê химичесêие. Сетêу, состоящую из таêих 
узлов, обозначим êаê νх′. В случае ММА известно [17], что êорот-
êие синдио- и изотаêтичесêие последовательности, всеãда имею-
щиеся в цепях атаêтичесêоãо ПММА, синтезируемоãо радиêаль-
ной полимеризацией, ведут себя êаê êомплементарные. Вследст-
вие этоãо центры ММВ в них êооперируются, и формируются 
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физичесêие узлы типа νх′ (в зарубежной литературе их называют 
стереоêомплеêсами). Детально механизмы формирования νф рас-
смотрены в моноãрафии [7] и в обзоре [8].  

Еще один вид очень сильных ММВ-связей, остающихся с τж ≥ τэ 
при σ > σ2 – это таê называемые физичесêие узлы, стабилизиро-
ванные близêо расположенными химичесêими узлами (впервые 
они были обнаружены в 1960-х ãã. Краусом [18]). В общем случае 
не тольêо в êомбинированной сетêе νх + νф, но даже и в чисто фи-
зичесêой сетêе всеãда имеет место эффеêт стабилизации более сла-
бых узлов близêо расположенными более сильными. Поэтому и в 
ãомополимерных М2, ãде химичесêая сетêа отсутствует, но есть 
составляющая физичесêой сетêи, состоящая из êооперированных 
узлов с большими Е, величина остаточной νф′ в вынужденно-
эластичесêом состоянии будет больше, чем êонцентрация этих 
сильных узлов, на величину соседних узлов, расположенных в 
зонах "стабилизации". 

В рамêах сеточной модели в стеêлообразном состоянии несу-
щая (т. е. оêазывающая сопротивление деформированию) сетêа 
вêлючает все три составные части: νс = νх + νх′ + νф и при этом νх + 
+ νх′ < νф, т. е. работает в основном физичесêая сетêа, вêлад êото-
рой êонечно же определяется не тольêо объемной êонцентрацией 
атомных ãрупп-носителей центров сильных ММВ, но и степенью 
реализации этих потенциальных узлов физичесêой сетêи в виде 
связей ММВ, êоторая в свою очередь в немалой степени определя-
ется типом молеêулярной упаêовêи, свойственной данному поли-
мерному телу. Поэтому νф и νх′ суть эффеêтивные величины, êото-
рые в неявной форме вêлючают еще и дополнительные фаêторы 
(êаê минимум влияние молеêулярной упаêовêи). 

При деформировании νф сохраняет постоянство лишь до тех 
пор, поêа, соãласно условию (6.3) время жизни τж лабильных физи-
чесêих узлов из-за увеличения σ не упадет до величины, соизмери-
мой с временем эêсперимента τэ. Каê тольêо это произойдет, узлы с 
τж < τэ перестанут выполнять фунêцию несущих, что адеêватно 
νф → 0 ("разрушение" физичесêой сетêи). Посêольêу νф состоит из 
набора физичесêих узлов различной стабильности (различающихся 
величиной Eа), то при σ → σ1 начнут "разрушаться" самые "слабые" 
узлы (с наименьшей Eа), затем все более и более сильные и, наêо-
нец, при σ → σ2 произойдет νф → 0 и несущая сетêа νс = νх + νх′ + νф 
преобразуется в νВЭС = νх + νх′, после чеãо в достаточно широêом 
диапазоне σ > σ2 время жизни самых высоêостабильных физиче-
сêих узлов (с объемной êонцентрацией νх′) с ростом σ будет оста-
ваться в пределах выполнения условия τж > τэ, т. е. в этом диапазоне 
будет соблюдаться νВЭС = νх + νх′ = const. Отражением этоãо является 
постоянство наêлона деформационных êривых в области σ > σ2. 
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Следовательно, в рамêах сеточной модели полимерных тел, 
сущность перехода в вынужденно-эластичесêое состояние (ВЭС) 
заêлючается в переходе при фиêсированной температуре от стеê-
лообразноãо состояния, хараêтеризующеãося величиной νс = νх + 
+ νх′ + νф и сохраняющеãося в диапазоне 0 ≤ σ ≤σ1, ãде νс = const, ê 
состоянию, хараêтеризующемуся величиной νВЭС = νх + νх′ и сохра-
няющемуся в области σ ≥ σ2, ãде νВЭС = const. При этом движущей 
силой перехода является механичесêое напряжение σ, работаю-
щее по заêону (6.3), механизм перехода – "разрушение" узлов 
физичесêой сетêи, а ширина перехода, соответственно, отражает 
разность энерãий диссоциации физичесêих узлов различной при-
роды ∆Еа = (Еа)max – (Еа)min и, вероятно, набор возможных типов 
молеêулярной упаêовêи (для миêроãетероãенных полимерных 
тел), если она способна существенно влиять на степень реализа-
ции потенциальных центров ММВ в виде связей ММВ. 

Далее в рамêах сеточной модели рассмотрим связь эффеêтив-
ной несущей сетêи νэф с модулем упруãости. Теоретичесêи, êоли-
чественная связь сетêи, νх + νф, в полимерном теле (материале) с 
модулем упруãости, Е, установлена лишь для высоêоэластичесêо-
ãо состояния и тольêо для области достаточно редêих сетоê 
(νх + νф) ≤ 10−1 моль/л: 

 E = fνRT (6.4)

ãде ν по физичесêому смыслу суть суммарная сетêа νх + νф, а êо-
эффициент пропорциональности f имеет численное значение 1–3 в 
зависимости от тополоãичесêих особенностей сетêи. В дальней-
шем было обнаружено [19], что и в области ãустых сетоê 10–1 ≤ ν ≤ 
≤ 10 моль/л сохраняется пропорциональность Е и ν. Таê Тоболь-
сêим [19] на примере сополимеров метилметаêрилата с диметаê-
рилатами было эêспериментально установлено, что эта заêоно-
мерность с ростом ν (варьировавшейся путем варьирования доли 
диметаêрилата в бинарной смеси) выполняется и в области самых 
ãустых сетоê 3 ≤ ν ≤10 моль/л, но в этом случае численное значе-
ние f увеличивается до 10–12. За величину ν при этом принима-
лась номинальная êонцентрация νх, равная молярной êонцентра-
ции диметаêрилата. Тобольсêим эêсперименты проводились в 
области высоêоэластичесêоãо состояния при Т > Тg. 

Для состояния вынужденной эластичности при Т = 23 °С < Tg 
литературные данные о связи E и ν отсутствуют, равно êаê и для 
стеêлообразноãо состояния. Эта связь на êачественном уровне 
очевидна – величина E должна изменяться при варьировании ν 
симбатно, посêольêу именно несущая суммарная сетêа оêазывает 
сопротивление деформированию. В нашем случае для исследован-
ных сополимеров точно известно лишь номинальное значение νх 
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(оно адеêватно истинному νх с точностью до поãрешности за счет 
побочной реаêции образования малых циêлов – "циêлизации"). 
Номинальное значение νф можно оценить расчетом соãласно [20] 
(в неêоторых случаях [21] таêие расчеты результативны). И праê-
тичесêи невозможно оценить значения νх′. Поэтому за основу систе-
матизации данных, представленных на рис. 6.7 и 6.8 была принята 
зависимость от молярной êонцентрации диметаêрилата, равной по-
ловине номинальноãо значения νх (êаждая молеêула диметаêрилата 
образует при сополимеризации два трехфунêциональных узла). 

На рис. 6.12 для систематизации данных использован состав 
сополимеров в молярных долях, что удобно для хараêтеристиêи 
состава исходных смесей и образующихся сополимеров, но не со-
ответствует физичесêому смыслу ν. Пересчет молярных долей α в 
объемные êонцентрации [M1] и [M2] проводился по формулам: 
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ãде [M1], [M2] выражены в моль/см3, плотность сополимера ρс в ã/см3 и 
молярные массы мономеров ММ1

 и ММ2
 – в ã/моль. Величины ρс в (6.5) оп- 

ределялись методом денситометричесêоãо титрования. 

На рис. 6.7 и 6.9 пунêтиром проведены реперные линии, фи-
зичесêий смысл êоторых базируется на предположении, что при 
сополимеризации звенья М1 и М2 оêажутся носителями тех же 
самых узлов сетêи (М1 – химичесêих, а М2 – физичесêих), êото-
рые имели место в ãомополимерах. Тоãда, если обозначить сум-
марные (химичесêая + физичесêая) сетêи в ãомополимерах через 
(ν)М1

 и(ν)М2
, суммарная сетêа ν в сополимере будет состоять из (ν)М1

 
и (ν)М2

, представленных в долевом соотношении относительно объ-
емных êонцентраций звеньев М1 и М2 в сополимере. То есть 
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ãде (ν)М1
 и (ν)М2 

– объемные êонцентрации узлов эффеêтивной сетêи (хи-
мичесêая плюс физичесêая) в ãомополимерах М1 и М2; [M1]c, [M2]c и [M1]ã, 
[M2]ã – объемные êонцентрации звеньев М1, М2 в сополимерах и в ãомопо-
лимерах (индеêс "с" – сополимер, "ã" – ãомополимер). 

Если далее предположить, что модули упруãости в ãомополи-
мерах (Еã)М1

 и (Еã)М2 и в сополимерах Ec пропорциональны ν, то Ес 
можно выразить êаê фунêцию модулей упруãости ãомополимеров 
(Еã)М1

 и (Еã)М2
 в виде аддитивноãо соотношения (6.7): 
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Следует особо отметить, что в уравнениях (6.6) и (6.7) необхо-
димо использовать именно отношения объемных êонцентраций 
звеньев [M]c/[M]ã, а не их молярные доли. Следовательно, физиче-
сêий смысл реперных линий (пунêтир на рис. 6.7 и 6.9) заêлюча-
ется в выполнении аддитивности по эффеêтивной сетêе ν (соот-
ношение (6.6)) при условии пропорциональности модуля упруãо-
сти величине ν. 

Обратимся ê данным, представленным на рис. 6.7. Видно, что 
модуль упруãости E1 (стеêлообразное состояние) и E2 (состояние 
вынужденной эластичности) в неêоторых случаях достаточно точно 
следуют аддитивному заêону (6.7): ММА – оба модуля упруãости, 

 

 

Рис. 6.7. Зависимости модóлей óпрóãости в стеêлообразном (Е1) и вынóж-
денно-эластичесêом (Е2) состояниях при деформировании в режиме од-
ноосноãо сжатия для различных сополимеров ТГМ-3–М2: М2 = ММА (а); 
М2 = БМА (б); М2 = ДМА (в); М2 = стирол (ã); М2 = БА (д); М2 = ВА (е).  
                                             Т = 23 ± 1 °С 

Пунêтирные линии – расчетные значения; сплошные линии – эêспериментальные  
                                                                зависимости 
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БМА – E2, стирол – Е1. Еще в двух случаях аддитивность соблю-
дается в оãраниченном интервале состава сополимеров: БМА – 
Е2, и ДМА – Е1 и Е2. Во всех этих случаях эêсперимент соãласует-
ся с предположением, что E ∼ ν даже в стеêлообразном состоянии, 
то есть эмпиричесêий заêон, обнаруженный Тобольсêим для слу-
чая ãустосетчатых метаêрилатов в высоêоэластичесêом состоя-
нии, возможно, в неêоторых случаях распространяется и на стеê-
лообразное состояние.  

Друãая особенность, на êоторую следует обратить внимание, 
состоит в том, что, во-первых, величина Е2 для ãомополимера М1 
во всех случаях несоизмеримо выше, чем для ãомополимеров М2; 
это в рамêах сеточной модели свидетельствует о несоизмеримости 
вêладов νх и νф в суммарную эффеêтивную сетêу, то есть νх >> νф 
в области вынужденно-эластичесêоãо состояния; во-вторых, соот-
ветственно наблюдается рост Е2 с увеличением молярной êонцен-
трации М1. Отêлонения от аддитивности на рис. 6.7 имеют различ-
ный хараêтер для разных сополимеризационных систем. В случае 
М2 = стирол вне пределов поãрешности эêсперимента отêлоняется 
лишь Е2 и то незначительно. В случае М2 = ДМА отêлонение (со 
знаêом минус) возниêает в области составов сополимеров с низêим 
содержанием сетêообразующеãо мономера М1, что можно связать с 
сильной миêроãетероãенизацией сополимеров, визуально наблю-
давшейся в виде помутнения. В случае М2 = БА сильные отрица-
тельные отêлонения от аддитивности обоих модулей упруãости в об-
ласти составов сополимеров, обоãащенных звеньями М2, вероятно, 
связаны с понижением нижней ãраницы α-перехода (рис. 6.12, д) 
до температуры, меньшей 23 °С, при êоторой проводились измере-
ния Е1 и Е2. Не исêлючено, что сильное положительное отêлонение 
от аддитивности величины Е1 для БМА связано с положительным 
влиянием состава сополимера на величину Tg (рис. 6.12, б), наблю-
давшемся в том же интервале составов и, возможно, обусловлен-
ным теми же причинами, êоторые рассматривались при обсуж-
дении Тg (снижение вêлада циêлизации за счет эêранирующеãо 
действия объемистых заместителей С4H9 со всеми вытеêающими 
тополоãичесêими и морфолоãичесêими последствиями). 

Особый интерес представляют данные для М2 = ВА: отêлонения 
от аддитивности происходят через инверсионную точêу со сменой 
знаêа минус (в области составов с высоêим содержанием ВА-звень-
ев) на плюс (при низêом содержании ВА в сополимере). При этом 
примечательным фаêтом является то, что хараêтер отêлонения 
êривых Е1 (стеêлообразное состояние) точно воспроизводит хараê-
тер отêлонения соответствующих êривых для E2 (состояние выну-
жденной эластичности). Это наводит на мысль о наличии общей 
струêтурно-физичесêой особенности сетчатых сополимеров ВА с 
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ТГМ-3, действенной для обоих состояний. Тем более, что и анома-
лии α-перехода в наибольшей степени оêазались выраженными 
именно в случае М2 = ВА (рис. 6.12, е). Аномалия Тg для М2 заêлю-
чается в существовании интервала составов сополимеров, в êотором 
Tg сополимеров выше (!), чем Tg êаждоãо из ãомополимеров. Анало-
ãичная аномалия наблюдается и для обоих модулей E1 и Е2: суще-
ствует интервал, в êотором величина E выше (!), чем Е êаждоãо из 
ãомополимеров. Наличие всех этих ярêо выраженных особенно-
стей свойств ВА-сополимеров, по-видимому, связано, в первую 
очередь, с тополоãичесêими особенностями их сеточной струêту-
ры типа "змейêа в êлетêе" (сетêа ТГМ-3 с длинными привитыми 
ВА-цепями), образующейся из-за специфичесêоãо набора êонстант 
сополимеризации r1 ≈ 20 >> 1, r2 ≈ 0,05 << 1. 

 

 

Рис. 6.8. Зависимости êритичесêоãо напряжения (σê), нижней (σ1) и верх-
ней (σ2) ãраниц области ВЭ-перехода при деформировании в режиме одноос-
ноãо сжатия от состава сополимера ТГМ-3–М2 для различных М2: ММА (а),  
   БМА (б), ДМА (в), стирол (ã), БА (д) и ВА (е). Т = 23 ± 1 °С, ε. = 10–4 c–1 
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Рис. 6.9. Эêспериментальные (точêи) и рассчитанные с óчетом аддитивно-
сти (пóнêтирные êривые) зависимости плотности сополимеров (ТГМ-3−М2)  
                             от состава для различных М2:  

а – ММА (1), БМА (2), ДМА (3), стирол (4), БА (5);  б – ВА 

 
Измерения плотности сополимеров (рис. 6.9) таêже уêазы-

вает на исêлючительность ВА-сополимеров – отêлонения от ад-
дитивности êоррелируют с особенностями, фиãурирующими на 
рис. 6.7–6.8, е и 6.12, е. 

Аддитивные плотности сополимеров вычислялись по формуле: 
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ãде ρп1 и ρп2 – плотности ãомополимеров, состоящих из звеньев М1 и М2 
соответственно; [M1] – объемная êонцентрация звеньев М1; ММ1

 – моле-
êулярная масса мономера М1.  

Следует особо отметить, что брутто-состав всех синтезирован-
ных сополимеров праêтичесêи совпадает с составом исходной би-
нарной смеси мономеров М1 + М2, посêольêу процесс сополимери-
зации с помощью отжиãа при Т > Tg во всех случаях проводился 
до высоêих êонверсий (82–97 %), êонтролировавшихся методами 
денситометрии и ИК-спеêтросêопии. 

Очевидно, что ни с позиций сеточной модели, ни в рамêах лю-
бых друãих существующих в настоящее время подходов невоз-
можно êорреêтно интерпретировать совоêупность систематиче-
сêих данных, представленных в сериях рис. 6.7–6.9 и в табл. 6.7, 
особенно таêих сложных данных, êаê в случае М2 = ВА. Однаêо 
одно из существенных достоинств сеточной модели в данном слу-
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чае состоит в том, что она позволяет лоãичесêи строãо описать ме-
ханизм перехода от стеêлообразноãо состояния в состояние выну-
жденной эластиêи и сформулировать струêтурно-физичесêую сущ-
ность высоêоэластичесêоãо состояния. В результате появляется 
возможность в рамêах той же лоãиêи выстраивать достаточно ра-
зумные предположения, с учетом êоторых на основе всей совоêуп-
ности базовых данных, приведенных на рис. 6.7–6.9 и в табл. 6.7, 
удается делать более или менее обоснованные заêлючения об осо-
бенностях тополоãичесêой и морфолоãичесêой струêтуры представ-
ленноãо здесь систематичесêоãо набора сополимеров.  

6.2.2. ВЛИЯНИЕ ЦИКЛИЗАЦИИ НА ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ  
СВОЙСТВА СОПОЛИМЕРОВ  

Образование малых циêлов (циêлизация) за счет соединения 
двойных связей, подвешенных ê соседним звеньям первичных 
полимерных цепей, в ходе трехмерной радиêальной полимериза-
ции – побочная реаêция, приводящая ê уменьшению численноãо 
значения νх по сравнению с номиналом в тополоãичесêом аспеêте 
и ê миêроãетероãенизации образующеãося полимерноãо тела, в 
морфолоãичесêом аспеêте. Обычно о влиянии различных фаêто-
ров на процесс циêлизации судят по отêлонению эêсперимен-
тальных величин êритичесêой êонверсии ãелеобразования (Сêр)э 
от теоретичесêих (расчетных) значений (Сêр)т. Мерилом вêлада 
циêлизации в этом случае служит разность ∆С = (Сêр)т – (Сêр)э. 
К числу фаêторов, уменьшающих ∆С, относится по данным мно-
ãих авторов [22–24], сополимеризация сетêообразующих мономе-
ров (М1) с мононепредельными мономерами (М2), встраивающи-
мися между соседними звеньями М1 в первичные полимерные це-
пи и таêим образом уменьшающими вероятность взаимодействия 
соседних "подвесоê". Очевидно, что эффеêтивность М2 при этом 
должна зависеть от вида фунêции распределения звеньев М1 и 
М2 в цепях (статистичесêое, тенденция ê чередованию, тенденция 
ê сблочиванию), а таêже от наличия в молеêулах М2 объемистых 
заместителей, оêазывающих эêранирующее действие. 

В нашем случае νх настольêо велиêи даже при минимальном 
содержании сетêообразующеãо М1 в сополимерах (25 % мол.), что 
величина Сêр слишêом мала (Сêр < 0,01) и поэтому не может быть 
измерена с достаточной точностью. Однаêо и тополоãичесêие и 
морфолоãичесêие последствия циêлизации (уменьшение νх и миê-
роãетероãенизация), несомненно, служат фаêтором, влияющим на 
свойства сополимеров. Попытаемся обнаружить признаêи влия-
ния циêлизации на физиêо-механичесêие свойства, предположи-
тельно связанные с уменьшением вêлада циêлизации с ростом 
содержания М2 в сополимерах. 
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В стеêлообразном состоянии основной вêлад в несущую сетêу 
νс = νх + νх′ + νф дает физичесêая сетêа. Поэтому тополоãичесêие 
последствия циêлизации (уменьшение νх) не моãут прямо воздей-
ствовать на Е1. Однаêо морфолоãичесêие особенности, провоци-
руемые циêлизацией (миêроãетероãенизация), вполне моãут от-
разиться на величине Е1. В состоянии вынужденной эластично-
сти вêлад νх в величину νс резêо возрастает и тополоãичесêие 
последствия циêлизации должны оêазаться хорошо выражен-
ными именно в вынужденно-эластичесêом состоянии. Поэтому 
начнем рассмотрение с анализа êривых Е2 на рис. 6.7 и данных 
рис. 6.8 и табл. 6.7. 

Исходя из данных [23] следует полаãать, что при малых содер-
жаниях сетêообразователя М1 в сополимерах с чередующимися 
или статистичесêи распределенными звеньями М1 и М2 циêлиза-
ция праêтичесêи отсутствует, и, следовательно, эффеêтивная сет-
êа νэф в вынужденно-эластичесêом состоянии равна номинальной 
νх плюс νх′ (νх′ в свою очередь сêладывается из высоêостабильной 
физичесêой сетêи с êооперированными узлами – литературные 
данные о наличии таêой сетêи, подтверждающиеся самой высо-
êой величиной Е2 в ãомополимере (табл. 6.7), имеются тольêо для 
М2 = ММА – и физичесêой сетêи с узлами, стабилизированными 
рядом расположенными узлами химичесêой сетêи). Далее срав-
ним Е2 при êаêом-то фиêсированном значении номинальной сет-
êи νх, выбранном в области малых êонцентраций М1 (например, 
νх = 4 ⋅ 10–3 моль/см3 что соответствует [ТГМ-3] = 2 ⋅ 10–3 моль/см3) 
в первую очередь для сополимеров с чередующимся или статисти-
чесêим распределением звеньев: М2 = стирол, ММА, БМА, ДМА. 
Для М2 = стирол или ДМА при [ТГМ-3] = 2 ⋅ 10–3 моль/см3 величи-
на Е2 ≈ 95 МПа. Для БМА и особенно ММА Е2 > 95 МПа, но если 
внести поправêу на νх′ и вычесть из Е2 для сополимеров Е2 для ãо-
мополимеров, отличие величины Е2 êоторых от нуля обусловлено 
наличием νх′, то во всех четырех случаях величины Е2 оêажутся 
праêтичесêи равными (Е2 ≈ 95 МПа). Таêое совпадение не может 
быть случайным и, по-видимому, свидетельствует о том, что, во-
первых, при содержании [ТГМ-3] = 2 ⋅ 10–3 моль/см3 (и, соответст-
венно, меньшем) вêладом циêлизации можно пренебречь, и, во-
вторых, вид фунêциональной зависимости модуля упруãости Е2 в 
вынужденно-эластичесêом состоянии от объемной êонцентрации уз-
лов эффеêтивной сетêи ν – прямая пропорциональность. Если пред-
положить любой друãой вид фунêциональной зависимости E = f(ν), 
то в этом случае невозможно было бы внести поправêу на νх′ про-
стым вычитанием Е2 для ãомополимера. Выбрав точêу [ТГМ-3] = 
= 2 ⋅ 10–3 моль/см3 в êачестве стартовой и обоснованно полаãая, что 
в этой точêе эффеêтивные значения νх совпадают с номинальными 
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для всех четырех сополимеров, рассмотрим темпы увеличения Е2 
с ростом [ТГМ-3], принимая во внимание тот фаêт, что циêлиза-
ция, уменьшая эффеêтивное νх, должна оêазывать соответствую-
щее влияние и на темпы роста Е2, мерилом êоторых служит наêлон 
êривых Е2 на рис. 6.7, dE2/d[ТГМ-3] ≡ β. Видно, что наименьшее 
значение β в случае М2 = ММА, а в остальных трех случаях β вы-
ше и близêи между собой. Если действительно можно полаãать, 
что β уменьшается из-за уменьшения эффеêтивной величины νх 
по сравнению с номинальной, то полученный расêлад β вполне 
объясним: в случае М2 = стирол имеет место тенденция ê чере-
дованию звеньев в сополимерах, а в случае М2 = БМА и ДМА – 
сильный эêранирующий эффеêт объемистых заместителей C4H9 и 
С12H25 – вот те преимущества за счет более эффеêтивноãо подавле-
ния циêлизации, êоторые отличают эти мономеры от ММА. 

Теперь обратимся ê более сложным случаям сополимеров с 
тенденцией ê сблочиванию звеньев в цепях (М2 = БА), настольêо 
выраженной в случае М2 = ВА, что в сетчатой струêтуре образуются 
длинные привитые ПВА-цепи. Из рис. 6.7, д, е видно, что в точêе, 
выбранной в êачестве старта, при [ТГМ-3] = 2 ⋅ 10–3 моль/см3 значе-
ния Е2 в обоих случаях близêи ê значению 95 МПа, полученному 
ранее для друãих мономеров. С позиций сеточной модели это обо-
значает, что и для этих сополимеров эффеêтивное значение νх та-
êое же, êаê и в остальных случаях. А посêольêу все сополимеры 
разнятся и природой центров ММВ, и типом распределения звеньев 
в цепях, и объемом заместителей в обрамлении ãлавных полимер-
ных цепей, то единственным общим параметром для них всех 
служит лишь суммарное содержание звеньев сетêообразующеãо 
мономера, [ТГМ-3] = 2 ⋅ 10–3 моль/см3. Поэтому есть основания 
полаãать, что именно это обстоятельство, равенство номинальных 
значений νх, служит причиной равенства величин Е2, отêуда сле-
дует, что величина Е2 однозначно определяется номинальной хи-
мичесêой сетêой до тех пор, поêа при более высоêих [ТГМ-3] не 
началось формирование фаêторов, влияющих на эффеêтивную 
несущую сетêу вынужденно-эластичесêоãо состояния, ν = νх + νх′. 
Один из таêих фаêторов – циêлизация – направлен в сторону 
уменьшения ν за счет уменьшения νх. Друãой фаêтор – стабилиза-
ция таêих узлов химичесêой сетêой [18], наоборот, увеличивает ν 
за счет увеличения νх′. Резêий рост Е2 после стартовой точêи, несо-
измеримый с величинами β для всех остальных мономеров, наблю-
дающийся в случае М2 = ВА (рис. 6.7, е) уêазывает, по-видимому, 
на существование еще одноãо возможноãо фаêтора, увеличиваю-
щеãо νх′, фаêтора нетривиальноãо, посêольêу затем наблюдается 
достижение маêсимума и уменьшение Е2. Таêим фаêтором может 
служить стабилизация химичесêой сетêой межцепных связей 
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ММВ (диполь-дипольноãо типа) соседних ПВА-цепей или их уча-
стêов с образованием достаточно длинных (а следовательно, с вы-
соêой суммарной энерãией связей), возможно даже реãулярных 
(взаимоориентированных) последовательностей. Рост νх′ за счет 
этоãо фаêтора может происходить лишь в оãраниченном интерва-
ле êонцентраций узлов химичесêой сетêи: при малых νх стабили-
зация еще слабо выражена, а при слишêом больших – подвиж-
ность привитых ПВА-цепей оêазывается настольêо заморожен-
ной, что их ориентация с образованием êооперированных ММВ-
связей становится невозможной. Из вышесêазанноãо следует, что 
в случае М2 = ВА величина β не несет информации о процессе 
циêлизации вследствие масêировêи друãим, более мощным фаê-
тором. Это же можно сêазать и относительно М2 = БА, несмотря 
на то, что в этом случае тенденция ê сблочиванию, судя по вели-
чинам r1 и r2, выражена несоизмеримо слабее. 

Данные о Е1 в стеêлообразном состоянии в аспеêте влияния 
циêлизации можно анализировать лишь с очень большой осто-
рожностью, посêольêу вêлад химичесêой сетêи в несущую сетêу 
ν = νх + νх′ + νф в этом случае пренебрежимо мал, и êаналом влия-
ния циêлизации на Е1 может служить лишь êосвенное воздейст-
вие на морфолоãичесêом уровне – влияние на степень миêроãетеро-
ãенности стеêлообразных полимерных тел, посêольêу известно [24], 
что циêлизованные струêтуры служат зародышами частиц миê-
роãеля. По-видимому, в тех случаях, êоãда Е1 изменяется по за-
êону, близêому ê аддитивности (рис. 6.7, а, в, ã) – ниêаêих осо-
бенностей, связанных с изменением степени миêроãетероãенности 
не возниêает. В случаях М2 = БА и ВА эти особенности обусловле-
ны, вероятнее всеãо, не влиянием циêлизации, а особым типом 
молеêулярной упаêовêи М2-цепей или их участêов в сетêе диме-
таêрилата (при этом еще раз отметим удивительную особенность в 
случае М2 = ВА: зависимость модуля упруãости от состава сополи-
меров нетривиальная, а точêа инверсии относительно репера для 
стеêлообразноãо и вынужденно-эластичесêоãо состояний êачест-
венно идентична). А вот выход êривой Е1 на плато в случае 
М2 = БМА, êоторое расположено значительно выше линии адди-
тивности, с неêоторой степенью вероятности можно отнести на счет 
стабилизации на определенном уровне степени миêроãетероãенно-
сти сополимеров в интервале составов, отвечающих плато. Дейст-
вительно, в случае М2 = БМА тенденция ê миêрофазорасслоению с 
образованием миêроãеля значительно выше, чем для остальных 
мономеров, êроме ДМА (для êотороãо эта тенденция в силу еще 
большей, чем у БМА, длины ãидрофобноãо фраãмента – алêильно-
ãо заместителя, выражена уже настольêо сильно, что наблюдается 
помутнение). Но при этом и высоêа потенция эêранирования со-
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седних двойных связей, сêлонных ê циêлизации. Поэтому плато 
на êривой Е1 может быть следствием êомпенсации фаêтора циê-
лизации, возрастающеãо с увеличением [ТГМ-3], фаêтором интен-
сивности миêрофазорасслоения, убывающим в том же направлении 
из-за уменьшения содержания БМА-êомпонента с плохой термо-
динамичесêой совместимостью. Поэтому степень миêроãетероãен-
ности, связанная с Е1 антибатной зависимостью, в интервале со-
ставов сополимеров, ãде наблюдается E1 ≈ const, по-видимому, ос-
тается неизменной. 

Следует таêже отметить, что при обсуждении результатов не 
рассматривались подходы, связанные с учетом термодинамиче-
сêих параметров, êонтролирующих совместимость полимерных и 
мономерных êомпонентов полимеризационной системы на раз-
личных стадиях превращения. Очевидно, что их учет позволил бы 
более детально осмыслить причины заêономерностей, наблюдав-
шихся êаê в êинетиêе сополимеризации М1 + М2 [21], таê и в свой-
ствах образующихся сополимеров. Действительно, ведь именно 
термодинамичесêие особенности полимер-мономерных смесей в 
ãустосетчатых полимеризационных системах являются одной из 
основных причин возниêновения миêроãетероãенности по меха-
низму отêрытоãо Душеêом [25] явления миêросинерезиса. Одна-
êо привлечение термодинамичесêих подходов ê обсуждению 
результатов в настоящее время, по-видимому, невозможно из-за 
отсутствия информации о термодинамичесêих параметрах, êон-
тролирующих совместимость êомпонентов в сополимеризующих-
ся системах М1 + М2. Известно лишь, что получение таêой инфор-
мации является очень сложной проблемой, таê êаê на примере 
наиболее употребительноãо из таêих параметров, êонстанты Хаã-
ãинса (χ), было поêазано, что в случае ãустых полимерных сетоê 
величина χ является фунêцией не тольêо природы êомпонентов, 
но и êонцентрации узлов сетêи. Поэтому представлялось целесо-
образным не êасаться проблем термодинамичесêой совместимости 
êомпонентов в ходе сополимеризации, за исêлючением одноãо 
случая, М2 = ДМА, êоãда сополимеризация сопровождалась яв-
ным расслоением реаêционной системы, проявляющимся в зави-
симости от состава исходной смеси М1 + М2 либо в виде миêрорас-
слоения (опалесценция), либо же êаê типичное маêросêопичесêое 
расслоение с образованием "творожистой" массы. 

В заêлючение следует отметить, что наблюдавшееся влияние 
состава сополимера на физиêо-механичесêие свойства нетриви-
ально (в аддитивном плане) и непредсêазуемо, êаê и эволюция 
состава сополимера в ходе сополимеризации. Очевидно, что эта 
нетривиальность связана со специфиêой миêроãетероãенноãо ме-
ханизма формирования ãустосетчатых маêромолеêулярных струê-
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тур в радиêально-цепных процессах [6, 7]. Однаêо êонêретизиро-
вать эту связь в виде заêономерностей, приãодных для проãнози-
рования, поêа не удалось. Поэтому маêромолеêулярный дизайн 
таêих систем вынужденно базируется на эмпиричесêих данных. 
При этом возниêает проблема минимизации массива необходи-
мых исходных данных. Представляется, что предельно миними-
зованная проãрамма получения таêих данных должна вêлючать 
êинетичесêие исследования, позволяющие судить êаê о брутто-
превращении [21], таê и о раздельном превращении êаждоãо из 
сомономеров [26], и физиêо-механичесêие, в варианте, представ-
ленном в настоящем разделе. 

6.3. СЕТЧАТЫЕ СОПОЛИМЕРЫ.  
ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА [27] 

6.3.1. МЕХАНИЗМ ПЕРЕХОДА СОПОЛИМЕРОВ  
В ВЫСОКОЭЛАСТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЕ 

Термомеханичесêие исследования проводились в режиме пе-
нетрации на образцах высотой ≈2 мм и диаметром ≈4 мм при по-
стоянной сêорости наãрева 5 ãрад/мин при постоянной наãрузêе 
σ = const и в дилатометричесêом режиме (σ ≈ 0) на установêе для 
термомеханичесêих исследований полимеров УИП-70-М [28]. За 
величину Tg принималась температура, соответствующая маêси-
муму на дифференциальных êривых dε/dT. Физиêо-механичесêие 
исследования полимеров проводились на цилиндричесêих образ-
цах в режиме одноосноãо сжатия при Т = 23 ± 1 °С и сêорости де-
формирования ε⋅ ≈ 10–4 с–1 на специально сêонструированной уста-
новêе для мини-образцов весом ≈0,1 ã с высоêоточным динамо-
метром рычажноãо типа и термостатируемой êамерой. 

Переход из стеêлообразноãо в высоêоэластичесêое состояние 
(α-переход) в случае ãустосетчатых полимеров, синтезируемых 
радиêальной полимеризацией, хараêтеризуется чрезвычайно ши-
роêой переходной областью (иноãда более 100°). Для полиêонден-
сационных ãустосетчатых полимеров на основе эпоêсидных смол 
ширина этой области не превышает 10–15°. Это дает повод утвер-
ждать, что причиной уширения области α-перехода не может 
служить сам фаêт наличия ãустосетчатой струêтуры. До сих пор 
остается неясным, êаêие фаêторы определяют ширину переход-
ной области. Вероятно, одним из таêих фаêторов является миêро-
неоднородность на тополоãичесêом и морфолоãичесêом уровнях, 
неизбежно возниêающая в процессе трехмерной радиêальной по-
лимеризации. Можно полаãать, что наличие тополоãичесêой не-
однородности типа циêлов различноãо размера, возниêающих в 
результате внутрицепноãо сшивания, приводит ê широêому набо-
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ру тополоãичесêих α-релаêсантов, êаждый из êоторых хараêте-
ризуется собственной температурой размораживания Tgi. Таêже 
можно полаãать, что существование морфолоãичесêой неоднород-
ности приводит ê еще большему приумножению числа α-релаê-
сантов, посêольêу тополоãичесêи идентичные α-релаêсанты, на-
ходящиеся в морфолоãичесêи различных миêрообластях, моãут 
иметь разную величину Tgi из-за различной плотности молеêу-
лярной упаêовêи в этих областях, способной влиять на молеêу-
лярную подвижность данноãо α-релаêсанта. Это предположение 
соãласуется с данными работы [29], в êоторой методом парамаã-
нитноãо зондирования было обнаружено, что ЭПР спеêтр нитро-
êсильноãо зонда в ãустосетчатых метаêрилатах представляет со-
бой суперпозицию двух сиãналов – широêоãо и узêоãо, свойствен-
ных соответственно стеêлообразному и высоêоэластичесêому 
состояниям зондируемой полимерной матрицы. При темпера-
турном сêанировании происходит переêачêа интенсивности от 
одноãо сиãнала ê друãому, что интерпретировано в рамêах миêро-
ãетероãенной модели струêтуры ãустосетчатых метаêрилатов, до-
пусêающей сосуществование в широêом температурном интер-
вале ∆T = 50–100 °C миêрообластей, находящихся в стеêлооб-
разном (широêий сиãнал) и высоêоэластичесêом (узêий сиãнал) 
состояниях. При этом ширина ∆T определяется набором лоêаль-
ных температур стеêлования Tgi миêрообластей (см. разд. 1.4.1). 

Поэтому не исêлючено, что ширина области α-перехода в слу-
чае ãустосетчатых маêромолеêулярных струêтур, синтезирован-
ных радиêальной полимеризацией, может служить хараêтери-
стичесêим параметром, в êаêой-то мере отражающим струêтурно-
физичесêие особенности, что и послужило побудительной причи-
ной эêспериментальноãо исследования ∆Tg. 

На рис. 6.10 приведены типичные термомеханичесêие êри-
вые, исходные ε′(Т) (рис. 6.10, а) в êоординатах "деформация – 
температура", и сêорреêтированные ε(Т) (рис. 6.10, б) с учетом 
тепловоãо расширения. Интеãральные êривые ε(Т) затем диффе-
ренцировались и из полученных дифференциальных êривых dε/dT 
(рис. 6.11) определялись нижняя (Tg1) и верхняя (Tg2) ãраницы 
α-перехода. Температура, соответствующая маêсимуму êривых, 
принималась за величину Tg, что отвечает точêе переãиба на инте-
ãральных êривых. На рис. 6.12 параметры Tg1, Tg2, Tg и шири-
на области α-перехода ∆Tg = Tg2 – Tg1 представлены в виде фунê-
ций от состава сополимеров. 

Общей заêономерностью отчетливо просматривающейся в серии 
рис. 6.12, а–е, является сужение переходной области с увеличени-
ем содержания М2 в сополимерах. Однаêо темп таêоãо сужения 
(наêлон êривых ∆Tg) специфичен для êаждоãо из М2: монотонное 
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Рис. 6.10. Типичные интеãральные термомеханичесêие êривые (на примере 
ãомополимера ТГМ-3) при постоянной сêорости наãрева dT/dt = 5 ãрад/мин  
                                    и постоянной наãрóзêе:  
а – σ = const (цифры при êривых, условные единицы); б – σ = 0 (ничтожно малая 
наãрузêа, обеспечивающая лишь соприêосновение штоêа с образцом), отвечаю-
щая êривой термичесêоãо расширения, использовавшаяся для êорреêтировêи  
                 величин êажущейся деформации ε′ по формуле (ε)σ = (ε′)σ – (ε′)σ=0 

 

сужение пропорциональное составу наблюдается лишь в случае 
М2 = стирол (d∆Tg/d[M2] ≈ const); в случае М2 = ММА происходит 
монотонное сужение до [M2] ≈ 50 % (мол.), а затем резêое возрас-
тание d∆Tg/d[M2]; для М2 = БМА при [M2] ≤ 25 % (мол.) сужение 
праêтичесêи отсутствует, а затем наблюдается быстрое сужение 
 

 

Рис. 6.11. Типичные дифференциальные (dε/dT = f(T)) термомеханичесêие 
êривые при постоянной сêорости наãрева dT/dt = 5 ãрад/мин и постоянной 
наãрóзêе σ = const (цифры при êривых – óсловные единицы) для образцов 
с маêсимальным (100 %) и минимальным (0 %) содержанием сетêообра- 
                                     зóющеãо сомономера (М1):  

а – ãомополимер ТГМ-3; б – ãомополимер ММА 
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Рис. 6.12. Зависимость нижней (Tg1) и верхней (Tg2) ãраниц α-перехода, тем-
ператóры стеêлования (Tg) и ширины переходной области (∆Tg = Tg2 –Tg1) 
от состава сополимера ТГМ-3 – М2 для различных М2: ММА (а), БМА (б),  
                             ДМА (в), стирол (ã), БА (д) и ВА (е) 

 

в интервале 25 < [M2] < 75 % (мол.) до предельноãо значения, отве-
чающеãо ãомополимеру БМА; в случае М2 = ДМА, таêже êаê и 
для БМА при определенном содержании М2 в сополимере (при 
50 % мол. для ДМА и при 75 % мол. для БМА) происходит полное 
сужение области α-перехода до величины, соответствующей ãомо-
полимеру М2; в случае БА и ВА имеется область составов сополи-
меров (25 ≤ [M2] ≤ % мол. для БА и 0 ≤ [M2] < 50 % мол. для ВА), 
в êоторой с ростом содержания М2 в сополимере вместо сужения 
области α-перехода происходит ее расширение (!). Следует отме-
тить, что именно для этих сополимеров, судя по êонстантам 
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сополимеризации (r1 = 2 > 1; r2 ≈ 0,5 < 1 для БА и r1 ≈ 20 >> 1, 
r2 ≈ 0,05 << 1 для ВА) должна наблюдаться тенденция "сблочива-
ния" звеньев М2 в сополимерных цепях, по-видимому, доходящая 
в случае ВА до образования поливинилацетатных цепей, приви-
вающихся ê струêтуре сетчатоãо диметаêрилата с образованием 
специфичесêих блоêсополимеров типа "змейêа в êлетêе". То есть 
в случае сополимеров ВА можно ожидать возниêновения допол-
нительноãо источниêа формирования миêроструêтурной неодно-
родности êаê на тополоãичесêом (длинные привитые цепи), таê и 
на морфолоãичесêом (обособление аãреãатов поливинилацетатных 
цепей в виде полимера вêлючения) уровнях. Не исêлючено, что 
именно это и является причиной расширения области α-перехода 
с увеличением содержания ВА-звеньев в сетêе. 

Друãой общей заêономерностью является неаддитивность ве-
личин (Tg)М1М2

 сополимеров относительно величин (Tg)М1
 и (Tg)М2

 
ãомополимеров. В случае сополимеров с ММА и стиролом величи-
ны (Tg)М1

 и (Tg)М2
 имеют достаточно близêие значения, а величина 

(Tg)М1М2
 в сополимерах с ростом содержания М2 в сополимерах воз-

растает (достиãая маêсимума при М2 = 25–50 % мол.) до значе-
ний, превышающих на 10–20° температуру стеêлования ãомопо-
лимеров М1 и М2. Особенно ярêо этот эффеêт проявляется в случае 
сополимеров ВА, êоãда величина (Tg)М1

 >> (Tg)М2
: маêсимальная ве-

личина (Tg)М1М2
 ≈ 140 °С (при [M2] = 75 % мол.) почти на 40° выше 

(!), чем наивысшая температура стеêлования для первоãо ãомопо-
лимера (Tg)М1

 ≈ 100 °С и почти на 100° превышает (Tg)М2
 ≈ 45 °С для 

второãо. В случае аддитивности именно для ВА из-за (Tg)М1
 >> (Tg)М2 

должен был бы наблюдаться обратный эффеêт – резêое падение 
(Tg)М1М2

 с ростом [M2]. В друãом случае (БМА) êоãда таêже имеет 
место (Tg)М1

 >> (Tg)М2
 неаддитивность таêже проявляется в доволь-

но широêом интервале 0 < [M2] ≤ 50 % (мол.): величина (Tg)М1М2
 в 

этом интервале не уменьшается с ростом содержания в сополи-
мере БМА, имеющеãо низêую величину (Tg)М2

 ≈ 43 °С. Таêим об-
разом наблюдается нетривиальное явление повышения тепло-
стойêости сополимеров при увеличении содержания в них звеньев 
полимеров с более низêой теплостойêостью (!). 

Анализ полученных результатов с позиций струêтурно-физи-
чесêих особенностей ãустосетчатых маêромолеêулярных струê-
тур, образующихся в процессах трехмерной радиêальной сополи-
меризации, проведен с учетом следующих соображений. 

До сих пор остается невыясненным, êаêие фаêторы опреде-
ляют ширину α-перехода. В нашем случае в наибольшей степе-
ни с эêспериментом соãласуется ãипотеза, что очень широêий 
α-переход (∆Tg ≈ 100°) в случае ãустосетчатоãо ãомополимера ТГМ-3 
обусловлен соответствующим широêим набором α-релаêсантов – 
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элементарных фраãментов маêромолеêулярной сетêи, размора-
живание êоторых необходимо для перехода из стеêлообразноãо 
состояния в высоêоэластичесêое. Этот набор вêлючает релаêсан-
ты различноãо типа, êаждый из êоторых имеет собственную тем-
пературу размораживания Tgi, соответствующую êаêой-то точêе в 
интервале стеêлования от Tg1 до Tg2. Наименее "теплостойêие" 
(наиболее леãêо размораживаемые) релаêсанты размораживают-
ся, начиная от Tg1, а самые "теплостойêие" (трудноразморажи-
ваемые) – вблизи Tg2. Величина dε/dT (рис. 6.11) в этом случае 
может служить мерилом заселенности релаêсантами êаждой точ-
êи интервала стеêлования, и поэтому выбор абсциссы точêи маê-
симума на êривых dε/dT = f(T) в êачестве Tg обозначает, что 
выбранное значение относится ê наиболее заселенной области в 
интервале α-перехода. Источниêом широêоãо набора α-релаêсан-
тов в случае полимера ТГМ-3 (типичноãо представителя ãусто-
сетчатых маêромолеêулярных струêтур, образующихся в ходе 
трехмерной радиêальной полимеризации), по-видимому, служат 
специфичесêие струêтурные особенности тополоãичесêоãо и мор-
фолоãичесêоãо уровней. На морфолоãичесêом уровне – это миêро-
неоднородность [6, 7], а на тополоãичесêом – внутрицепные циê-
лы, различной êонфиãурации, образующиеся в ходе трехмерной 
радиêальной полимеризации (êаê побочный процесс) в результате 
внутрицепноãо соединения "подвешенных" двойных связей в об-
рамлении первичных êарбоцепей [30]. Есть основания полаãать, 
что сополимеризация полифунêциональных мономеров типа М1 с 
обычными виниловыми мономерами М2 с одной êратной связью в 
молеêуле должна оêазывать подавляющее действие на оба выше-
уêазанных источниêа широêоãо набора α-релаêсантов и таêим 
образом сужать интервал α-перехода. Действительно, образование 
малых циêлов (циêлизация) происходит в результате соединения 
соседних êратных связей, "подвешенных" ê звеньям М1. При со-
полимеризации звенья М2, вêлинивающиеся между соседними 
звеньями М1, увеличивают расстояние между "подвесêами" и со-
ответственно снижают вероятность циêлизации. А посêольêу 
циêлизованные маêромолеêулы служат зародышами частиц миê-
роãеля, снижается и уровень миêроãетероãенности. 

С учетом приведенных выше соображений обратимся ê дан-
ным, представленным на рис. 6.12, а–е. В двух случаях, стирол и 
ММА, величины Tg для ãомополимеров М1 и М2 очень близêи. 
Следовательно, наиболее представительные α-релаêсанты имеют 
близêую "теплостойêость" (температурные области наивысшей 
заселенности совпадают). При этом область α-перехода для ãомо-
полимера М2 настольêо узêая (особенно в случае стирола) по срав-
нению с ãомополимером М1, что все α-релаêсанты в этом случае 
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можно считать праêтичесêи однотипными (обозначим их симво-
лом РМ2

). В ãомополимере М1, êроме релаêсантов типа РМ2
 имеются 

еще значительно более "теплостойêие" (обозначим êаê max
M1

P  са-
мые "теплостойêие" из них) и значительно менее "теплостойêие" 
( min

M1
P ). Данные, представленные на рис. 6.12, а, б, позволяют су-
дить о влиянии сополимеризации на "теплостойêость" релаêсан-
тов типа min

M1
P  (êривые Тg1) и max

M1
P  (êривые Tg2). Видно, что "теп-

лостойêость" min
M1

P  резêо возрастает с увеличением содержания 
М2 в сополимере (особенно в случае стирола) и это возрастание 
продолжается до эêвимолярноãо состава для стирола и до состава 
75 % (мол.) М2 для ММА. Посêольêу соотношение êонстант сопо-
лимеризации r1 и r2 таêово, что стирол имеет тенденцию ê чередо-
ванию звеньев в цепях (r1 ≈ r2 ≈ 0,5 < 1), а ММА – тенденцию ê 
статистичесêому распределению (r1 ≈ r2 ≈ 1), рост "теплостойêо-
сти" min

M1
P  можно отнести на счет тополоãичесêоãо эффеêта разъе-

динения звеньев М1, несущих "подвешенные" двойные связи, с 
соответствующим уменьшением вероятности внутрицепной циê-
лизации. Действительно, при чередовании звеньев их разъедине-
ние осуществляется более эффеêтивно, чем при статистичесêом 
распределении. Если это таê, то α-релаêсанты типа min

M1
P  можно 

отождествить со струêтурными фраãментами сетêи, вêлючаю-
щими малые циêлы.  

"Теплостойêость" α-релаêсантов типа max
M1

P  (êривые Tg2 рис. 6.12, 
а–ã) с увеличением содержания звеньев М2 в сополимерах тоже 
возрастает, хотя и не таê сильно, êаê в случае min

M1
P . С чисто то-

полоãичесêих позиций это необъяснимо, таê êаê формально по-
является новая ãруппа α-релаêсантов с "теплостойêостью" более 
высоêой, чем у самых "теплостойêих" α-релаêсантов обоих ãомо-
полимеров. Тополоãичесêий эффеêт должен был быть обратным – 
с увеличением содержания М2 номинальная ãустота сетêи умень-
шается и молеêулярная подвижность увеличивается. Поêазано, 
что масштабы влияния ãустоты сетêи на величину Tg достаточно 
велиêи [20]. По-видимому, следует полаãать, что в данном случае 
эффеêтивная ãустота сетêи значительно ниже номинальной из-за 
циêлизации и поэтому сополимеризация, препятствуя циêли-
зации, может приводить даже ê увеличению эффеêтивной ãусто-
ты сетêи (по êрайней мере в миêрообъемах, заселенных α-ре-
лаêсантами типа max

M1
P ). Далее, следуя лоãиêе вышеизложенных 

исходных соображений, можно полаãать, что начиная с неêоторо-
ãо содержания М2, êоãда вêлад циêлизации становится незначи-
тельным, преобладающим эффеêтом станет уменьшение объемной 
êонцентрации узлов сетêи из-за разбавления сетêообразующеãо 
мономера М1 несетêообразующим М2, и "теплостойêость" max

M1
P  

начнет понижаться. 
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Принимая во внимание морфолоãичесêую специфиêу [6, 7, 30] 
исследуемых объеêтов, можно полаãать, что α-релаêсанты типа min

M1
P  

и max
M1

P  обитают в струêтурно различных миêрообластях: max
M1

P  в 
более ãустосетчатых (частичêи миêроãеля), а min

M1
P  в промежутêах 

с изреженной сетêой (струêтурные дефеêты). При чередовании или 
статистичесêом распределении звеньев сополимеризация сãлажи-
вает эти струêтурные различия за счет уменьшения вероятности 
циêлизации и, соответственно, снижения степени миêроãетеро-
ãенности. Это таêже способствует сужению области α-перехода. 
Разделить тополоãичесêий и морфолоãичесêий вêлады в данном 
случае не представляется возможным и поэтому следует считаться 
с обоими. Была сделана попытêа [32] оценить масштабы морфоло-
ãичесêоãо вêлада путем перевода процесса трехмерной радиêаль-
ной полимеризации в режим живых цепей. В этом случае, таê же 
êаê и при сополимеризации, сãлаживаются струêтурные разли-
чия. Оêазалось, что на ширину области стеêлования это праêти-
чесêи не повлияло. Это дает основание полаãать, что ãлавным ис-
точниêом широêоãо набора α-релаêсантов в данном случае явля-
ется тополоãичесêий – мноãообразие êонфиãураций циêлов.  

В случае М2 = БМА (рис. 6.12, б) величины Тg ãомополимеров 
различаются настольêо сильно, что заêономерности, отчетливо 
проявляющиеся в случае М2 = стирол и М2 = ММА, оêазывают-
ся замасêированными вêладом α-релаêсантов типа РМ2

 с очень 
низêой "теплостойêостью", связанной с объемистым фраãментом 
–С4H9. Поэтому Tg2 начинает снижаться уже при малых содержа-
ниях М2, а для Tg1 просматривается область, в êоторой сополиме-
ризация лиêвидирует α-релаêсанты типа min

M1
P  с самой низêой 

"теплостойêостью", предположительно, за счет лиêвидации са-
мих малых циêлов. 

Из рис. 6.12, в видно, что в случае М2 = ДМА из-за еще более 
низêой Tg, чем для БМА, масêирующий вêлад релаêсантов РМ2

 еще 
более увеличивается, и поэтому предполаãаемый эффеêт лиêвида-
ции самых малых циêлов за счет эêранирующеãо действия звеньев 
ДМА заметен лишь в интервале 0 < [ДМА] < 25 % (мол.) и тольêо 
на нижней ãранице: в этом интервале Tg1 не падает с ростом [ДМА]. 

В случае М2 = ВА (рис. 6.12, е) сетчатая струêтура трансфор-
мируется êардинально из-за соответствующеãо набора êонстант 
сополимеризации (r1 ≈ 20 >> 1; r2 ≈ 0,05 << 1). При таêом наборе 
сначала полимеризуется М1 при очень слабом участии М2 (фаêти-
чесêи протеêает ãомополимеризация М1, а М2 иãрает роль инерт-
ноãо разбавителя) и тольêо на ãлубоêих стадиях превращения, 
êоãда М1 почти полностью израсходуется, начинается полимери-
зация М2. В результате образуется тополоãичесêая струêтура типа 
"змейêа в êлетêе" – сетêа полимера ТГМ-3 и длинные привитые 
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Рис. 6.13. Дифференциальные тер-
момеханичесêие êривые при посто-
янной сêорости наãрева dT/dt =  
= 5 ãрад/мин и постоянной наãрóзêе 
для сополимеров ТГМ-3-ВА с раз- 
      личным содержанием ВА:  

1 – 0; 2 – 25; 3 – 50; 4 – 75; 5 – 100 % (мол.) 

 

цепи ПВА. Наличие последних 
проявляется на термомехани-
чесêих êривых в виде отдель-
ной области стеêлования, со-
ответствующей ãомополимеру 
ПВА (рис. 6.13). Совпадение 

двух фаêтов – образования необычной тополоãичесêой струêтуры 
и появления необычных свойств у сополимера ТГМ-3–ВА, на наш 
взãляд является не случайным, а возможно свидетельствует о ре-
шающей роли именно тополоãичесêоãо фаêтора в данном случае.  

Каê и следовало ожидать, в данном случае праêтичесêи полно-
стью отсутствует друãой тополоãичесêий эффеêт – влияние сопо-
лимеризации на процесс циêлизации, наблюдавшийся для стирола 
и метаêрилатов, об этом свидетельствует отсутствие сужения об-
ласти стеêлования вплоть до самых высоêих содержаний М2 в со-
полимере (рис. 4.6, е). Более тоãо – наблюдалось расширение ин-
тервала ∆Tg12. Это расширение происходило êаê за счет снижения 
Tg1, таê и за счет повышения Тg2. Понижение Tg1 можно объяснить 
лишь нетривиальным образом, если полаãать, что появление новой 
ãруппы α-релаêсантов с очень низêой температурой разморажива-
ния (на ≈10° ниже, чем у ПВА) связано с особой упаêовêой цепей 
ПВА в матрице полимера ТГМ-3 (более рыхлой, чем в ãомополиме-
ре ВА). По мере увеличения содержания ВА в сополимере размеры 
миêрообластей, состоящих из ПВА, возрастают и упаêовêа ПВА-
цепей в матрице становится таêой же, êаê и в ãомополимере: вели-
чина Tg1 возрастает (рис. 6.12, е) до значения, отвечающеãо нижней 
ãранице области стеêлования ãомополимера ПВА. Справедливость 
таêой траêтовêи подтверждается ходом êривой T′g1 (рис. 6.12, е), 
представляющей собой нижнюю ãраницу области стеêлования со-
полимеров, отсчитанную с отбрасыванием низêотемпературной час-
ти интервала стеêлования, связанной с размораживанием ПВА-
цепей (рис. 6.12, е, пунêтир). По физичесêому смыслу T′g1 – ниж-
няя ãраница интервала стеêлования матрицы ãомополимера ТГМ-3, 
и она повышается с ростом содержания ВА. Одновременно повы-
шается и верхняя ãраница, Tg2. Следовательно, ВА êаêим-то обра-
зом все же существенно модифицирует матрицу, несмотря на еãо 
сополимеризационную инертность. Вероятнее всеãо, что ВА в ходе 
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сополимеризации иãрает роль временноãо пластифиêатора, облеã-
чающеãо протеêание релаêсационных процессов при формирова-
нии ãустосетчатой струêтуры и таêим образом обеспечивающеãо 
более совершенную молеêулярную упаêовêу ее фраãментов. А упа-
êовêа цепей ПВА, формирующихся в условиях жестêой матрицы, 
наоборот, оêазывается недостаточно реализованной. 

Случай М2 = БА (рис. 6.12, д) êачественно аналоãичен М2 = ВА 
по тенденции ê образованию М2-блоêов (êоличественно, судя по 
величинам r1 и r2, эта тенденция значительно менее выражена), но 
отличающийся значительно более низêой величиной Тg для ãо-
мополимера. Поэтому зависимости Tg, ∆Tg, Tg1, и Tg2 от состава 
на рис. 6.12, д êачественно более близêи ê представленным на 
рис. 6.12, е для М2 = ВА (таêже наблюдается эффеêт расширения 
области α-перехода с ростом содержания М2 в сополимере), чем ê 
данным для мономера-аналоãа БМА (по величине алêильноãо за-
местителя –С4H9), представленным на рис. 6.12, б, что таêже ло-
ãичесêи соãласуется с единой системой соображений, положенных 
нами в основу интерпретации рассмотренных выше результатов.  

Конечно же, наш подход является лишь одним из возможных 
вариантов, и не исêлючает альтернативу, однаêо тем не менее он 
позволяет увидеть в разнообразии заêономерностей, представлен-
ных на рис. 6.12, а–е, вместо хаоса, проявление влияния êон-
êретных тополоãичесêих и морфолоãичесêих фаêторов. 

6.3.2. СОПОСТАВЛЕНИЕ ПЕРЕХОДОВ В ВЫСОКОЭЛАСТИЧЕСКОЕ  
И ВЫНУЖДЕННО-ЭЛАСТИЧЕСКОЕ СОСТОЯНИЯ 

Данные, представленные на рис. 6.8 и 6.12, позволяют срав-
нить заêономерности переходов в высоêоэластичесêое и вынуж-
денно-эластичесêое состояния α- и ВЭ-переходов и выявить неêо-
торые струêтурно-физичесêие особенности исследуемых сополиме-
ров. В случае М2 = ММА и стирол ширина ВЭ-перехода (в отличие 
от α-перехода, рис. 6.12, а, ã) праêтичесêи не зависит от состава 
сополимера, а величина σêр монотонно возрастает с увеличени-
ем содержания звеньев М2. Таêое резêое отличие от α-перехода, 
по-видимому, связано с влиянием температуры: ВЭ-переход ис-
следовался при значительно более низêой температуре (23 °С). 
Действительно, набор релаêсантов, êонтролирующих данный 
переход, определяется соотношением τi > tн, ãде tн – время на-
блюдения (эêсперимента), τi – время жизни i-ãо релаêсанта в 
наборе, эêспоненциально возрастающее с понижением темпера-
туры (τi = τ0ехр

 [Ei/RT] в отсутствие поля механичесêих сил или 
τi = τ0ехр

 [(Ei – γσ)/RT] в поле сил с напряженностью σ). Посêоль-
êу величина τэ, определяемая методиêой эêсперимента, в данном 
случае является постоянной, с ростом температуры из-за умень-
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шения величин τi часть релаêсантов оêажется за пределами со-
отношения τi > τэ, набор релаêсантов, êонтролирующих переход 
сузится и, соответственно, ширина перехода уменьшится. По-
видимому, в этом и заêлючается различие α- и ВЭ-переходов для 
М2 = ММА и стирол. А сам фаêт большей стойêости ê ВЭ-переходу 
(большее значение σêр) несшитых ãомополимеров ММА и стирола 
по сравнению с ãустосетчатым ãомополимером ТГМ-3 свидетель-
ствует об относительно более высоêом вêладе физичесêой сетêи 
ММВ, νф, при 23 °С в суммарную сетêу ν = νх + νф, êонтролирую-
щую физиêо-механичесêие свойства (в соответствии с теорией 
полимерных сетоê [7, 8]. 

В случае М2 = БМА заêономерности α- и ВЭ-переходов праê-
тичесêи одинаêовы (ср. рис. 6.8, б и 6.12, б), по-видимому, из-за 
значительно более низêой температуры стеêлования ãомополиме-
ра БМА по сравнению с ãомополимерами ММА и стирола. 

В случае М2 = ВА сходство α- и ВЭ-переходов выражается в 
наличие маêсимумов на êривых зависимости Tg (для α-перехода) 
и σêр (для ВЭ-перехода) от состава сополимеров, свидетельствую-
щих о существовании сополимерной струêтуры с аномально вы-
соêой стойêостью êаê ê тепловому, таê и ê механичесêому воз-
действию. Однаêо в области ВЭ-перехода имеется и существен-
ное отличие: появление минимума σêр при высоêих содержаниях 
(75 % мол.) ВА в сополимере. Это означает, что сополимер с 
75 % (мол.). ВА обладает способностью êачественно изменяться 
при понижении температуры от ≈100 до 23 °С (температура, при 
êоторой измерялся ВЭ-переход): при 100 °С устойчивость ê внеш-
нему воздействию (тепловому) аномально высоêая (величина Tg 
для сополимера выше, чем для любоãо из ãомополимеров), а при 
23 °С – устойчивость ê внешнему воздействию (механичесêому) 
аномально низêая (величина σêр для сополимера меньше, чем для 
любоãо из ãомополимеров). И снова обратим внимание на струê-
турную специфиêу сополимера с 75 % (мол.) ВА: судя по величи-
нам r1 и r2, а таêже по данным рис. 6.13 (êривая 4), он представляет 
собой тополоãичесêи необычный вариант сетчатоãо сополимера с 
длинными привитыми поливинилацетатными цепями ("змейêа в 
êлетêе").  

В заêлючение следует отметить определенную аналоãию вы-
нужденно-эластичесêоãо и высоêоэластичесêоãо состояний. В рам-
êах сеточной модели суть α-перехода заêлючается в "разруше-
нии" νф и νх′ (νх′ – возможно, не полностью), опять таêи соãласно 
соотношению (6.3), но с тем лишь отличием, что в данном случае 
работает не σ, а Т. Возможно, что именно этот фаêтор – сильное 
уменьшение объемной êонцентрации узлов физичесêой сетêи – 
является причиной изменения заêона увеличения свободноãо объ-



 233

ема с ростом Т при T > Tg. Аналоãия заêлючается, во-первых, в 
том, что в обоих случаях развиваются большие деформации (в 
нашем случае это 30–40 %), и, во-вторых, эти деформации обра-
тимы: после снятия наãрузêи деформация полностью возвраща-
ется ê нулевому уровню, т. е. имеет место упруãость, в принципе 
не отличающаяся от упруãости в высоêоэластичесêом состоянии. 
В нашем случае полная обратимость деформации наблюдалась для 
всех образцов на участêах êривых "σ–ε", с постоянным наêлоном 
Е2, а для наиболее ãустосетчатых образцов (ãомополимер ТГМ-3 
и еãо сополимеры с содержанием звеньев М1 не выше 50 % мол.) 
обратимость наблюдалась и в области еще более высоêих дефор-
маций, за пределами E2 = const, на участêах, ãде наêлон êривых 
уже начинал возрастать. Следует специально отметить, что для 
ãустосетчатых полимеров переход в вынужденно-эластичесêое 
состояние при температурах Tэ = Тg – ∆T (ãде ∆T > 50°) удается 
наблюдать тольêо в режиме одноосноãо сжатия блаãодаря ãидро-
статичесêой составляющей поля механичесêих сил, препятствую-
щей разрастанию миêротрещин, ãенерируемых на струêтурных 
дефеêтах при σ ≈ σ1. При растяжении разрушение происходит в 
самом начале переходной области. Сравнение большоãо массива 
величин σ1, полученных в режиме одноосноãо сжатия, с величи-
нами прочности при растяжении σр выполненное мноãими авто-
рами на примере ãустосетчатых метаêрилатов (см., например, ра-
боту [33]), поêазало, что соблюдается σр ≈ σ1. Это позволяет заме-
нить трудоемêое (формирование образцов в виде "лопатоê" или 
"ãантелей") и материалоемêое (сотни ãраммов полимера) измере-
ние σр простым замером σ1. 

Развитие больших обратимых деформаций можно рассматри-
вать êаê фаêтор аналоãии высоêоэластичесêоãо состояния с со-
стоянием вынужденной эластичности. Эта аналоãия еще более уã-
лубляется, если принять во внимание результаты измерений êо-
эффициента Пуассона (δ) для одноосноãо сжатия ãустосетчатых 
полиметаêрилатов с различной природой олиãомерноãо блоêа [34]. 
В переходной области при σ > σ1 величина δ становится меньше 
0,5 и, уменьшаясь далее, достиãает при σ > σ2 значения 0,38–0,45 
(а в неêоторых случаях и 0,30) в зависимости от химичесêой при-
роды полиметаêрилата, что свидетельствует об увеличении удель-
ноãо объема образцов, а это адеêватно возрастанию свободноãо 
объема, если исêлючить образование пор и трещин маêросêопи-
чесêих размеров. Специальными опытами (прерывание наãруже-
ния на стадии σ ≡ σêр и повтор наãружения после отдыха образца 
в течение промежутêа времени, достаточноãо для сброса дефор-
мации и возвращения в исходное состояние) было поêазано, что 
êривая "σ−ε" хорошо воспроизводится при повторе, что исêлючает 
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приращение свободноãо объема за счет образования маêросêопи-
чесêих пор и трещин – они "залечиваются" в ходе релаêсации, и, 
следовательно, являются наноразмерными, соответствующими по-
нятию свободноãо объема. По-видимому, в полимерном теле, на-
ходящемся в вынужденно-эластичесêом состоянии, из-за резêоãо 
уменьшения νф размораживаются относительно êрупномасштабные 
моды молеêулярных движений (типа сеãментальных) и это, судя 
по уменьшению величин êоэффициента Пуассона, возможно со-
провождается соответствующим приращением свободноãо объема. 

6.4. ДИФФУЗИОННО-СОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА  
СОПОЛИМЕРОВ 

Методом диффузионно-сорбционноãо зондирования удалось 
выявить ряд существенных особенностей миêроструêтуры ãусто-
сетчатых полиаêрилатов. Зондирование проводилось в парах аце-
тона или воды при 20 °С и атмосферном давлении. Ранее для по-
лимеров ТГМ-3 с применением в êачестве сорбата H2O (насыщен-
ный пар при êомнатной температуре) было поêазано [6, с. 82], что 
заметная сорбция начинается лишь при достаточно высоêой 
êонверсии С: при C = 0 предельная (равновесная) сорбция α всеãо 
≈0,5 % (мас.) и остается на этом уровне до С ≈ 0,36, а затем сêачêо-
образно возрастает до α = 2,1 % (мас.); маêсимальноãо значения 
величина α достиãает в области очень высоêих С ≥ 0,8. Посêольêу 
êонцентрация ãидрофильных центров (определяемая химичесêой 
струêтурой молеêул ТГМ-3) в ходе полимеризации остается по-
стоянной, рост α с увеличением С (т. е. возрастание эффеêтивной 
ãидрофильности с êонверсией) можно объяснить лишь появлени-
ем миêрополостей, способных сорбировать воду по êапиллярному 
механизму и связанных с миêроãетероãенизацией полимеризаци-
онной системы в ходе превращения. Поэтому диффузионно-сорб-
ционное зондирование с применением H2O в êачестве сорбата мо-
жет служить тестом на миêроãетероãенность.  

На рис. 6.14 представлены данные о величинах предельной 
сорбции H2O для сополимеров различноãо состава с высоêой êон-
версией (С ≥ 0,8). Штриховые прямые − линии аддитивной сорб-
ции, т. е. расчетные значения α для êаждоãо состава, полученные 
в предположении, что величина α пропорциональна суммарной 
êонцентрации ãидрофильных центров, содержащихся в звеньях 
М1 и М2 сополимера данноãо состава. Во всех случаях, êроме 
М2 = ММА, эêспериментальные êривые располаãаются ниже рас-
четных (аддитивных) линий, что можно траêтовать êаê признаê 
миêроструêтурной ãомоãенизации при переходе от миêроãетеро-
ãенноãо ãомополимера ТГМ-3 ê сополимерам, проãрессивно обо-
ãащенным звеньями М2, а саму ãомоãенизацию – êаê следствие 
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Рис. 6.14. Зависимость предельной сорбции α паров воды при 23 °С от соста-
ва сополимеров ТГМ-3–М2 для М2 =  ММА (а), БМА (б), ДМА (в), стирол (ã),  
                                             БА (д) и ВА (е) 

Штриховые прямые – расчет по аддитивности 

 
подавления циêлизации. Последнее соãласуется с êинетичесêой 
арãументацией, приведенной выше. Небольшое отêлонение в слу-
чае М2 = ВА, наблюдающееся при малом содержании ВА в сопо-
лимере, вполне объяснимо: из-за r1 = 20 >> 1 и r2 = 0,05 << 1 при 
малых [ВА] полимеризация ТГМ-3 протеêает праêтичесêи в ре-
жиме ãомополимеризации, а ВА полимеризуется лишь на ãлубо-
êих стадиях превращения, образуя лоêальные очаãи ãомополиме-
ризации ВА в струêтуре ãомополимера ТГМ-3, что лишь увеличи-
вает струêтурную миêронеоднородность. 
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Наименьшее отêлонение от аддитивности в случае М2 = ММА 
(праêтичесêи полное совпадение эêсперимента с расчетной ли-
нией) вполне êоррелирует с êинетичесêими данными, соãласно 
êоторым мономеры с чередующимися и статистичесêи распре-
деленными звеньями в сополимерных цепях по эффеêтивно-
сти подавления циêлизации располаãаются в следующий ряд: 
стирол > БМА > ММА. 

На рис. 6.15 представлены данные для друãоãо сорбата – аце-
тона, êоторый в отличие от воды обладает выраженным термоди-
намичесêим сродством ê звеньям êаê М2, таê и М1 (при примене-
нии в êачестве сорбата воды о êаêом-то заметном уровне сродства 
можно ãоворить лишь для М2 = БА и ВА, êоãда α ãомополимеров 
равны 6 и 4,2 %, соответственно). Действительно, ацетон в случае 
ãомополимеров М2 имеет величину 25 < α < 230 % и для ãомопо-
лимера М1 α ≈ 13 %. Применение сорбата таêоãо типа позволяет 
отслеживать эволюцию суммарной сетêи νс = νх + νф в сополимерах 

при варьировании их состава; 
здесь νх – êонцентрация узлов 
химичесêой сетêи (номинально 
равная удвоенной êонцентрации 
М1, посêольêу êаждая двойная 
связь в молеêуле диметаêрилата 
в ходе полимеризации превраща-
ется в узел химичесêой сетêи); 
νф – êонцентрация узлов физиче-
сêой сетêи, т. е. сетêи лабильных 
связей межмолеêулярных взаи-
модействий с временем жизни, 
превышающим время наблюдения 
(природа и свойства физичесêих 
узлов в полимерах, а таêже мето-
ды определения νф описаны в 
моноãрафии [7]). Действительно, 
именно ãустота эффеêтивной сум-
марной сетêи νс служит фаêто-
ром, оãраничивающим величину 
 

 
Рис. 6.15. Зависимость пре-
дельной сорбции α паров 
ацетона при 23 °С от соста-
ва сополимеров ТГМ-3 – М2 
для М2 =  ММА (1), БМА 
(2), ДМА (3), стирол (4),  
        БА (5) и ВА (6) 
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предельной сорбции. Поэтому α и νс при варьировании состава 
сополимера изменяются в противоположных направлениях. 

Из рис. 6.15 видно, что величина νс падает монотонно с 
уменьшением [ТГМ-3] (т. е. с уменьшением νх) во всех случаях, за 
исêлючением ДМА. Немонотонный хараêтер зависимости α от 
[ТГМ-3] для М2 = ДМА подтверждает предположение, сделанное 
выше на основании êинетичесêих данных, о том, что сополимеры 
ТГМ-3 с дифильными молеêулами ДМА моãут иметь необычную 
миêроструêтуру, обусловленную мицеллобразованием в ходе со-
полимеризации. Очевидно, что дифильность, связанная с нали-
чием длинноãо алêильноãо заместителя С12H25 в случае ДМА, 
выражена несомненно сильнее, чем при использовании друãих 
алêил(мет)аêрилатов – БМА и БА с относительно êоротêими ãруп-
пами C4H9. Резêо заниженное значение α = 25 % для ãомополиме-
ра ДМА (для БА и БМА α = 120 и 230 %) свидетельствует об отно-
сительно высоêом значении νф, что может быть связано с высоêой 
степенью êооперирования центров очень слабых (дисперсионных) 
межмолеêулярных взаимодействий в ãруппах С12H25 и, êаê след-
ствие, с образованием мощных физичесêих узлов êооперативноãо 
типа. Для реализации таêих узлов требуется высоêая степень 
взаимоориентации взаимодействующих атомных ãрупп С12H25 
и поэтому можно полаãать, что образование химичесêой сетêи 
при сополимеризации с ТГМ-3 будет препятствовать процессу 
взаимоориентации и таêим образом уменьшать величину νф. 
По-видимому, именно из-за этоãо величина νс = νх + νф с ростом 
[ТГМ-3] не увеличивается, êаê во всех друãих случаях, а остается 
праêтичесêи постоянной в интервале [ТГМ-3] = 0−2,5 моль/л. Не 
исêлючено, что в уêазанном интервале повышение νх за счет при-
роста [ТГМ-3] êомпенсируется уменьшением νф из-за проãресси-
рующеãо затруднения взаимоориентации ãрупп С12H25 с увеличе-
нием ãустоты химичесêой сетêи. 

Резêий рост νс (падение α) с повышением νх для всех друãих 
сополимеров свидетельствует о ситуации νф << νх, возниêающей 
по êрайней мере начиная с [ТГМ-3] > 1 моль/л (т. е. номинал 
νх > 2 моль/л). В противном случае величина νс = νх + νф не бы-
ла бы столь чувствительной фунêцией [ТГМ-3]. Однаêо можно 
предложить и альтернативную версию высоêой чувствительности 
νс ê изменению νх, базирующуюся на известном эффеêте ãенера-
ции новых физичесêих узлов при образовании сшивоê [18]. При 
этом замораживается подвижность участêа полимерной цепи, 
прилеãающей ê образующемуся химичесêому узлу, что приво-
дит ê резêому увеличению стабильности слабых, реально не 
фунêционирующих, физичесêих узлов (с временем жизни, мень-
шим времени наблюдения) с превращением их в сильные, реально 
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Рис. 6.16. Типичные êинетичесêие 
êривые сорбции при 23 °С на при-
мере сорбции паров ацетона со-
полимерами ТГМ-3–ММА в зави-
симости от молярноãо соотношения 
[М1] : [М2] = 0 : 1 (1), 1 : 3 (2),  
   1 : 1 (3), 3 : 1 (4) и 1 : 0 (5) 

 
существующие. Немонотонный 
участоê êривой небольшой 
протяженности на рис. 6.15 
еще раз подтверждает струê-
турную особенность сополи-
меров ТГМ-3 с ВА. Эта осо-

бенность обусловлена праêтичесêи раздельной полимеризацией 
М1 и М2 вместо сополимеризации с образованием специфичесêой 
струêтуры. 

Из данных по êинетиêе сорбции (типичные êривые представ-
лены на рис. 6.16) очень ãрубо оценены êоэффициетны диффузии 
D воды и ацетона (высоêая поãрешность связана с плохим спрям-
лением êинетичесêих данных в êоординатах уравнения Фиêа). 
Значения D для воды лежат в интервале 2 ⋅ 10–8−3 ⋅ 10–6 см2/с, а 
для ацетона – от 1 ⋅ 10–8 до 5 ⋅ 10–7 см2/с. Выявить зависимость ве-
личин D от состава сополимеров и природы М2 не удалось из-за 
слишêом высоêой поãрешности измерений. 
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×ÀÑÒÜ II 

ÒÐÅÕÌÅÐÍÀß ÐÀÄÈÊÀËÜÍÀß ÏÎËÈÌÅÐÈÇÀÖÈß.  
ÃÈÏÅÐÐÀÇÂÅÒÂËÅÍÍÛÅ ÏÎËÈÌÅÐÛ 

 
 
 
 
 

В области трехмерной полимеризации с середины 1990-х ãã. 

стало бурно развиваться новое (несеточное) направление: син-

тез, исследование свойств и праêтичесêое применение ãипер-

разветвленных полимеров (hyperbranched polymers) (ГРП). Ра-

нее считалось безусловным, что полимеризация полифунêцио-

нальных мономеров (олиãомеров) (таê называемая трехмерная 

полимеризация) всеãда приводит в êонечном счете ê образо-

ванию тольêо пространственно-сетчатых полимеров. Развитие 

новоãо направления* шло, если судить по публиêациям, в ре-

жиме "взрыва": до 1997 ã. – единичные статьи, в течение 1997–

1998 ãã. их число увеличилось сразу до 100 и в 2002–2005 ãã. – 

более 250 статей и патентов в ãод. Причина таêоãо исêлючи-

тельноãо интереса ê ГРП – их ценные, зачастую униêальные 

свойства, обусловленные специфичесêой тополоãичесêой струê-

турой. 

Молеêула ГРП представляет собой совоêупность проãрессив-

но разветвляющихся цепей, сêомпонованных в трехмерном про-

странстве самым различным образом: в виде сферы, цилиндра 

или тополоãичесêи более сложных образований, состоящих из 

сфер или цилиндров, соединенных проходными цепями (см. 

рис. 7.1). Оêазалось, что струêтурные усложнения маêромоле-

êул сопровождаются появлением новых необычных свойств по-

лимеров. 

Этапом на пути ê получению и широêому применению ГРП 

стал синтез дендромеров – реãулярных ãиперразветвленных по-

                                                           
* История отêрытия и современное состояние исследований ГРП 

представлены в обзоре [1]. 
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лимеров, цепи êоторых расходятся симметрично в трехмерном 

пространстве от точечноãо или линейноãо центра симметрии и 

при этом имеют вид ветвящеãося дерева (рис. 7.1). Оêазалось, 

что дендромеры по свойствам êоренным образом отличаются от 

всех известных линейных и пространственно-сетчатых полиме-

ров: они имеют необычно высоêий уровень растворимости и тер-

модинамичесêой совместимости и при этом обладают способно-

стью сорбировать низêомолеêулярные вещества с сохранением 

таêих ценных свойств последних êаê фармаêолоãичесêая аê-

тивность, фототропность, эêстинêция и др. Однаêо чрезвычайно 

сложная процедура синтеза и высоêая стоимость дендромеров 

делали их фаêтичесêи недоступными для праêтичесêоãо приме-

нения. 

ГРП, в отличие от дендромеров, обладают не реãулярной, а 

статистичесêой струêтурой разветвленных маêромолеêул, одна-

êо сохраняют при этом все замечательные свойства дендромеров. 

В то же время синтез их значительно проще и стоимость соот-

ветственно несоизмеримо ниже. Эти обстоятельства объясняют 

востребованность ГРП в самых различных областях: от поли-

мерных материалов (êонструêционных, лаêоêрасочных, нано-

êомпозитов и др.) до элеêтрониêи и миêроэлеêтрониêи (полу-

проводниêи, полимерные плазмоны и др.), химии (наноразмер-

ные реаêторы), медицины (фармаêолоãичесêие наноêонтейнеры) 

и эêолоãии (сверхчувствительные анализаторы оêружающей 

среды). Почти все современные полимерные материалы новоãо 

поêоления либо содержат ГРП в êачестве модифицирующих 

или фунêциональных добавоê, либо же созданы на основе ГРП. 

Высоêая эффеêтивность применения ГРП отражена в оãромном 

числе публиêаций и патентов последнеãо десятилетия (см. об-

зоры [1–10]). 

Далее будут подробно рассмотрены синтез и свойства ГРП, 

полученных радиêальной (со)полимеризацией полинепредельных 

мономеров (олиãомеров) в режимах сильноãо ветвления полимер-

ных цепей, и наиболее эффеêтивные области применения ГРП 

различных типов. 
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Рис. 7.1. Различные типы маêромолеêóл ãиперразветвленных полимеров: 
а – маêромолеêóла дендромера; б – сферичесêая маêромолеêóла; в – цилинд-
ричесêая маêромолеêóла; ã – две сферичесêие маêромолеêóлы, соединенные  
              проходной цепью (нанострóêтóрированная маêромолеêóла): 
ο – фунêциональная ãруппа; • – узлы разветвления; •––• – межузловые цепи;  
•––ο – êонцевые цепи с идентичными или различными фунêциональными ãруппами. 

Струêтура маêромолеêул: а – реãулярная; б–ã – статистичесêая 
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Глава 7 

СИНТЕЗ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ 
 

 
7.1. КЛАССИФИКАЦИЯ РЕАКЦИЙ СИНТЕЗА  

ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Проблемы, возниêающие при синтезе ГРП с заданными ха-
раêтеристиêами (молеêулярная масса, степень разветвленности, 
форма маêромолеêул), носят различный хараêтер в зависимости 
от типа выбранной реаêции синтеза. Анализ этих проблем при-
водит ê следующей, по-видимому, наиболее рациональной êлас-
сифиêации реаêций синтеза ГРП, нашедших применение в этой 
области. 

1. Полимеризация по механизму ступенчатоãо полиприсое-
динения типа полиêонденсации. 

2. Радиêальная полимеризация по механизму цепноãо поли-
присоединения. 

3. Радиêальная полимеризация в режиме живых цепей. Это 
особый случай полиприсоединения, посêольêу рост полимерных 
цепей протеêает по тому же самому радиêально-цепному меха-
низму, что и в случае обычной радиêальной полимеризации:  

 Rи(M)nM• + M(=) 
kp

 Rи(M)n+1M
• (1)

ãде Rи – радиêал инициатора; M(=) – двойная связь в молеêуле исходно-
ãо мономера; M – звенья полимерной цепи; M• – êонцевое звено со сво-
бодной валентностью.  

Однаêо существенным отличием от обычной радиêальной по-
лимеризации является вырождение цепноãо полиприсоединения 
в ступенчатое из-за аêта обратимоãо инãибирования 

 Rи(M)n+1M
• + Х 

kХ

kd

 Rи(M)n+1MХ (2)

Этот аêт обеспечивает существование режима живых цепей: при-
росту полимерной цепи по реаêции 1 неизбежно предшествует 
аêт ãомолитичесêоãо распада Rи(M)n+1MX (реинициирования 2) с 
энерãией аêтивации, Ed = 105–126 êДж/моль, близêой ê энер-
ãии аêтивации инициирования, Eи = 117–126 êДж/моль, при 
использовании в êачестве инициаторов типичных орãаничесêих 
пероêсидов и азодинитрилов. То есть, в отличие от обычной ра-
диêальной полимеризации, êоãда после единичноãо аêта иниции-
рования полимерная цепь вырастает в течение очень êратêоãо 
промежутêа времени, τж < 1 с, от значения n0 = 0 до n = nê (ãде 
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êонечная длина цепи nê > 102–103 звеньев оãраничивается аêтом 
обрыва цепи), в случае живой радиêальной полимеризации êаж-
дый аêт инициирования сопровождается лишь оãраниченным 
приростом полимерной цепи и для последующеãо полиприсоеди-
нения требуется следующий аêт реинициирования. Посêольêу 
Ed ≈ Eи, то цепная по существу реаêция роста маêромолеêул 
идентична ступенчатой полимеризации типа полиêонденсации и 
время роста полимерных цепей, τp ≥ tê, ãде tê – полное время 
протеêания полимеризационноãо процесса; в обычной радиêаль-
ной полимеризации, ãде время роста (или время жизни) поли-
мерных цепей τж < 1 c << tê. Поэтому живую радиêальную по-
лимеризацию целесообразно рассматривать êаê особый случай, 
имеющий признаêи êаê ступенчатой, таê и обычной радиêальной 
полимеризации.  

Приведенная выше êлассифиêация по принципу "мãновен-
ный" (цепной, τж << tê) или медленный (ступенчатый, τp ≥ tê) рост 
полимерных цепей плюс свободно-радиêальный или молеêуляр-
ный хараêтер реаêции полиприсоединения, по-видимому, явля-
ется наиболее целесообразной по следующим соображениям. 

1. Побочной реаêцией, препятствующей разветвлению це-
пей, является формирование малых циêлов за счет взаимодейст-
вия реаêционноспособных ãрупп соседствующих цепей или же 
за счет внутрицепноãо взаимодействия. Каê будет поêазано ни-
же, минимизация циêлизации в случае ступенчатых и ради-
êально-цепных реаêций полиприсоединения достиãается прин-
ципиально различающимися методами. 

2. Маêсимально возможный выход (Clim) целевоãо продуêта, 
ГРП, в реаêциях синтеза определяется рядом параметров (фунê-
циональностью исходных реаãентов, соотношением их êонцен-
траций и др.) и проãнозируется расчетом по формулам теории 
ãелеобразования (ãлава 5). В случае ступенчатых реаêций поли-
присоединения используется широêо известная теория Флори – 
Штоêмайера. Совершенно иной подход требуется в случае ради-
êально-цепноãо полиприсоединения – здесь используется новая 
теория ãелеобразования (ãлава 5), специально предназначенная 
для трехмерной радиêальной полимеризации. 

3. Методы управления реаêцией синтеза ГРП в случае сту-
пенчатоãо и радиêально-цепноãо полиприсоединения таêже су-
щественно различаются. Управляющими фаêторами при ступен-
чатом формировании растущих полимерных цепей служат лишь 
температура и иноãда добавêи веществ-êатализаторов. В случае 
же радиêально-цепных реаêций ê этим фаêторам прибавляется 
"безинерционное" управление путем внешнеãо облучения светом 
или ионизирующей радиацией (фото- или радиационное иниции-
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рование цепей), а таêже путем введения добавоê специальных 
веществ-реãуляторов (инãибиторов, замедлителей, аãентов пе-
редачи цепи, êатализаторов передачи цепи). 

7.2. СИНТЕЗ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ  
ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ (СО)ПОЛИМЕРИЗАЦИЕЙ  
С РЕГУЛИРОВАНИЕМ ДЛИНЫ ПОЛИМЕРНЫХ ЦЕПЕЙ 

Синтез ГРП радиêальной полимеризацией занимает особое 
место, посêольêу именно последняя до сих пор сохраняет высо-
êую технолоãичесêую значимость. Наиболее продвинутыми в син-
тезе ГРП радиêальной полимеризацией являются ãруппы анãлий-
сêих [28–32], немецêих [110–113] и японсêих [79–87] исследовате-
лей. Главное достоинство радиêальной полимеризации – цепной 
механизм роста маêромолеêул – при синтезе ГРП является од-
новременно и ãлавным препятствием. Действительно, с одной 
стороны, цепной механизм обеспечивает высоêие сêорости про-
цесса, хорошую управляемость путем варьирования êонцентра-
ций добавоê инициаторов, инãибиторов и аãентов передачи цепи, 
чрезвычайно хорошую проãнозируемость на основе большоãо мас-
сива êонстант сêоростей элементарных стадий, наêопленноãо ê 
настоящему времени [11–14], и наличия ряда универсальных за-
êономерностей, присущих именно радиêальным реаêциям [15, 16], 
с учетом разработêи новой теории ãелеобразования, специально 
предназначенной для трехмерной радиêальной полимеризации (см. 
ãлаву 5). Но с друãой стороны, именно блаãодаря цепному меха-
низму в процессах трехмерной радиêальной полимеризации чрез-
вычайно высоêа тенденция перехода от образования разветвленных 
продуêтов полимеризации (типа растворимых ГРП) ê сетчатым 
(типа миêро- и маêроãеля), неплавêим и нерастворимым. Таê, 
например, êритичесêая êонверсия Cêр (ãель-точêа), при êоторой 
полимеризационная система переходит в ãель, в случае радиêаль-
ной полимеризации (мет)аêриловых мономеров, М2, содержащих 
в молеêулах по две двойные связи при обычных сêоростях ини-
циирования Wи ≈ 10–6−10–8 моль/(л ⋅ с) настольêо сдвинута в об-
ласть малых êонверсий С → 0, что эêспериментально ее удается 
измерить тольêо с точностью до верхней ãраницы Cêр < 0,01. 
Уточнение Cêр расчетом по формулам теории ãелеобразования 
приводит ê величине Cêр ≈ 10–4 (!). Иными словами, при обычных 
условиях синтез ГРП из диметаêрилатов радиêальной полиме-
ризацией возможен тольêо с выходом меньшим 1 % (!). Если же 
исходным мономером для синтеза ГРП служит еще более поли-
фунêциональный, чем М2, например Mm (ãде m > 2), то величина 
Cêр еще более уменьшается. 
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На основе формул теории ãелеобразования очевидны два ос-
новных направления изменения условий ТРП, приводящих ê 
увеличению Cêр, а следовательно, и выхода ГРП: это снижение 
средней фунêциональности (Ф) исходных мономеров и уменьше-
ние средней длины (P

–
) растущих полимерных цепей (в данном 

случае P
–

 – число звеньев). 
Чтобы уменьшить Ф в случае молеêул М2 необходимо разбав-

лять М2 мононенасыщенным (несетêообразующим) мономером М1, 
имеющим в молеêуле лишь одну полимеризационноспособную 
двойную связь. Однаêо при этом имеется оãраничительное усло-
вие по составу смеси М2/М1: êаê тольêо разбавление мономером 
М1 достиãает таêоãо уровня, что в цепях, состоящих из P

–
 звеньев 

содержание М2 станет ниже 3, êоэффициент разветвления в об-
разующемся ГРП станет меньше 2 и дальнейшее разбавление 
приведет ê образованию слабо разветвленных полимеров, не об-
ладающих свойствами ГРП.  

На примере смеси мономеров М1 + М2 типа (мет)аêрилатов 
леãêо поêазать, что при обычных Wи ≈ 10–7 моль/(л ⋅ с), величина 
P
–

 ≈ 104 звеньев, а Cêр → 1 (и соответственно выход ГРП → 100 %) 
при молярном составе смеси M2/M1 → 10–5. Следовательно, если 
разбавление мономером М1 довести до таêой степени, что выход 
растворимоãо продуêта полимеризации повысится до 100 %, то 
этот продуêт оêажется праêтичесêи неразветвленным (êаждая 
цепь из 104 звеньев будет содержать в среднем по 0,1 звену раз-
ветвляющеãо мономера М2). При уменьшении разбавления до 
уровня М2/М1 = 3 ⋅ 10–4, обеспечивающеãо êоэффициент разветв-
ления, равный 2, величина Cêр снижается до 0,1 (выход ГРП все-
ãо 10 % !). Но даже если удовлетвориться столь малым выходом, 
то все равно следует иметь в виду, что образующийся при этом 
ГРП будет существенно отличаться по тополоãии от типичных 
ГРП, синтезированных и широêо апробированных ê настоящему 
времени. Это тополоãичесêое отличие состоит в очень большой 
длине участêов цепей между соседними разветвлениями (таê 
называемых межузловых цепей): в среднем два разветвления на 
цепь длиной P

–
 = 104 звеньев, т. е. длины межузловых цепей бу-

дут близêи ê 103 звеньев. Синтез и исследование ГРП с варьи-
руемой длиной межузловых цепей поêазали [17], что при длине, 
превышающей несêольêо десятêов звеньев, свойства ГРП сбли-
жаются со свойствами обычных линейных полимеров аналоãич-
ной молеêулярной массы. 

Поэтому для успешноãо решения проблемы синтеза ГРП ра-
диêальной полимеризацией подход, основанный на разбавлении 
полифунêциональных мономеров Mm монофунêциональными M1, 
используется лишь êаê дополнительный, а основным служит 



 247

разработêа способов уменьшения величины полимерных цепей P


 
до несêольêих звеньев. 

Ниже приведены наиболее эффеêтивные подходы таêоãо ро-
да, позволяющие успешно решать проблемы синтеза ГРП ради-
êальной полимеризацией. 

7.2.1. РЕГУЛИРОВАНИЕ ДЛИНЫ ЦЕПЕЙ ВАРЬИРОВАНИЕМ  
СКОРОСТИ ИНИЦИИРОВАНИЯ 

Средняя длина полимерных цепей P


 при радиêальной поли-
меризации в соответствии с теорией цепных неразветвленных 
реаêций связана с êинетичесêими параметрами полимеризаци-
онноãо процесса соотношением [15] 

 
][Х][П

][M

цепейобрыва  сêорость

цепейроста  сêорость

Хпи

p

kkkW

k
P

t ++
==  (7.1)

ãде kp, kп, kX и kt – êонстанты сêорости роста, передачи, линейноãо и 
êвадратичноãо обрыва цепей, соответственно; [M], [П] и [X] – êонцен-
трации мономера, аãента передачи цепи и инãибитора; Wи – сêорость 
инициирования (в случае вещественных инициаторов Wи = kи

 [I], ãде kи – 
êонстанта сêорости инициирования, [I] – êонцентрация инициатора, а в 
случае фото- или радиационноãо инициирования Wи = kи′ [i], ãде [i] – 
интенсивность радиации). 

Очевидно, что в случае ТРП соотношение 7.1 относится тольêо 
ê первичным цепям, инициированным данным единичным аêтом 

ãенерации радиêала инициатора Rи (I 
kи

 Rи). Из (7.1) следует, 
что P


 уменьшается с ростом Wи. При отсутствии в полимериза-

ционной системе аãентов передачи цепи и инãибиторов, это умень-
шение следует заêону: 

 
tkW

k
P

и

p ][M
=  (7.2)

Принимая во внимание, что численные значение kp, kt (моль
 ⋅ л–1 ⋅ с–1), 

kи (с
–1) и [M] (моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) в случае полимеризации виниловых мо-

номеров лежат в пределах 102 ≤ kp ≤ 104, 106 ≤ kt ≤108, 10–5 ≤ kи ≤ 10–7 
[11–13, 15], условие успешноãо синтеза ГРП из мономера М2, P

–
 ≈ 3, 

будет выполняться лишь при использовании очень высоêих êон-
центраций инициатора, соизмеримых с êонцентрацией мономера, 
т. е. [I] ≥ 1 моль/л вместо обычно используемых [I] ≤ 10–2 моль/л. 

Стоêратное увеличение [I] порождает ряд дополнительных 
фаêторов, не проявляющихся при малых [I] в обычных условиях 
полимеризации: 

1) êвадратичный обрыв цепей с участием радиêалов R•
и и 

отсюда существование предельной сêорости полимеризации 
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W ≤ Wпр = const, перестающей возрастать с ростом Wи, начиная с 
неêотороãо êритичесêоãо значения Wи ≥ (Wи)êр; 

2) передача цепи с участием молеêул инициатора; 
3) существенное увеличение вêлада цепноãо механизма рас-

пада инициатора в случае инициаторов, сêлонных ê цепному рас-
паду. 

Очевидно, что синтезируемые в данных условиях ГРП будут 
неизбежно содержать большое êоличество фраãментов инициа-
тора êаê в межузловых (в "core"), таê и в êонцевых цепях (в 
"shell"). 

Успешный синтез ГРП таêим способом впервые осуществлен 
ãруппой японсêих исследователей под руêоводством T. Sato [18–22] 
из мономеров М2 типа диметаêрилатов и дивинилбензолов (в не-
êоторых случаях с разбавлением М1) в присутствии в êачестве 
инициатора ДАК (с добавêой в неêоторых случаях веществ-инãи-
биторов). Авторы назвали разработанный ими процесс синтеза 
ГРП радиêальной полимеризацией с внедрением фраãментов ини-
циатора (initiation-fragment incorporation radical polymerization). 

Синтез ГРП сополимеризацией дивинилбензола (М2)  
с этилстиролом (М1), инициированной ДАК (I)  
в присóтствии бензилоêсииминоацетата (X)  

в êачестве замедлителя* [18] 

Сополимеризация проводилась в растворе бензола при êон-
центрациях êомпонентов, уêазанных в сêобêах (моль/л) при 70 и 
80 °С: М2 (0,25), М1 (0,25), X (0,5), I (0,5). Выход сополимера и еãо 
молеêулярная масса (Mn) возрастали по ходу процесса до момента 
полноãо израсходования инициатора, а затем они запределива-
лись при временах t ≈ 4τI, ãде τI – период полураспада инициато-
ра. Величина τI = 2–6 ч при 70 °С и 2 ч при 80 °С (что соответст-
вует значениям kи = 3,2 ⋅ 10–5 и 9,6 ⋅ 10–5 с–1 и Wи = 1,6 ⋅ 10–5 и 
4,8 ⋅ 10–5 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1). Предельные выходы составляли 47 % 
(70 °С) и 48 % (80 °С) при Mn = 23 200 (3,4) и 26 400 (3,4); в сêоб-
êах приведены параметры полидисперсности Mw/Mn. В момент 
достижения предельных значений выхода сополимера и Mn сум-
марное содержание реаêционноспособных двойных связей в со-
полимеризационной системе приближается ê нулю. Таêим обра-
зом, запределеивание происходит не вследствие полноãо "выãо-

                                                           
* Инãибиторы X принято подразделять на сильные инãибиторы 

(просто инãибиторы) и слабые инãибиторы (замедлители) [15]. Класси-
фиêационным признаêом при этом служит отношение величины êон-
станты сêорости линейноãо обрыва цепи на молеêулах X, kX, ê êонстан-
те сêорости роста цепи, kp: в случае kX/kp > 1 X является инãибитором, а 
в случае kX/kp ≤ 1 – замедлителем. 
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рания" инициатора, а из-за полноãо израсходования двойных свя-
зей в М2 и в М1. Авторы не приводят, ê сожалению, процедуру оп-
ределения выхода сополимера и поэтому остается тольêо предпо-
лаãать, что примерно половину продуêтов реаêции составляют 
низêомолеêулярные вещества (продуêты êвадратичной ãибели 
радиêалов инициатора R•

и + R•
и = Πи, продуêты взаимодействия 

∼R• + X  ΠХ и др.) Оставлена без авторсêих êомментариев 
таêже чрезвычайно интересная заêономерность: параметр по-
лидисперсности по ходу сополимеризации при 70 °С возрастает 
от 1,7 (6) до 3,2–3,5 (46–47), а при 80 °С, наоборот, падает от 
5,0 (26) до 3,4 (44–48); в сêобêах уêазаны теêущие выходы со-
полимеров. 

Доêазательство наличия ãиперразветвленности струêтуры со-
полимеров, а таêже определение хараêтеристичесêих параметров 
синтезированных ГРП проведено с применением современноãо 
методичесêоãо êомплеêса, специально разработанноãо для этих 
целей в последнее десятилетие [6, 9, 23]. Этот êомплеêс вêлючает 
êаê методы анализа фраãментов химичесêой струêтуры маêромо-
леêул (ЯМР высоêоãо разрешения на протонах и 13С, химичесêий 
и элементный анализ определения фунêциональных ãрупп), таê и 
ãель-хроматоãрафию (двух- и трехдетеêторную) в сочетании с ла-
зерным светорассеянием под различными уãлами и с элеêтронной 
миêросêопией. Все это позволяет определять степень разветвле-
ния и êонцентрацию межузловых и êонцевых цепей, набор фунê-
циональных ãрупп в сердцевине и в оболочêе маêромолеêул ГРП, 
размер маêромолеêул, ãидродинамичесêий радиус Rh и радиус 
вращения Rg, параметр Марêа–Хувинêа α в известном соотноше-
нии η = KMα (для ГРП α < 0,5, в отличие от обычных линейных 
полимеров, имеющих α ≥ 0,5). И наêонец, проводится специаль-
ное сравнительное тестирование (сравнение с линейными аналоãа-
ми близêой молеêулярной массы) растворимости и термодинами-
чесêой совместимости, êоторые несоизмеримо выше в случае ГРП. 

В результате установлено, что состав сополимера эволюцио-
нирует по ходу процесса следующим образом. Содержание фраã-
ментов X в маêромолеêулах сразу же достиãает 13–16 % (мол.) и 
остается постоянным до самоãо êонца. Их химичесêая струêтура 
выãлядит таê: 

CH3OC CH NH

P

CH2O

O

        Р – полимерная цепь. 

Содержание фраãментов инициатора – метоêсиêарбонильных ãрупп, 
возрастает от 28 до 42 % за период t от 2 ч до 18 ч (для T = 70 °С), а 
далее остается неизменным (êонечное время – 24 ч). Суммарное 
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содержание звеньев М2 и М1 уменьшается от 59 до 42 % (мол.) в 
течение промежутêа времени от t = 0 до t = 12 ч, достиãая затем 
постоянноãо значения. При этом содержание непрореаãировавших 
двойных связей падает от 16 % (мол.) (t = 2 ч) до 0 (t = 12 ч). По-
сêольêу êаждая маêромолеêула образующеãося сополимера ГРП 
растет непрерывно в ходе полимеризационноãо процесса (вели-
чина Мn растет с увеличением t по заêону, близêому ê линейно-
му), эволюция состава фиêсируется в маêромолеêулах в виде 
ãрадиента состава сополимера. 

Специфиêа ГРП, отличающая этот êласс маêромолеêул от 
обычных линейных полимеров, отчетливо проявляется при срав-
нительном исследовании полистирола (ПС) и ГРП двумя методами: 
ГПХ и ГПХ в сочетании с методом мультиуãловоãо светорассеяния 
(лазерный источниê света). Результаты этоãо исследования, пред-
ставленные в табл. 7.1, поêазывают, что начиная с неêоторой 
величины Mn, ãидродинамичесêий радиус маêромолеêул ГРП (Rh) 
и радиус вращения (Rg) перестают увеличиваться с ростом Mn и 
эти предельные значения (в нм) Rh = 10,5 и Rg = 13,2 ниже, чем 
Rh = 14,3 и Rg = 27,5 для линейноãо аналоãа (ПС). Соответственно, 
величины Mn и Мw, определенные методом ГПХ, оêазываются рез-
êо заниженными по сравнению с "истинными" значениями, из-
меренными êомбинацией ГПХ со светорассеянием. 

Висêозиметрия (раствор в бензоле, метод истечения с примене-
нием висêозиметра Уббелоде, 30 °С) обнаруживает еще одно заме-
чательное свойство, являющееся отличительным признаêом ГРП – 
независимость вязêости (η) от êонцентрации ГРП в растворе: при 
увеличении [ГРП] от 2 до 10 ã/л величина η = const = 0,008 л/ã, в 
то время êаê вязêость ПС в том же интервале êонцентраций поли-
мера увеличивается от 0,02 до 0,025 ã/л. В висêозиметричесêих 
эêспериментах образец сравнения, ПС, выбран с Mn = 30 000 и 
Mw = 54 000 более низêим, чем Mn = 74 500 и Mw = 336 000 для ГРП, 

 
Таблица 7.1 

Сопоставление данных для ГРП и ПС,  
полóченных двóмя методами 

Метод ГПХ Комбинация ГПХ со светорассеянием 
 

Mn ⋅ 10–4 Mw ⋅ 10–4 Mw/Mn Mn ⋅ 10–4 Mw ⋅ 10–5 Mw/Mn Rg (нм) Rh (нм)

ГРП-1 1,19 2,38 2,0 3,19 0,74 2,3 5,4 5,1
ГРП-2 1,69 5,41 3,2 7,45 3,36 4,5 13,8 10,6
ГРП-3 2,02 6,07 3,0 7,25 3,36 4,6 13,2 10,5
ГРП-4 2,32 7,89 3,4 7,33 3,41 4,6 13,2 10,5
ПС    12,3 2,96 2,4 27,5 14,3
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но при этом величина вязêости ПС вдвое выше, чем для ГРП при 
любых фиêсированных êонцентрациях полимера в растворе. Ис-
пользуемые êаê хараêтеристичесêие значения η, эêстраполиро-
ванные ê нулевой êривой êонцентрации полимера, равны 0,008 
и 0,018 л/ã для ГРП и ПС, соответственно. Посêольêу таêое раз-
личие свойственно всем ГРП, синтезированным и исследованным 
ê настоящему времени, независимо от их химичесêой природы, 
оно используется в исследовательсêой праêтиêе êаê простейший 
эêспресс-тест на ãиперразветвленность. 

Оêазалось таêже, что маêромолеêулы синтезированных ГРП 
обладают достаточно высоêим уровнем миêровязêости, обеспечи-
вающим матричную стабилизацию свободных радиêалов, обра-
зующихся из X в ходе сополимеризации. Методом ЭПР удалось 
зареãистрировать азотцентрированные радиêалы Х•, имеющие хи-
мичесêую струêтуру, изображенную на рис. 7.1, êонцентрация 
(моль/л) êоторых непрерывно возрастает от 10–6 (70 °С) ÷ 2 ⋅ 10–6 
(80 °С) в ходе сополимеризации в течение 5 ч до 3,5 ⋅ 10–6 (70 °С) ÷ 
÷ 6,3 ⋅ 10–6 (80 °С). При охлаждении реаêционной системы до 20 °С 
êонцентрация Х• существенно уменьшается (в ≈10 раз), однаêо 
не до нулевоãо значения. Довольно высоêая остаточная величина 
[Х•] = 3,7 ⋅ 10–7 моль/л при 20 °С свидетельствует об образовании 
жестêих полимерных струêтур. Эти струêтуры фиêсируют часть 
Х• в молеêулах ГРП, образующихся в ходе сополимеризации, 
протеêающей в условиях достаточно сильноãо разбавления бен-
золом – инертным разбавителем, êоторый увеличивает молеêу-
лярную подвижность и, следовательно, препятствует фиêсации Х•. 
Поэтому фаêт стабилизации хотя бы части Х• после преêраще-
ния инициирования (при 20 °С инициатор праêтичесêи преêра-
щает ãенерировать радиêалы) свидетельствует о существовании 
в маêромолеêулах ГРП миêрообъемов с очень высоêим уровнем 
миêровязêости, недоступных для пластифицирующеãо действия 
бензола. 

Элеêтронная миêросêопия (transmission electron microscopy, 
Hitachi 800, 200 kV) синтезированных ГРП дает изображение в 
виде плотно упаêованных дисêретных сферичесêих частиц при-
близительно одинаêовоãо размера (диаметром 2–3 нм), меньше-
ãо, чем Rg и Rh. Попытêи авторов увеличить êонцентрации М1, 
М2, X и I в растворе при сохранении выбранноãо соотношения 
êомпонентов 2[M1] = 2[M2] = [X] = [I] в 1,2–2 раза привели ê уве-
личению выхода ГРП с 47–48 % до 51–59 %, но при этом наблю-
далось ãелеобразование. 

Ниже данные, полученные авторами [18], сопоставлены с тео-
ретичесêими оценêами по соотношениям (7.1) и (7.2). Подставляя 
известные значения (л ⋅ моль–1 ⋅ с–1) kp = 150 и kt = 107 (праêтичесêи 
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неразличимые для 70 и 80 °С) и Wи = 1,6 ⋅ 10–5 (при 70 °C) и Wи = 
= 4,8 ⋅ 10–5 моль/(л ⋅ с) (при 80 °С) в (7.2) получим P

–
 = 6 (70 °С) и 

P


 = 3 (80 °С) без учета инãибирующеãо действия добавêи X. Для 
учета X необходимо знать величину kX, êоторая авторами [18] не 
приводится. Принимая во внимание, что X – это замедлитель, т. е. 
kX < kp и выбрав маêсимальное значение kX ≈ 102 л/(моль ⋅ с), полу-
чим по формуле (7.2) соответственно уменьшение величин P


 = 2 и 

P


 = 1. Если бы эти значения соответствовали действительности, 
не происходило бы образование ГРП, посêольêу для образования 
ГРП из эêвимолярной смеси М1 + М2 необходима величина P


 > 2 

(тольêо в этом случае êоэффициент разветвления будет превы-
шать 1). По-видимому, на самом деле kX < 102 л/(моль ⋅ с) и реаль-
ные значения P


 при 70 и 80 °С лежат в интервалах 2 < P


 ≤ 6 и 

2 < P


 ≤ 3. То есть с точêи зрения длины полимерной цепочêи 
данные авторов достаточно хорошо соãласуются с теорией. 

Однаêо в аспеêте êритичесêой êонверсии ãелеобразования 
(Сêр) имеется существенное расхождение с теоретичесêой оцен-
êой по соотношениям, приведенным в ãлаве 5. 

Действительно, величина Сêр в данном случае следует теоре-
тичесêому соотношению 

 
22p

и
êр 33,0

Φ
=

k

kW
C

t
 

ãде Ф22 = 2[M2] = 0,5 моль/л, а величины kp, kt и Wи те же, что и 
выше. Подставив их численные значения, получим Сêр < 0,1 ≡ 
≡ 10 % при обеих температурах. Это существенно меньше, чем 
эêспериментальный выход ГРП, равный ≈50 %. Таêое большое 
расхождение эêсперимента с теорией, вероятнее всеãо, уêазы-
вает на высоêую степень циêлизации в маêромолеêулах ГРП, 
свойственную процессам трехмерной радиêальной полимериза-
ции. Известно, что циêлизация смещает величину Сêр в область 
более высоêих численных значений. Таêое объяснение хорошо 
соãласуется с наблюдавшейся стабилизацией свободных радиêа-
лов Х•, посêольêу циêлизация приводит ê образованию в серд-
цевине маêромолеêул ГРП сшитых миêрообластей типа миêро-
ãеля. 

В друãих работах [19–21] японсêих ученых ãруппы T. Sato 
описан синтез ГРП аналоãичным методом (использование очень 
высоêих сêоростей инициирования Wи ≥ 10–5 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) с при-
менением в êачестве разветвляющих мономеров М2 дивинилбен-
зола [20], диметаêрилата этиленãлиêоля [19] и дивиниладипи-
ната [21]. 

В настоящее время не представляется возможным оценить 
перспеêтиву метода T. Sato в приêладном аспеêте, еãо êонêу-
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рентноспособность, таê êаê из публиêаций [18–22] неясно, на-
сêольêо трудоемêой и сложной является процедура выделения 
ГРП из 50 %-й смеси сопутствующих продуêтов. При этом оче-
видными недостатêами метода являются необходимость прове-
дения синтеза в очень разбавленных растворах и очень большой 
расход инициатора. Несомненными достоинствами метода явля-
ются еãо универсальность и высоêая сêорость процесса синтеза. 
Универсальность заêлючается в возможности получить этим ме-
тодом ГРП с любым типом фунêциональных ãрупп, имеющихся 
у оãромноãо ассортимента êомпонентов радиêальной сополиме-
ризации М1 и М2. Например, тольêо для одноãо êласса М1-моно-
меров, метаêрилатов формулы CH2=C(CH3)COOR, известны со-
единения с различными R от R–алêил с широêо варьируемой 
длиной и степенью разветвленности êарбоцепочеê, до R, содер-
жащих в своей химичесêой струêтуре атомные ãруппы OH, NH2, 

HC CH2;

O

 плюс еще метаêрилаты – носители атомных ãрупп 

C(O)NH2 и COOH (метаêриламид и метаêриловая êислота). 

7.2.2. РЕГУЛИРОВАНИЕ ДЛИНЫ ЦЕПЕЙ АГЕНТАМИ  
И КАТАЛИЗАТОРАМИ ПЕРЕДАЧИ ЦЕПИ 

Соотношение (7.1) уêазывает возможные пути реãулирования 
длины цепей, необходимоãо для реализации синтеза ГРП ради-
êальной трехмерной полимеризацией. Один из таêих путей – уве-
личение сêорости инициирования Wи до очень высоêих значений 
Wи > 10–5 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1, позволяющих снизить длину материальных 
цепей до значений P


 в несêольêо единиц звеньев (вместо сотен и 

тысяч звеньев при обычных сêоростях инициирования) успешно 
реализован ãруппой японсêих ученых (разд. 7.2.1). Друãой путь – 
интенсифиêация аêтов передачи цепи для достижения той же це-
ли – широêо использовался ãруппой анãлийсêих ученых под ру-
êоводством D. C. Sherrington [28–32]. При этом передача цепи 
осуществлялась двумя способами. Во-первых, традиционным спо-
собом – введением добавоê веществ (П), способных реаãировать с 
радиêалом-носителем цепи ∼R• с образованием новоãо таêже аê-
тивноãо радиêала ∼R•

п, инициирующеãо новую материальную цепь. 
При этом сами молеêулы П поãибают и, следовательно, расход П 
составляет одну молеêулу на одну цепь. Из соотношения (7.1) 
следует, что для осуществления P


 = 3–5 звеньев необходимы ве-

личины kп [П] лишь в 3–5 раз меньше значений kp [M] (при обыч-
ных сêоростях инициирования Wи = 10–7 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1, в отсут-
ствие инãибиторов, êоãда kX [X] = 0). То есть, необходимо либо 
чтобы kп < kp, либо чтобы [П] была велиêа (соизмерима с [M]). 
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Вариант kп > kp для синтеза ГРП очень неудобен. Леãêо поêазать*, 
что расход П в этом случае будет опережать расход М и потребу-
ется непрерывная дозировêа П по ходу полимеризационноãо 
процесса для поддержания P

–
 = const. Следовательно, остается 

вариант применения необычно больших êонцентраций П или 
нетрадиционный подход, основанный на использовании явления 
êатализа передачи цепи, отêрытоãо нами [33, 34] более двух де-
сятилетий назад и в настоящее время нашедшеãо широêое при-
менение в мировой науêе и праêтиêе. 

D. C. Sherrington с сотрудниêами для синтеза ГРП трехмер-
ной радиêальной (со)полимеризацией использовал оба подхода – 
и традиционный с применением больших êонцентраций П и êа-
тализ передачи цепи (КПЦ). 

Явление КПЦ было обнаружено нами на примере полимери-
зации метилметаêрилата в присутствии очень малых (êаталити-
чесêих) добавоê соединений типа орãаничесêих маêроциêличе-
сêих êомплеêсов êобальта CoL (порфиринов и фталоцианинов 
êобальта и êобалоêсимов) [33, 34]. Оêазалось, что добавêи 10–6– 
10–5 моль/л CoL снижают длину цепей в 10–100 раз (!), что соот-
ветствует в данном случае соотношению kп >> kp. Но при kп >> kp 
действие CoL было бы должно быстро исчерпаться уже на самых 
ранних стадиях полимеризации из-за опрережающеãо расхода 
CoL по сравнению с М. Однаêо этоãо не происходило и CoL дей-
ствовал на всем протяжении полимеризационноãо процесса не 
расходуясь (о чем свидетельствовали измерения Мn полимеров 
на различных стадиях полимеризационноãо процесса) и следова-
тельно вел себя êаê êатализатор. 

Детальное исследование [35] процесса КПЦ различными ме-
тодами (ГПХ, ЯМР, ИК- и УФ-спеêтросêопия и т. д.) позволило 
установить следующий механизм êатализа: 

     ∼R• + CoL    [RCoL]  
~R=

  [HCoL]    CoL + H• 

H• +М    R• 

Полиметаêрилатная цепочêа, ∼R=, с êонцевой двойной связью 
типа C(COOCH3)CH2 CH2 , отличающейся от метаêрилатной 
двойной связи, образуется в результате диспропорционирования 
радиêала-носителя цепи ∼R•, аêцептированноãо CoL в виде êом-
плеêса [RCoL], с последующим превращением в ãидрид НCoL, 
чрезвычайно нестабильный, праêтичесêи мãновенно распадаю-
щийся с выделением атомарноãо водорода и исходноãо CoL. Об-

                                                           
* Решение системы дифференциальных уравнений –d[M]/dt = kp[M] [R•] 

и –d[П]/dt = kп[П] [R•] дает [П] = [П] – (1 – С)kп/kр, ãде С = ([M]0 – [M])/[M]0 – 
êонверсия мономера. 
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разовавшийся Н•, исêлючительно аêтивен и немедленно ãенери-
рует новую цепь ∼R•. 

Дальнейшее развитие области КПЦ трудами в основном за-
рубежных исследователей [27] привело ê созданию новых более 
высоêоэффеêтивных êомплеêсов CoL и ê разработêе мноãочис-
ленных вариантов праêтичесêоãо использования самоãо КПЦ. 

Первым исследователем, эêспериментально доêазавшим воз-
можность смещения êритичесêой êонверсии (точêи ãеля) Сêр в 
область очень высоêих значений Сêр → 1 при сополимеризации 
дивиниловых мономеров М2 с моновиловыми М1 был A. Matsumoto 
[36–38]. Он поêазал, что в условиях интенсивной передачи цепи 
(в присутствии алêилмерêаптанов в êачестве передатчиêа) в со-
полимеризационных системах М1 + М2 (ãде М2 – диметаêрилаты 
или дивинилбензол, а М1 – монометаêрилаты или стирол) ãеле-
образование вообще не наблюдается, если молярное отношение 
М1/М2 превышает 100. Однаêо этот результат был получен еще 
до начала бума ГРП и поэтому не получил сразу же должноãо 
развития. 

Лишь в 2000 ã., êоãда триумфальное шествие ГРП было уже 
в полном разãаре, D. C. Sherrington с сотр. использовал подход, 
основанный на подавлении ãелеобразования интенсивной пере-
дачей цепи, для синтеза еще одноãо êласса ГРП – сополимеров 
метилметаêрилата (М1) с разветвляющими мономерами Мm (ãде 
m = 2 или 3): ди- и три(мет)аêрилатами и дивинилбензолом 
[28–32]. 

Синтез ГРП сополимеризацией метилметаêрилата  
с ди(мет)аêрилатами [28, 31] 

Стратеãия синтеза заêлючается в использовании достаточно 
êонцентрированных растворов (≈40 % об. сомономеров, раствори-
тель – слабополярный толуол), но при очень малом содержании 
разветвляющеãо мономера М2 (1–2 % мол.) с эêвимолярной добав-
êой достаточно эффеêтивноãо передатчиêа цепи (1-додеêантиол, 
1–2 % мол., kп, л ⋅ моль–1 ⋅ с–1, для метаêрилатов ≈300, а для аê-
рилатов ≈3500). При этом, используя обычный инициатор ДАК 
(≈5 ⋅ 10–2 моль/л) при 80 °С (Wи = 5 ⋅ 10–2 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1), удается 
получать ГРП с выходом ≈90 % (t = 16 ч). Выделение ГРП произ-
водится осаждением (осадитель – метанол или ãептан). Полярность 
осадителя несêольêо влияет и на выход переосажденноãо ГРП и 
на еãо молеêулярно-массовые хараêтеристиêи, что уêазывает на 
определенную сложность фраêционноãо и химичесêоãо состава 
синтезируемоãо продуêта. Увеличение [М2] или уменьшение [П] 
в исходной реаêционной смеси неизбежно приводит ê ãелеобра-
зованию. 
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Таблица 7.2 

Резóльтаты исследования сополимеров ММА  
с диаêрилатом трипропиленãлиêоля методами ГПХ-1 и ГПХ-3 

Метод  
анализа 

[П], 
% (мас.)

[M2], 
% (мас.) М

–
w М

–
n Mw/Mn g′ α 

ГПХ-1 2,0 1,5 18029 6745 2,67 − – 
ГПХ-3 2,0 1,5 21850 11750 1,86 0,59 0,56 
ГПХ-1 2,0 3,0 27330 8380 3,16 – – 
ГПХ-3 2,0 3,0 32800 13800 2,36 0,54 0,50 

 
В рамêах данной стратеãии были синтезированы несêольêо 

образцов сополимеров ММА с диаêрилатами дибутиленãлиêоля и 
трипропиленãлиêоля, изученных затем методами обычной ГПХ-1 
(с рефраêтометричесêим детеêтором) и ГПХ-3 с тремя детеêтора-
ми (лазерный дифференциальный рефраêтометр, дифраêционный 
висêозиметр и фотометр для измерения светорассеяния с лазерным 
источниêом). Типичные результаты представлены в табл. 7.2. 

Из табл. 7.2 видно, что "истинные" молеêулярно-массовые ха-
раêтеристиêи сополимеров, полученные из данных светорассея-
ния, существенно отличаются от êажущихся, определенных мето-
дом ГПХ-1, êоторый базируется на ãидродинамичесêих объемах 
маêромолеêул. Посêольêу с увеличением степени разветвленно-
сти маêромолеêулы уплотняются, происходит расêорреляция 
ãидродинамичесêих объемов с поêазаниями ГПХ-1 (молеêуляр-
ные массы занижаются). Это êосвенное доêазательство ãипер-
разветвленности синтезированных сополимеров. Более прямое 
доêазательство – уменьшение параметра Марêа–Хувинêа α от 
значения 0,7, измеренноãо для êонтрольноãо образца линейноãо 
ПММА, до 0,50–0,56 для сополимеров, и уменьшение параметра 
g′ = (Rg)ã/(Rg)л до 0,59 и 0,54 (Rg – радиус вращения, индеêсы "ã" 
и "л" – ãиперразветвленный и линейный). Физичесêий смысл 
уменьшения α и g′ – это увеличение êомпаêтности (плотности 
молеêулярной упаêовêи) маêромолеêул. Из табл. 7.2 видно, что 
увеличение содержания разветвляющеãо мономера М2 в исход-
ной системе лоãично êоррелирует с уменьшением α и g′. 

При использовании в êачестве М2 диметаêрилата этиленãли-
êоля стратеãия синтеза была отêорреêтирована в сторону увеличе-
ния разбавления исходной реаêционной системы растворителем 
(толуол): êроме двуêратноãо применялось и четырехêратное раз-
бавление. Молярное соотношение êомпонентов при этом было 
М1 :

 М2 :
 П = 100 : 5 : 5, êонцентрация инициатора – 1 % (мол.) на 

суммарное содержание двойных связей, температура 80 °С, t = 5 ч. 
Роль инертноãо растворителя продемонстрирована на примере 
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Таблица 7.3 

Роль разбавления реаêционной системы толóолом на примере  
состава М1 : М2 : П = 100 : 2 : 2 (сóммарный объем ≈6 см3) 

Объем  
толуола, см3 

Консистенция  
прореаãировавшей 

смеси 

Выход  
сополимера, %

Растворимость  
сополимера  

(тест: 0,5 ã/см3) 

0 ã – Нерастворим 
5 ã 92 Нерастворим 

10 вж 92 Нерастворим в ДМСО
15 вж 75 Нерастворим в ДМСО
20 вж 51 Растворим 
25 ж 74 Растворим 

П р и м е ч а н и я: ã – ãель, вж – вязêая жидêость, ж – подвижная жид-
êость; тестирующие растворители: ТГФ, хлороформ, дихлорметан, ДМСО. 

 
сополимеризационной системы с низêим содержанием разветв-
ляющеãо мономера М2 (табл. 7.3). 

Из табл. 7.3 видно, что разбавление влияет на выход немоно-
тонно: сначала выход уменьшается, а затем резêо возрастает. 
При этом растворимость в серии выбранных для тестирования 
растворителей возрастает. Особенно поразителен переход от раз-
бавления 20 ê 25 см3 (от 3,3-êратноãо ê 4,2-êратному): наблюда-
ется êаêое-то подобие êритичесêому явлению, судя по сêачêу 
выхода от 51 до 74 % и резêому изменению êонсистенции смеси. 

Кривые ММР для этой серии опытов, приведенные на фоне 
êонтрольной êривой линейноãо ПММА, уêазывают на очень силь-
ное расширение ММР с уменьшением содержания разбавителя 
(от молеêулярных масс 103–106 для 25 см3 толуола до 102–107 
для 10 см3). При этом все êривые полимодальные. При переходе 
от 20 см3 разбавителя ê 25 см3, в отличие от данных табл. 7.2, 
резêоãо изменения ММР не наблюдается: обе êривые бимодаль-
ны и увеличение разбавления приводит лишь ê незначительному 
сужению ММР. 

В друãой серии эêспериментов с соотношением êомпонентов 
М1 : М2 : П = 100 : 15 : Z (при ≈ пятиêратном разбавлении толуо-
лом) была проварьирована величина Z от 4 до 15. В этой серии 
сделана попытêа êомпенсировать высоêое содержание М2 соот-
ветствующим повышением содержания П. Обнаружено, что при 
увеличении Z от 4 до 9 имеет место выраженное ãелеобразова-
ние, затем при Z = 10 образуется вязêая жидêость с частичêами 
ãеля, далее при Z = 11 подвижная жидêость с частичêами ãеля 
и, наêонец, начиная с Z = 12 образуется прозрачная подвижная 
жидêость. Выход сополимеров при возрастании Z от 12 до 15 па-
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дает от 86 до 61 %, сополимеры растворимы в выбранном для 
тестирования ряду растворителей (см. примечание ê табл. 7.3), 
êроме ДМСО. ММР сополимеров очень широêое, полимодальное. 

В результате в êачестве оптимальноãо варианта синтеза ГРП 
выбран следующий: соотношение êомпонентов М1 : М2 : П = 
= 100 : 5 : 5, разбавление смеси êомпонентов инертным раство-
рителем в 2–4 раза. Изменение состава сополимера в ходе сопо-
лимеризации на различных стадиях процесса, определявшееся 
методами ЯМР и химичесêоãо анализа представлено в табл. 7.4. 

Дополнительную информацию о рассмотренном выше про-
цессе синтеза ГРП можно получить, проанализировав получен-
ные авторами результаты в рамêах общей теории цепных реêций 
(соотношение 7.1) и теории ãелеобразования (ãлава 5), используя 
соотношения: 
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Для метаêрилатов kр = 500, kп = 300 л/(моль ⋅ с) при 80 °С, 
используя базовое соотношение авторов М1 : М2 : П = 100 : 5 : 5, 

получим: 30
5300

100500
=
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⋅
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5002

3005,0
êp =

⋅

⋅
=C  при любых 

разбавлениях, посêольêу молярное соотношение êомпонентов со-
хранялось авторами постоянным. 

Из оценêи Р


 = 30 звеньев следует, что тополоãичесêая струêту-
ра синтезированноãо сополимера резêо отличается от стандартной 
тополоãии типичных ГРП, синтезируемых методами ступенчатой 

 
Таблица 7.4 

Состав сополимера на различных стадиях сополимеризации  
для системы М1 : М2 : П = 100 : 5 : 5 

Время,  
ч 

Суммарное 
содержание 
звеньев М2, 

% (мол.) 

М2
=/М2 – доля 
звеньев М2,  
имеющих  

подвешенные 
двойные  

связи, % (мол.)

Время,  
ч 

Суммарное 
содержание 
звеньев М2, 

% (мол.) 

М2
=/М2 – доля 
звеньев М2,  
имеющих  

подвешенные 
двойные  

связи, % (мол.)

0,5 7,8 87 3 4,3 43 
1 6,7 72 4 3,1 32 
2 4,2 63 5 2,8 24 

П р и м е ч а н и е. Содержание фраãментов П в сополимере 9,8 % (мас.) сов-
падает с расчетным (10,0 % мас.). 
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полимеризации, свойства êоторых хорошо изучены и оêазались 
востребованными в приêладном аспеêте. В типичных ГРП меж-
узловые и êонцевые цепи достаточно êоротêие, обычно их длина 
не превышает 10–20 межатомных связей. При Р


 = 30 звеньев и 

молярном соотношении М1/М2 = 100 : 5 на 30 звеньев приходит-
ся всеãо ≈1,5 звена разветвляющеãо мономера М2, вместо 3, необ-
ходимых для обеспечения êоэффициента разветвления равноãо 2. 
Следовательно, образуется чрезвычайно слабо разветвленный по-
лимер с очень длинными межузловыми и êонцевыми цепями. Су-
дя по данным работы [17], в êоторой специально исследована за-
висимость свойств ГРП от длины межузловых и êонцевых цепей, 
чем длиннее цепи, тем слабее выражены отличительные свойства 
ГРП и тем ближе эти свойства ê свойствам линейных аналоãов. 
Следует особо отметить, что авторы [28, 31] приводят убедитель-
ные доêазательства ãиперразветвленности синтезированных про-
дуêтов лишь в одном случае (табл. 7.4), для êотороãо даны непол-
ные сведения об условиях синтеза. Из оценêи Сêр = 15 % следует, 
что полученные авторами высоêие (значительно выше Сêр) выхо-
ды сополимера являются следствием большоãо вêлада циêлиза-
ции, сдвиãающей величину Сêр в сторону высоêих êонверсий. 

Таêим образом, дополнительная информация, полученная 
путем сопоставления рассматриваемых эêспериментальных дан-
ных с соответствующими теоретичесêими соотношениями, дает 
повод предполаãать, что синтезируемые предлаãаемым методом 
ГРП обладают нестандартной тополоãией (удлиненные цепи, вы-
соêий вêлад циêлизованных фраãметов). 

Синтез ГРП сополимеризацией метилметаêрилата  
с различными разветвляющими сомономерами в присóтствии 

аãентов передачи цепи различноãо типа [29, 30, 32] 

При молярном соотношении êомпонентов М1 : М2 : П = 100 : 
: 1,7 : 1 в 40 %-м толуоле при 80 °С для М1 – метилметаêрилат, 
М2 – диаêрилат трипропиленãлиêоля, П – додецилмерêаптан 
синтезированы ГРП и исследованы их свойства. Для сравнения 
обычный аãент передачи цепи, додецилмерêаптан, был заменен 
на êатализатор передачи цепи, бис(бордифтордиметилãлиоêси-
мат) êобальта (II) (соêращенно CoBF), êонцентрация êотороãо 
варьировалась, и проведен синтез ГРП при тех же условиях, с 
последующим изучением свойств. В êачестве инициатора I был 
выбран ДАК, 3 ⋅ 10–2 моль/л (при 80 °С kи = 8 ⋅ 10–5 c–1, Wи = 
= 2,4 ⋅ 10–6 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1). 

Кинетиêа сополимеризации описывается линейной зависимо-
стью до êонверсии С = 50 % (t = 1 ч), а затем выпуêлой êривой с 
непрерывно уменьшающимся наêлоном (с затухающей сêоростью) 
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Таблица 7.5 

Конверсия (С, %), состав сополимера и еãо свойства  
на различных стадиях сополимеризации 

t, ч С, % М2, % (мас.) Тg, °С α 

0,5 24,2 5,2 96,8 0,60 
1,0 50,6 5,5 77,4 0,55 
2,0 69,5 5,0 80,6 0,50 
4,0 81,1 5,3 96,9 0,47 
6,0 87,0 5,4 95,6 0,45 

П р и м е ч а н и е. Содержание звеньев М2 определялось методом ПМР, 
Тg – методом сêанирующей êалориметрии, α – методом ГПХ-3. Для êонтроль-
ноãо образца ПММА (неразветвленноãо аналоãа) α = 0,7, Тg = 100 °С. 

 
до С ≥ 85 % (t = 6 ч). На разных стадиях превращения опреде-
лялся таêже состав сополимера (êоличество звеньев М2) и еãо 
температура стеêлования Tg (табл. 7.5). 

Методом ГПХ-3 измерены ММР сополимеров, фиãурирую-
щих в табл. 7.5, и установлено, что унимодальное и достаточно 
узêое (молеêулярные массы лежат в интервале 103,5–104,5, маê-
симум при 104,2) ММР с ростом t расширяется и становится би-
модальным (с маêсимумами при 104,4 и 104,8). Этот сополимер был 
фраêционирован и изучены свойства еãо отдельных фраêций с 
различной величиной Mw (соответственно фраêции I, II, III, IV, 
V и VI, табл. 7.6). 

Рассмотренные выше результаты исследования свойств сопо-
лимеров достаточно убедительно свидетельствуют в пользу их ãи-
перразветвленности: величины α и g′ существенно меньше, чем у 
неразветвленных аналоãов (линейных ПММА), рост молеêулярных 

 
Таблица 7.6 

Свойства отдельных фраêций сополимера,  
выделенноãо на ãлóбоêих стадиях сополимеризации (при C = 87 %) 

Содержание фраãментов М2 

Фраêция Мw ⋅ 103 

% (мас.) число звеньев М2 
в маêромолеêуле 

α g′ 

I 7 4,5 ≈2 0,70 0,98 
II 25 4,7 ≈6 0,68 0,90 

III 75 5,7 15 0,55 0,75 
IV 250 6,0 50 0,53 0,55 
V 450 6,0 90 0,37 0,50 

VI 1100 – – 0,33 0,35 
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масс маêромолеêул по ходу сополимеризации, рост числа звеньев 
М2 на маêромолеêулу, адеêватный росту степени разветвленности, 
таê êаê именно М2 служат разветвляющими аãентами. 

В работах [29, 30] рассмотрено влияние очень важных фаê-
торов: фунêциональности (m) разветвляющеãо мономера (Мm), 
длины и ãибêости молеêул Мm между êонцевыми фунêциональ-
ными ãруппами (двойными связями). Этот фраãмент в схемати-
чесêом изображении молеêул Мm обозначен буêвой "b". Варьи-
рование m проводилось в следующем ряду ди-, три-, тетра- и 
ãеêсааêрилатов: трипропиленãлиêольдиаêрилат (М2), тримети-
лолпропантриаêрилат (М3), пентаэритриттетрааêрилат (М4) и ди-
пентаэритритãесааêрилат (М6), схематичесêи представленным сле-
дующим образом: 

b

M2 M3 M4 M6

b b b

 

В êачестве ряда объеêтов с варьируемым фраãментом "b" были 
выбраны пять полиэтиленãлиêольметаêрилатов с различной дли-
ной полиэтиленãлиêолевой цепочêи: моно-, ди-, три-, тетраэти-
ленãлиêоль диметаêрилатат и диметаêрилат на основе полиэти-
ленãлиêоля PEG-400 с числом полиоêсиэтиленовых звеньев, зна-
чительно превышающим 4. 

С целью установления роли химичесêой природы двойной 
связи в М2 изучены еще два объеêта: этиленãлиêольдиаêрилат и 
дивинилбензол с очень êоротêими и жестêими фраãментами "b". 
В совоêупности с первым членом предыдущеãо ряда, этиленãли-
êольдиметаêрилатом, получается довольно представительный на-
бор из трех объеêтов с варьируемой химичесêой природой двой-
ной связи в молеêулах, достаточно однотипных по "b". 

В êачестве основноãо (неразветвляющеãо) сомономера был вы-
бран ММА и сополимеризация проводилась при одних и тех же 
условиях при 80 °С в толуольном растворе (при двухêратном или 
трехêратном разбавлении) в присутствии ДАК (I) в êачестве ини-
циатора и додецилмерêаптана (П) в êачестве аãента передачи цепи. 

Результаты, êасающиеся влияния фунêциональности (m) мо-
леêул Mm, суммированы в табл. 7.7. 

Из табл. 7.7 следует, что молеêулярная масса сополимеров 
возрастает в общем случае с ростом êонцентрации аêрилатных 
ãрупп [A] (потенциальных центров разветвления) в исходной сопо-
лимеризационной системе. При фиêсированной величине [A] (ря-
ды объеêтов 1, 5–7; 3, 8; 4, 9) можно судить о роли фунêциональ-
ности: при [A] = 1 % (мол.) увеличение m от 2 до 6 (объеêты 1, 5–7) 
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Таблица 7.7 

Влияние фóнêциональности m разветвляющеãо  
сомономера Мm на свойства сополимеров ММА–Мm 

ГПХ-1 ГПХ-3 
№ m 

[Mm], 
% (мол.) 

[A], 
% (мол.)

С(М1), 
% 

Mn
 ⋅ 10–3Mw

 ⋅ 10–3 Mw/Mn Mn
 ⋅ 10–3Mw

 ⋅ 10–3 Mw/Mn

α Tg, °C

1 2 0,50 1,0 88,0 6,74 18,0 2,67 11,7 21,8 1,86 0,56 80,5

             

2 3 0,50 1,5 88,0 7,18 26,5 3,89 11,2 28,3 2,53 0,48 104,3

3 4 0,50 2,0 88,0 9,07 65,5 7,22 26,3 142,5 5,42 0,40 109,4

4 6 0,50 3,0 82,0 9,48 200 21,1 6,02 684 11,3 0,26 111,8

             

5 3 0,33 1,0 85,0 7,17 22,1 3,08 11,7 28,2 2,41 0,50 73,8

6 4 0,25 1,0 88,0 7,12 21,7 3,04 13,8 32,1 2,33 0,51 78,9

7 6 0,17 1,0 86,0 7,27 22,1 3,05 8,67 35,4 4,08 0,36 81,6

             

8 2 1,00 2,0 91,0 8,38 27,3 3,26 13,8 32,8 2,38 0,50 75,4

9 2 1,50 3,0 89,0 8,40 46,0 5,48 12,7 68,4 5,39 0,44 71,9

10 2 2,00 4,0 89,0 9,53 103 10,84 6,07 92,4 15,2 0,40 83,5

П р и м е ч а н и я. 1. Сополимеры синтезированы при 80 °С в толуоле (разбавле-
ние ≈2 раза) в присутствии 3 ⋅ 10–2 моль/л I и 5 ⋅ 10–2 моль/л П, при [М1] = 5 моль/л. 
2. [A] – êонцентрация аêрилатных двойных связей, С(М1) – êонверсия мономера М1. 
3. Параметр уравнения Марêа–Хувинêа α для неразветвленноãо аналоãа ПММА ра-
вен 0,72. 4. Величина Tg определялась методом сêанирующей êалориметрии. 

 
приводит ê увеличению Mw (ГПХ-3) от 22 ⋅ 103 до 35 ⋅ 103; при [A] = 
= 2 % (мол.) (объеêты 3 и 8) влияние m еще сильнее: Mw (ГПХ-3) 
возрастает от 33 ⋅ 103 до 142 ⋅ 103 при увеличении m от 2 до 4; при 
[A] = 3 % (мол.) подобное возрастание происходит от 68 ⋅ 103 до 
684 ⋅ 103 (!) при росте m от 2 до 6. При этом êорреляция Mn с m не-
четêая, особенно это êасается величин Mn для объеêтов 4, 7 и 10, 
резêо выпадающих в сторону низêих величин, что, ê сожалению, 
ниêаê авторами не êомментируется. 

Величина Tg либо слабо зависит от [A] (при малых m = 2 объ-
еêты 1, 9–10), либо (при m > 2) заметно возрастает с ростом [A] 
(объеêты 5 и 2; 6 и 3; 7 и 4). При фиêсированных [A] (объеêты 1, 
5–7; 3 и 8; 4 и 9) Tg либо слабо зависит от m (при малых [A] = 
= 1 % мол, объеêты 1, 5–7), либо же (при [A] > 1 % мол., объеêты 
3 и 8; 4 и 9) растет с увеличением m. 

Наиболее важный параметр α, степень уменьшения êотороãо 
по сравнению с α = 0,72 (для неразветвленноãо ПММА-аналоãа) 
хараêтеризует ãиперразветвленность (êаê это полаãают сейчас 
праêтичесêи все исследователи, работающие в области ГРП), име-
ет наилучшее численное значение α = 0,26 в случае объеêта 4, 
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имеющеãо высоêие поêазатели и m, и [A]: 6 и 3. При фиêсиро-
ванных m (m = 2, объеêты 1, 8–10; m = 3, объеêты 2, 5; m = 4, 
объеêты 3 и 6; m = 6, объеêты 4, 7) во всех случаях наблюдается 
улучшение (уменьшение α с ростом [A]). При фиêсированных [A] 
(см. соответствующие наборы объеêтов в табл. 7.7) параметр α 
уменьшается (ãиперразветвленность выраждается отчетливее) с 
ростом фунêциональности разветвляющих сомономеров Mm. Ко-
личественная зависимость в êоординатах "α – [A]" для êаждоãо из 
фиêсированных значений m, полученная авторами непосредст-
венно по поêазаниям висêозиметричесêоãо детеêтора установêи 
ГПХ-3, приведена на рис. 7.2. 

Чрезвычайно низêая степень разветвленности рассмотренных 
выше сополимеров и вместе с тем прямой положительный тест на 
ãиперразветвленность по параметру Марêа–Хувинêа и еще ряд 
êосвенных положительных тестов дают повод для поисêа допол-
нительных сêрытых фаêторов разветвления, эффеêтивно фунê-
ционирующих в ходе сополимеризации при данных условиях. 
Таêим фаêтором может служить лоêальная механо-химичесêая 
деструêция межузловых цепей маêромолеêул в миêрообластях с 
сильно изреженной сетчатой струêтурой под действием набухания. 
Таêой механизм деструêции с образованием свободных радиêалов 
был отêрыт более 50 лет назад êаê явление ω-полимеризации 
[15, с. 181; 39] и до настоящеãо времени используется для синтеза 
таê называемых ω-полимеров, имеющих праêтичесêое значение 
(например, ω-поливинилпирролидон, используемый в области ви-
ноделия). Более подробно эта версия изложена в следующем раз-
деле. 

 

 

Рис. 7.2. Влияние фóнêциональности m разветвляющих сомономеров Mm  
                              на вид зависимости α = f ([A]) 
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Рассмотрим далее данные по варьированию длины и ãибêо-
сти блоêа "b" и химичесêой природы двойных связей в молеêу-
лах М2 при сополимеризации с метилметаêрилатом M1 [32]. Сис-
тематичесêий набор объеêтов исследования был уêазан выше. 
Обозначим диметаêрилаты с 1, 2, 3, 4 и p этиленãлиêолевыми 
звеньями в цепочêе "b" êаê М2-1, М2-2, М2-3, М2-4 и М2-p (здесь 
p > 4 соответствует длине цепочêи в полиэтиленãлиêоле PEG-400, 
на основе êотороãо синтезирован М2-p). Диаêрилат этиленãлиêоля 
обозначим через М2-1А и дивинилбензол êаê М2-B. Ряд М2-1, … 
М2-p предназначен для установления роли длины и ãибêости "b", 
а ряд М2-1, М2-1А, М2-B – для выяснения влияния химичесêой 
природы двойных связей. 

Результаты исследования первоãо ряда объеêтов представлены 
в табл. 7.8. Определение ММР-хараêтеристиê проводилось мето-
дом ГПХ-2 (два детеêтора: рефраêтометричесêий и мультиуãловое 
светорассеяние с лазерным источниêом 680 нм). Серусодержащие 
фраãменты (S) аãента передачи цепи определялись элементным 
анализом. В êачестве тестирующих растворителей применялись 
толуол, тетраãидрофуран, CHCl3, дихлорметан (ДХМ) и диметил-
сульфоêсид (ДМСО). Условия сополимеризации: T = 80 °C (t = 5 ч), 
в растворе толуола (четырехêратное разбавление), молярное соот-
ношение êомпонентов М1 : М2 : П = 100 : 12 : 12, [I] = 2 ⋅ 10–2 моль/л 
(Wи = 1,6 ⋅ 10–6 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1). 

 
Таблица 7.8 

Влияние длины олиãомерных цепочеê молеêóл М2  
на процесс сополимеризации с ММА и свойства сополимеров 

Образец M2 
Выход, 

% 
[S], 
%

Mn ⋅ 10–3 Mw ⋅ 10–3 Mw/Mn
Растворимость  

(0,5 ã/см3) 

ПММА 0  – 52,3 115 2,20 Растворим во всех 
растворителях 

ПММА-1 0 70 – 27,9 37,8 1,35 То же 
ПММА-2 0 70 – 11,2 17,7 1,58 " 
ГРП-1 М2-1 67 2,3 21,9 58,2 2,65 " 
ГРП-2 М2-2 62 2,4 6,57 18,2 2,76 Не растворим в 

ДМСО и ДХМ 
ГРП-3 М2-3 65 2,5 5,87 20,2 3,44 Не растворим в 

ДМСО 
ГРП-4 М2-4 61 2,2 6,60 98,4 10,4 То же 
ГРП-p М2-p 62 2,6    Не растворим ни в 

одном растворителе

П р и м е ч а н и я. ПММА – êоммерчесêий образец, Aldrich Chem. Co; 
ПММА-1 – синтезирован в тех же условиях, что и ГРП, без добавêи М2 и П; 
ПММА-2 – синтезирован в тех же условиях, что и ГРП, с добавêой [П] = 
= 2 ⋅ 10–2 моль/л. 
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Контрольные образцы неразветвленных ПММА используем 
вначале для сопоставления их Mn с теоретичесêой величиной P


 

(êроме первоãо êоммерчесêоãо образца, для êотороãо неизвестны 
условия полимеризации): 

][П

][M

пи

p

kkW

k
P

t +
=  

Для ПММА-1 [M] = 2 моль/л, kp = 500 л/(моль ⋅ с), [П] = 0, Wи = 
= 1,6 ⋅ 10–6 моль/(л ⋅ с), kt = 107 л/(моль ⋅ с) и, следовательно, P


 = 

= 250 звеньев; в пересчете на Мn получится Mn = 2,5 ⋅ 104 (очень 
хорошее соãласие с эêспериментальным значением Mn = 2,8 ⋅ 104). 
Для ПММА-2 [П] = 2 моль/л, kп = 300 л/(моль ⋅ с) и, следова-
тельно, P


 = 100 или Mn = 104 (отличное соãласие с эêсперимен-

тальным Mn = 1,12 ⋅ 104). Таêим образом, данная полимеризаци-
онная система работает в полном соãласии с теорией.  

Для разветвленноãо образца ГРП-1 теоретичесêая длина пер-
вичной полимерной цепочêи P


 = 13 ([П] = 0,25 моль/л), величи-

на Mn первичной полимерной цепочêи ≈1300. Сравнивая с Mn = 
= 2,2 ⋅ 104 для ГРП-1 из табл. 7.8, получим, что синтезированная 
маêромолеêула вêлючает ≈17 первичных цепочеê, в êаждой из 
êоторых содержится по 1,6 М2-звеньев, являющихся центрами 
разветвления (состав сополимера принимаем равным составу ис-
ходной смеси М1 : М2, посêольêу из-за идентичности метаêриль-
ных двойных связей в М1 и М2 величины обеих êонстант сопо-
лимеризации, r1 и r2, по-видимому, близêи ê 1). Таêим обра-
зом, маêромолеêула ГРП-1 должна содержать ≈28 разветвлений. 

С позиций теории ãелеобразования ,%15
)0(

][П5,0

22р

п
êp 










=

Φ
=

k

k
C  расхо-

ждение расчетной величины Сêр = 15 % с эêспериментальной 

Сêр ≥ 67 %, свидетельствует о высоêой степени циêлизации маê-
ромолеêул ГРП-1. И эти маêромолеêулы растворимы в раство-
рителях, выбранных в êачестве тестирующих (табл. 7.8).  

Методом элементноãо анализа и ПМР (400 МГц) исследован 
состав маêромолеêул всеãо ряда ГРП. Количественных данных 
не приводится, а на êачественном уровне утверждается, что все 
маêромолеêулы состоят из одних и тех же атомных ãрупп, вêлю-
чая центры разветвления, все содержат подвешенные метаê-
рильные ãруппы, атомы S и фраãменты C12H25 аãента передачи 
цепи додецилмерêаптана. В общем, ниêаêих êачественных от-
личий. Версия, изложенная в следующем разделе, вносит опреде-
ленную ясность в парадоêсальные результаты, представленные в 
табл. 7.8. 
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Далее обратимся ê результатам исследования процесса син-
теза ГРП в присутствии разветвляющих сомономеров М2, разли-
чающихся природой двойных связей. Сравнивались диметаêри-
латы (М2-1), диаêрилаты (М2-1А) и дивинилбензол (М2-B) при 
сополимеризации с метилметаêрилатом (М1), различающиеся 
набором êонстант сополимеризации r1 и r2: r1 = r2 = 1 для М2-1; 
r1 = 2, r2 = 0,5 для М2-1А и r1 = r2 = 0,5 для М2-B. Условия сополи-
меризации одни и те же: 80 °С в растворе толуола (четырехêрат-
ное разбавление), инициатор – ДАК, [I] = 2 ⋅ 10–2 моль/л (Wи = 
= 1,6 ⋅ 10–6 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1), П – додецилмерêаптан (kп, моль ⋅ л–1 ⋅ с–1: 
≈300 для М2-1, ≈3500 для М2-1А и ≈2250 для М2-B), время поли-
меризации t = 5 ч (≈2 периода полураспада инициатора). К сожа-
лению, схемы исследования êаждоãо из трех М2 несêольêо отли-
чались друã от друãа и поэтому сравнение представляется возмож-
ным лишь в оãраниченном интервале составов исходных смесей. 
Основные результаты, приãодные для сравнения, представлены в 
табл. 7.9. Сравнение составов исходных смесей М1 : М2 : П, обеспе-
чивающих отсутствие ãелеобразования в ходе сополимеризации, 
приведено в табл. 7.8. 

 
Таблица 7.9 

Сополимеризация ММА (М1) с диметаêрилатом этиленãлиêоля (М2)  
при 80 °С 

Содержание серы, %
Молярное  

соотношение 
М1/М2/П 

Выход, 
% 

Консистенция 
êонечной  

сополимери-
зационной  
системы 

Растворимость 
(0,5 ã/см3) ожида-

емое 
найден-
ное 

100/15/15 61 тж Растворим 3,1 2,4 
100/15/14 88 тж То же 2,9 2,0 
100/15/13 83 тж " 2,7 2,0 
100/15/12 86 тж " 2,5 1,9 
100/15/11 73 тж + ã " 2,4 1,7 
100/15/10 83 вж + ã " 2,2 1,4 
100/15/9 80 ã Не растворим 2,0 1,6 
100/15/8 88 ã То же 1,8 1,9 
100/15/7 77 ã " 1,6 1,8 
100/15/6 86 ã " 1,4 1,7 
100/15/5 74 ã " 1,2 1,2 
100/15/4 88 ã " 1,0 0,5 

П р и м е ч а н и я. Раствор толуола (четырехêратное разбавление) в присут-
ствии 2 ⋅ 10–2 моль/л ДАК (Wи = 1,6 ⋅ 10–6 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) и различных êонцентра-
ций додецилмерêаптана (П); ã – ãель, тж – теêучая жидêость, вж – вязêая жид-
êость; тестирующие растворители: толуол, тетраãидрофуран, хлороформ, дихлор-
метан и диметилсульфоêсид (ДМСО). Все сополимеры нерастворимы в ДМСО. 
Время сополимеризации t = 5 ч. 
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Таблица 7.10 

Сополимеризация ММА (М1) с диаêрилатом этиленãлиêоля (М2)  
при 80 °С 

Содержание 
фраãментов П, 

% Молярное  
соотношение 
М1/М2/П 

Вы-
ход, 
% 

Консистен-
ция  

êонечной 
сополиме-
ризацион-

ной  
системы 

Растворимость 
(0,5 ã/см3) 

Мn ⋅ 10–3 Mw ⋅ 10–3 Mw/Mn

ожида-
емое 

най-
денное

100/15/15 60 вж Растворим 5,28 15,5 2,94 29,0 17,0

100/15/14 62 вж То же 6,14 21,9 3,57 27,0 18,5
100/15/13 61 вж " 7,84 44,5 5,68 25,0 14,0

100/15/12 71 вж " 7,14 59,3 8,30 22,8 17,0

100/15/11 68 вж " 8,14 87,4 10,7 21,0 6,8
100/15/10 84 вж " 5,03 159,7 31,7 19,7 16,7

100/15/9 78 вж " 6,83 206,3 30,2 17,1 13,8

100/15/8 72 вж " 6,02 133,8 22,2 15,6 11,6
100/15/7 70 ã Не растворим    13,6 8,5

100/15/6 74 вж Растворим 15,8 3774 238,2 12,7 5,8

100/15/5 77 ã Не растворим    9,4 9,8

П р и м е ч а н и я. Те же, что и ê табл. 7.9. Содержание фраãментов П опре-
делено элементным анализом, % S. 

 
Из данных, представленных в табл. 7.9–7.11, следует, что при 

определенном соотношении исходных êомпонентов ãелеобразова-
ние в сополимеризационной системе не имеет места. И это соот-
ношение варьирует в зависимости от природы двойной связи в М2. 
Во всех случаях при увеличении содержания М2 необходимо соот-
ветственно увеличивать содержание П в исходной смеси. Каê пра-
вило, при эêвимолярных соотношениях М2 и П ãелеобразование 
не наблюдается. Очевидно, что наибольший интерес представляют 
системы с высоêим содержанием М2, посêольêу именно в этом 
случае образуются высоêоразветвленные сополимеры. По дан-
ным табл. 7.11, наивысшему содержанию М2 соответствуют смеси 
М1 : М2 : П = 100 : 15 : Z, ãде Z – содержание П, необходимое для 
подавления ãелеобразования при сополимеризации. В данном 
случае величина Z будет одним из хараêтеристичесêих парамет-
ров влияния химичесêой природы двойной связи в М2. 

Для М2-1 Z = 12 (табл. 7.9) с выходом сополимера 86 %; для 
М2-1А величина Z = 8 значительно меньше (табл. 7.10), чем для 
М2-1, а выход несêольêо ниже – 72 %; для М2-B из табл. 7.11 
трудно точно оценить Z, ясно лишь, что при Z = 15 ãелеобразова-
ние не наблюдается, но выход при этом значительно ниже (49 %), 
чем в первых двух случаях. Ориентируясь на выход, можно отдать 
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Таблица 7.11 

Сополимеризация ММА (М1) с дивинилбензолом (М2)  
при 80 °С 

Содержание фраãментов, %

М2 П 
Молярное 
соотно-
шение 
М1/М2/П 

Вы-
ход, 
% 

Конси-
стенция 

êонечной 
сополиме-
ризаци-
онной 
системы

Раствори-
мость  

(0,5 ã/см3)
Мn ⋅ 10–3 Mw ⋅ 10–3 Mw/Mn

ожи-
да-
емое

най-
ден-
ное

ожи-
да-
емое

най-
ден-
ное

100/1/0 68 ã Не рас-
творим

– – – 1 4,6 0 0 

100/1/1 79 вж Раство-
рим 

55,5 62,1 11,2 1 6,3 1 2,3

100/2/2 77 тж То же 7,39 97,7 13,2 2 3,5 2 2,8
100/5/5 69 вж " 10,2 130,2 12,8 5 6,4 5 5,8
100/8/8 61 вж " 9,18 111,1 12,1 8 9,5 8 8,6
100/12/12 51 вж " 12,7 102,7 8,09 12 13,7 12 12,7
100/15/15 49 вж " 13,0 84,7 6,50 15 16,5 15 13,2
100/5/3 66 ã Не рас-

творим
– – – 5 8,0 3 3,7

П р и м е ч а н и я. Те же, что и ê табл. 7.9. Раствор толуола (двухêратное разбав-
ление) в присутствии 4 ⋅ 10–2 моль/л ДАК (Wи = 3,2 ⋅ 10–6 моль ⋅ л–1 ⋅ с–1) и различных 
êонцентраций додецилмерêаптана (П). Дивинилбензол представляет собой смесь 
55 % м-ДВБ, 25 % п-ДВБ и ≈20 % м- и п-этилстирола. Содержание фраãментов П 
определено элементным анализом, % S. Содержание М1 определяется при условии 
[П] = 0. Содержание фраãментов М2 определено по разности (± 2 %). 

 
предпочтение М2-1 êаê более праêтичесêи значимому разветв-
ляющему сомономеру, однаêо, очевидно, что одноãо этоãо ориен-
тира мало, посêольêу следует учесть и друãие важные фаêторы, 
вêлючая степень разветвленности, вêлад циêлизации, число 
êонцевых цепей (вêлючая êонцевые двойные связи). Для этоãо 
необходимо провести сравнительное исследование всех трех ва-
риантов сополимеров по однотипной схеме.  

Наиболее убедительные êоличественные данные о степени 
разветвленности получены для М-1А (табл. 7.12). 

В соответствии с рассмотренными выше данными представ-
ляется возможным следующим образом резюмировать сравнение 
диметаêрилатов М2-1, диаêрилатов М2-1А и дивинилбензола 
М2-B êаê разветвляющих сомономеров (êонечно же, примени-
тельно ê составам с наивысшей êонцентрацией М2  (М1 : М2 : П = 
= 100 : 15 : Z). В присутствии М-1А наблюдается наименьшая 
сêлонность сополимеризаионной системы ê ãелеобразованию, что 
позволяет иметь самую высоêую êонцентрацию разветвляющеãо 
мономера (смесь М1 : М2 : П = 100 : 15 : 8), в то время êаê для двух 
друãих разветвляющих сомономеров необходимо Z = 15. Кроме 
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Таблица 7.12 

Содержание разветвлений, фраãментов передатчиêа цепи  
и êонцевых двойных связей в сополимерах ММА  

с диаêрилатом этиленãлиêоля 

Молярное  
соотношение 
М1/М2/П  
в исходной 
смеси 

Молярное 
соотношение 

М1/П  
в сополимере

Молярное 
соотношение 

М1/М2  
в сополимере

Молярное 
соотношение 

М1/М2
*

 

в сополимере

Содержание 
М2

= ê М2  
в сополимере,

% 

Nc 

100/15/15 100/10,8 100/13,0 100/10,9 16,0 1,01
100/15/14 100/11,5 100/14,8 100/10,6 28,5 0,92
100/15/13 100/10,0 100/13,0 100/9,0 30,7 0,90
100/15/12 100/9,9 100/12,9 100/9,7 25,0 0,98
100/15/11 100/9,8 100/13,6 100/10,1 25,6 1,03
100/15/10 100/10,6 100/12,1 100/8,9 26,6 0,84
100/15/9 100/9,5 100/12,7 100/10,6 16,6 1,12
100/15/8 100/8,7 100/12,8 100/8,4 35,0 0,97
100/15/6 100/6,3 100/12,4 100/7,9 36,6 1,25

П р и м е ч а н и я. М2
* – звенья М2, прореаãировавшие обеими двойными свя-

зями (разветвления); М2
= – звенья М2, прореаãировавшие лишь одной двойной 

связью (подвешенные двойные связи); Nс = [М*
2]/[П] – по физичесêому смыслу 

число разветвлений, приходящееся на одну первичную полимерную цепь (êаж-
дая цепь содержит 1 фраãмент П на êонце). 

 
тоãо, в случае М2-1А в êонечном сополимере наивысшее содер-
жание подвешенных двойных связей (16 % мол. от суммарноãо 
содержания фраãментов М2 в маêромолеêулах, в то время êаê в 
случае М2-1 лишь 4 %, а в случае М2-B ≈ 0 %). 

Молеêулярно-массовые хараêтеристиêи соответствующих по-
лимеров таêже очень сильно различаются для всех трех мономе-
ров (табл. 7.13). 

Из табл. 7.13 следует, что в случае диметаêрилатов самое 
наихудшее ММР, причем настольêо широêое, что сополимер в 
этом случае должен представлять собой очень широêий набор 

 
Таблица 7.13 

Сравнение параметров ММР полимеров при М2  
с различной химичесêой природой двойной связи 

М2 Mn Mw Mw/Mn 

Дивинилбензол M2-B 13020 84750 6,5 
Диметаêрилаты M2-1 4159 383600 92,2 
Диаêрилаты M2-1А 5280 15550 2,9 

П р и м е ч а н и е. Исходная смесь М1 : М2 : П = 100 : 15 : 15. 



 270

продуêтов с различными молеêулярными массами. В случае диаê-
рилатов ММР – наилучшее, однаêо в случае дивинилбензола боль-
ше величина Mn и при этом наивысший поêазатель êомпаêтности 
маêромолеêул (определенный êаê наибольшая молеêулярная мас-
са при фиêсированном ãидродинамичесêом объеме маêромолеêул). 
Поэтому можно полаãать, что в случае дивинилбензола имеет место 
наивысшая степень разветвленности маêромолеêул. 

Очевидно, что определения типа "лучший", "худший" в дан-
ном случае весьма условны. Главное значение полученных дан-
ных заêлючается в том, что они вполне приãодны в êачестве ба-
зовых для целенаправленноãо синтеза ГРП с проãнозируемыми 
свойствами (дизайна ГРП). Для праêтичесêоãо применения ГРП, 
в зависимости от их назначения, в одних случаях решающим 
свойством будет ширина ММР, в друãих – наличие реаêционно-
способных двойных связей и т. д. 

В заêлючение следует отметить, что рассмотренный в разд. 7.2.2 
циêл достаточно систематичесêих исследований, êасающихся син-
теза ГРП методом радиêальной сополимеризации в присутствии 
аãентов передачи цепи, представляется завершенным начальным 
этапом, позволяющим обосновать перспеêтивность дальнейшеãо 
развития этоãо направления êаê в научном, таê и в технолоãиче-
сêом аспеêтах. 

7.2.3. РЕГУЛИРОВАНИЕ ДЛИНЫ ЦЕПЕЙ ВНУТРИЦЕПНЫМИ  
РЕАКЦИЯМИ РАДИКАЛОВ-НОСИТЕЛЕЙ ЦЕПЕЙ 

В самое последнее время было установлено, что êроме из-
вестных реаêций передачи цепи в процессах радиêальной поли-
меризации возможны и друãие, нетривиальные, радиêальные ре-
аêции, таêже приводящие ê оãраничению полимерных цепей. 

Впервые признаêи существования таêих реаêций были обна-
ружены при исследовании термичесêой (в отсутствие веществен-
ных инициаторов) полимеризации стирола. Оêазалось, что мате-
матичесêая модель полимеризационноãо процесса, разработанная 
[45, 46] на основе обобщения большоãо массива êинетичесêих дан-
ных и данных ММР-измерений при высоêих температурах (200–
230 °С), проãнозирует завышенные значения молеêулярных масс 
полимеров. Позднее был получен новый массив эêсперименталь-
ных данных для более высоêой температуры 300 °С [47]. Попыт-
êа сêорреêтировать на их основе математичесêую модель приве-
ла ê выводу о протеêании одновременно с полимеризацией по-
бочных реаêций деструêции полимерных цепей, и была сделана 
попытêа идентифиêации этих реаêций [48]. 

Однаêо установить их детальный механизм, использованный 
затем для синтеза ГРП [49], удалось тольêо в самое последнее 
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время [50] путем применения сложноãо методичесêоãо êомплеêса, 
вêлючавшеãо наряду с ГПХ и ЯМР13С (300 МГц) и новейший ва-
риант масс-спеêтросêопии (matrix-assisted laser desorbtion/ioni-
zation time-of-flight mass spectrometry). Это дало возможность в 
процессе полимеризации стирола при 260–343 °С измерить ММР 
продуêтов и идентифицировать обе êонцевые ãруппы олиãомерных 
цепей. Полимеризация проводилась в проточном реаêторе с реãу-
лируемыми временами пребывания (residence time) τ = 5–90 мин 
реаãентов в реаêционной зоне. Продуêты для анализа отбирались 
в виде двух серий: при T = const = 260 °C, но при различных 
значениях τ = 5 ÷ 15 мин, и при τ = const = 15 мин, но при раз-
личных значениях Т = 260–343 °С. 

В результате расшифровêи химичесêой струêтуры всех про-
дуêтов полимеризации (вêлючая идентифиêацию êонцевых 
ãрупп олиãостиролов) было поêазано, что при высоêотемпера-
турной полимеризации стирола основным механизмом оãрани-
чения длины растущих полимерных цепей является следующий: 

 

CH2 C CH2
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C CH2

H

C CH2

H

C

H

 

Внутрицепная атаêа 
êонцевым радиêалом-
носителем цепи 5-ãо 
уãлеродноãо атома с 
отрывом H (возможна 
таêже атаêа 3-ãо уãле-
родноãо атома) 
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Образование радиêала с 
внутрицепной свобод-
ной валентностью, рас-
падающеãося затем по 
одной из соседних уãле-
род-уãлеродных связей 
(пунêтир) – таê назы-
ваемое β-расщепление:
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Реãенерация радиêала-
носителя цепи с умень-
шенной длиной цепоч-
êи и (1) – образование 
2,4,6-трифенил-1-ãеê-
сена (ТФГ) или (2) –
полимера (олиãомера)
с уменьшенной длиной 
цепи и êонцевой двой-
ной связью тоãо же 
типа, что и в ТФГ. 
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Кроме тоãо, оêазалось [51–54], что образующиеся полимер-
ные цепи с êонцевыми двойными связями способны реаãировать 
с радиêалом-носителем цепи по механизму таê называемоãо "при-
соединения-фраãментации" (addition-fragmentation): 

CH2 C CH2

H

C

CH2

+ C CH2

H

C CH2

H

C CH2

H

 

CH2 C CH2

H

C CH2 C CH2

H

C

H
(1) (2)

(1) (2)

CH2 C CH2
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CH2 C

H

+ C CH2

CH2

 

Было установлено [50], что полимеры (олиãомеры) с различ-
ными величинами молеêулярных масс, образующиеся при раз-
личных режимах полимеризации, все имеют одинаêовое соотно-
шение êонцевых ãрупп разноãо типа: преобладающая êонцентра-

ция цепей с ãруппой C

CH2

 на одном êонце и C

H

H

 – 

на друãом (таêих цепей ≈80 % при 316 °С и ≈90 % при 288 °С), 
а остальные цепи имеют одинаêовые ãруппы на обоих êонцах 
(либо двойные связи, либо 1-фенилвинильные ãруппы), причем 
êонцентрации таêих цепей примерно равные и в сумме состав-

ляют ≈25 % (при 316 °С) и ≈10 % (при 288 °С). 
Приведенные выше данные были использованы в êачестве 

базовых для разработêи способа синтеза ГРП высоêотемператур-
ной сополимеризацией стирола с дивинилбензолом (ДВБ), по-
сêольêу соответствующим реãулированием температуры и време-
ни пребывания в реаêторе удавалось уменьшить среднюю длину 
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олиãостирольных цепей до несêольêих звеньев [49, 55–57]. Синтез 
ГРП проводился в том же проточном реаêторе. Варьированием T, τ, 
êонцентрации (С2, % мас.) ДВБ (êоммерчесêая смесь 80 % изоме-
ров п-ДВБ и м-ДВБ с 20 % стирола) и êонцентрации растворителя 
(0÷15 % мас. ароматичесêих уãлеводородов с температурой êипе-
ния 100 °С) подбирались оптимальные условия синтеза. Подбор С2 
осуществлялся по зависимости молеêулярной массы полимера Мw 
от С2 при фиêсации остальных условий (величины Mw определя-
лись, ê сожалению, лишь методом ГПХ-1 с рефраêтометричесêим 
детеêтором и поэтому не являются строãо êоличественными). При-
ближение ê êритичесêой êонверсии Сêр (точêа ãеля) проявлялось 
êаê резêое увеличение темпа роста Mw с увеличением С2. В спе-
циальных эêспериментах по ГПХ-исследованию золь-фраêций 
фиêсировалось изменение знаêа первой производной фунêции 
Mw = f(C2) с "плюс" на "минус" при определенной êонцентрации 
разветвляющеãо мономера. Эта êонцентрация (равная 0,106 % мас. 
ДВБ при 316 °С, τ = 15 мин и 15 % мас. растворителя) отождеств-
лялась с êритичесêой êонверсией Сêр (ãель-точêой). 

В работе [49] получены систематичесêие данные (рис. 7.3 и 
7.4) по влиянию условий сополимеризации, êонтролирующих 
величину Mw образующихся сополимеров, в виде несêольêих се-
рий êривых Mw = f(C2). Очевидно, что эти данные моãут служить 
в êачестве базовых êаê для оптимизации процесса синтеза ГРП, 
таê и для проãнозирования результатов синтеза при заданных 
условиях сополимеризационноãо процесса. Физичесêий смысл 
представленных базовых данных в виде зависимоcтей Mw от С2 
заêлючается в том, что движение по абсциссе вправо обозначает 
увеличение числа звеньев разветвляющеãо сомономера в маêро-
молеêулах ГРП и, соответственно, увеличение степени разветв-
ленности. Поэтому наилучшим вариантом в аспеêте синтеза имен-
но ГРП будет тот, при êотором êривая Mw = f(C2) маêсимально 
продвинута в область наиболее высоêих С2 (видно, что оãраниче-
нием этоãо продвижения служит приближение ê ãель-точêе, ре-
ãистрируемое по резêому увеличению наêлона êривой). Очевид-
но, что данный физичесêий смысл движение по абсциссе имеет 
тольêо в том случае, если êонверсия близêа ê 100 % (в против-
ном случае увеличение С2 в исходной смеси не обязательно при-
водит ê соответствующему росту числа звеньев разветвляющеãо 
сомономера в маêромолеêулах). По утверждению авторов [49] 
êонверсия во всех случаях была больше 90 %. 

Из рис. 7.3 и 7.4 видно, что добавêа всеãо 15 % растворителя 
(ароматичесêие уãлеводороды) дает возможность получать более 
разветвленные сополимеры во всех случаях. В том же направлении 
действует увеличение температуры и времени пребывания в реаêторе. 
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Рис. 7.3. Зависимость молеêóляр-
ной массы ГРП Мw от массовой 
доли разветвляющеãо сомономера 
дивинилбензола ХДВБ в исходной 
смеси для различных температóр 
и êонцентраций растворителя при 
фиêсированных значениях време-
ни пребывания смеси в реаêторе: 
а – 5; б – 15; в – 30 мин. Содержание 
растворителя (% мас.): ----- – 0; - - - – 15 
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Рис. 7.4. Зависимость молеêóлярной 
массы ГРП Мw от массовой доли 
разветвляющеãо сомономера диви-
нилбензола ХДВБ в исходной смеси 
для различных êонцентраций рас-
творителя и времен пребывания 
смеси в реаêторе при фиêсирован- 
    ных значениях температóры: 

а – 300; б – 316 и в – 330 °С. Содер-
жание растворителя (% мас.): ----- – 0;  
                               - - - – 15 
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Влияние температуры вполне понятно: если принять, что энер-
ãия аêтивации лимитирующей элементарной стадии реаêции оã-
раничения цепи Ea выше, чем энерãия аêтивации роста цепи Ep, 
то температура должна действовать именно в этом направлении. 
А то, что Еа > Ep, следует из данных по полимеризации стирола 
при умеренных температурах [15, с. 113], êоãда не наблюдается 
ниêаêих признаêов особоãо механизма оãраничения цепей. На-
блюдающееся во всех случаях влияние τ êаê фаêтора, позволяю-
щеãо увеличивать степень разветвленности, непонятно, если по-
лаãать, что êонверсия во всех случаях действительно выше 90 %. 
Ведь если при τ = 5 мин и С2 ≤ 0,04 (рис. 7.3, а) уже происходит 
ãелеобразование, а в следующем эêсперименте, при τ = 30 мин 
ãелеобразование не наблюдается даже при С2, вдвое превышаю-
щем 0,04, то остается тольêо полаãать, что при τ = 5 мин êон-
версия значительно ниже, чем при τ = 30 мин, таê êаê в эêспе-
рименте с τ = 30 мин (смесь с надêритичесêим содержанием С2) 
образование ãеля произошло бы уже на первых минутах пребыва-
ния смеси в аêтивной зоне реаêтора. В любом случае, независимо 
от интерпретации, система данных, представленных на рис. 7.3 и 
7.4, представляется чрезвычайно ценной и полезной и, êроме то-
ãо, достаточно универсальной с высоêой степенью обобщения, 
необходимой для праêтичесêоãо применения. 

Измерение ММР сополимеров поêазало, что оно при всех сте-
пенях разветвления широêое и непрерывно уширяется с ростом 
разветвленности (с увеличением С2). С учетом применения в дан-
ном случае методиêи ГПХ-1 (без детеêтора светорассеяния), зани-
жающей результаты измерений из-за уменьшенных ãидродинами-
чесêих объемов разветвленных маêромолеêул по сравнению с 
линейными аналоãами с той же молеêулярной массой, следует ожи-
дать, что в действительности ММР синтезированных сополимеров 
будет еще шире за счет сдвиãа в высоêомолеêулярную область. 

Авторы [49] поêазали, что разработанный ими метод синтеза 
ГРП является высоêоэêономичным и вполне êонêурентоспособ-
ным, с перспеêтивой реализации в промышленном масштабе [55–
57]. Но поêа еще отсутствуют данные о ценных и полезных свойст-
вах ГРП данноãо êласса, во всяêом случае, в опублиêованном виде. 

7.2.4. РЕГУЛИРОВАНИЕ ДЛИНЫ ЦЕПЕЙ ИНГИБИТОРОМ – 
МОЛЕКУЛЯРНЫМ КИСЛОРОДОМ 

Кислород является чрезвычайно эффеêтивным аêцептором 
уãлеродцентрированных свободных радиêалов: численное зна-
чение êонстанты сêорости реаêции (1) лежит в пределах kХ = 
= 106–107 л/(моль ⋅ с) [97, с. 39; 98, с. 55]. 

 R• + O2  
kХ

  RO•
2 (1)
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В случае радиêальной полимеризации виниловых мономеров О2 
иãрает роль инãибитора, эффеêтивность êотороãо зависит от реаê-
ционной способности двойной связи данноãо мономера по отноше-
нию ê радиêалу RO•

2. Каê правило, численное значение êонстанты 
сêорости реаêции (2), k2, в 10–100 раз меньше, чем реаêции (3), 
kp [11; 98, c. 59]. 

 RO•
2 + М  

k2
  R• (2)

    R• + М  
kp

  R• (3)

ãде R – уãлеродцентрированный радиêал. 

Очевидно, что чем меньше величина k2/kр, тем выше эффеê-
тивность О2 êаê инãибитора. При k2/kр = 1 инãибирующий эф-
феêт О2 исчезает вовсе. При k2/kр < l присутствие êислорода в 
полимеризационной системе уменьшает длину цепи и поэтому 
может быть использовано для этой цели в процессах синтеза ГРП 
вместо аãентов передачи цепи типа маêроãетероциêличесêих 
êомплеêсов êобальта, а таêже вместо всех друãих способов уêо-
рачивания цепей, описанных в разд. 7.2 и 7.3. 

Более тоãо, в присутствии êислорода в полимеризационной 
системе возниêают процессы, êвалифицируемые êаê радиêаль-
но-инициированное оêисление и оêислительная полимеризация 
виниловых мономеров. Эти процессы хорошо изучены [97, 98] и 
приводят ê формированию в образующихся полимерах различ-
ных êислородсодержащих фунêциональных ãрупп: пероêсидных, 
ãидропероêсидных, ãидроêсильных, êарбоêсильных и др. При-
сутствие в полимеризационной системе образующихся пероêси-
дов и ãидропероêсидов позволяет снизить êонцентрацию тради-
ционно используемых инициаторов. 

Следовательно, использование самоãо доступноãо и дешевоãо 
реаãента, êислорода воздуха, применительно ê синтезу ГРП от-
êрывает возможность одновременно реãулировать длину цепи (и 
соответственно степень разветвленности) и формировать в маê-
ромолеêулах ГРП êислородсодержащие фунêциональные ãруппы 
с одновременным снижением дозировêи инициаторов. 

Первые синтезы ГРП полимеризацией полинепредельных мо-
номеров были выполнены еще в начале 1970-х ãã. [99–101] в ходе 
исследования êинетиêи и механизма процессов оêислительной 
полимеризации. Однаêо в то время еще не были отêрыты заме-
чательные свойства сверхразветвленных полимерных струêтур, 
и поэтому не была осуществлена хараêтеристиêа синтезирован-
ных продуêтов специфичесêими методами, используемыми в на-
стоящее время для идентифиêации ГРП. 
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Сейчас стратеãия синтеза ГРП в присутствии êислорода воз-
духа разрабатывается в Институте проблем химичесêой физиêи 
РАН под руêоводством проф. Г. В. Королева на основе математи-
чесêой модели, приведенной ниже. 

Разветвляющими мономерами служили полинепредельные 
(мет)аêрилаты и дивинилбензол. Реаêционная среда – раствори-
тель RH с подвижным атомом водорода, необходимым для аêта: 

 RO•
2 + RH    RO2H + R• (2′)

Реаêция (2′) является и дополнительным реãулятором длины це-
пи, и способом синтеза внутреннеãо инициатора ãидропероêсид-
ноãо типа, и началом формирования êонцевой êислородсодер-
жащей фунêциональной ãруппы.  

Выбран реаêтор идеальноãо смешения с реãулируемым досту-
пом êислорода воздуха. Условия полимеризации (температура, 
êонцентрации мономеров, тип растворителя, тип и дозировêа 
инициатора) выбираются на основе расчетов, основанных на ма-
тематичесêой модели процесса. Базовыми данными для матема-
тичесêой модели служат êонстанты сêоростей (или их êомбина-
ции) элементарных стадий процессов полимеризации [11–13, 15], 
оêислительной полимеризации [97, 98, 102] и оêисления [11, 14, 
103–105], определявшиеся в течение несêольêих десятилетий и 
перепроверявшиеся различными исследовательсêими ãруппами. 
Константы сêоростей, данные о êоторых в литературе отсутству-
ют, оценивались по методу Е. Т. Денисова [106, 107]. В математи-
чесêой модели учтены все основные элементарные аêты из из-
вестных механизмов полимеризации, оêисления и оêислительной 
полимеризации. 

Ниже приведены результаты, полученные на основе матема-
тичесêой модели* для метаêрилатов и стирола при 60 °С и двух –
трехêратном разбавлении мономеров растворителем. Варьировался 
тип инициатора (быстрораспадающийся, kи = 10–4 с–1, период по-
лураспада τ = 0,69/kи ≈ 2 ч и медленный, kи = 10–5 с–1 (τ ≈ 20 ч) и 
наличие или отсутствие аãента передачи цепи R′H с êонцентрацией 
1 моль/л и êонстантой сêорости передачи цепи kп′ = 100 л/(моль ⋅ с). 
Все друãие уãлеводородные связи, всеãда присутствующие в моле-
êулах мономеров и растворителей, обозначенные êаê RH, имеют 
kп ≈ 1 л/(моль ⋅ с), a [RH] ≈ 10 моль/л. 

Базовые данные для расчетов представлены в табл. 7.14. Сле-
дующая система дифференциальных уравнений описывает мãно-
венные сêорости изменения êонцентраций реаãентов. 

                                                           
* Все представленные расчеты выполнены в ИПХФ РАН Курочêи-

ным С. А. 
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Оêислительная полимеризация стирола 

На рис. 7.5 представлены результаты расчетов êинетиêи рас-
ходования мономера в êоординатах "W/[M] – êонверсия С". Здесь 
W = –d[M]/dt, [М] – теêущая êонцентрация мономера. При оди-
наêовых условиях инициирования добавêа R′H резêо увеличи-
вает сêорость превращения на всем протяжении процесса (ср. 
êривые 1 и 2 или 3 и 4 на рис. 7.5).  

На основании расчетов выяснилось, что добавêа R′H êроме 
своей основной фунêции аãента передачи цепи приобретает еще 
и фунêцию реаãента, усêоряющеãо процесс. Из рис. 7.6 видно, 
что это дополнительное усêорение связано с дополнительным 
наêоплением внутреннеãо инициатора ROOH по реаêции (11). 
Данное обстоятельство стимулирует поисê R′H с высоêим чис-
ленным значением параметра kп в êачестве сореаãента, полезноãо 
в синтезе ГРП на основе мономеров типа стирола (дивинилбен-
зол, 4,4′-дивинилбифенил). 

Особую роль при синтезе ГРП иãрает выбор первичной длины 
материальной цепи ν, посêольêу при длинных цепях маêромо-
леêулы ГРП теряют свои униêальные свойства [17]. Из рис. 7.7 
видно, что аãент передачи цепи R′H вносит основной вêлад в реãу-
лирование ν, доводя численное значение ν до 5–6 звеньев. Таêая 
величина ν вполне удовлетворяет необходимым требованиям. 
При этом наблюдается постоянство ν в ходе полимеризационно-
ãо превращения, что таêже является положительным фаêтором. 

 

          

Рис. 7.5. Кинетиêа оêислительной полимеризации стирола при 60 °С: 

1 – kи = 1 ⋅ 10–4 с–1, с аãентом передачи цепи; 2 – kи = 1 ⋅ 10–4 с–1, без аãента пере-
дачи цепи; 3 – kи = 1 ⋅ 10–5 с–1, с аãентом передачи цепи; 4 – kи = 1 ⋅ 10–5 с–1, без  
                                                      аãента передачи цепи 

Рис. 7.6. Кинетиêа наêопления ãидропероêсида при оêислительной поли- 
             меризации стирола. (Подписи и óсловия – см. рис. 7.5) 
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Рис. 7.7. Длина материальной цепи ν 
при оêислительной полимеризации сти-
рола. (Подписи и óсловия – см. рис. 7.5) 

 
В отсутствие добавêи R′H (êри-
вые 2 и 4 на рис. 7.7) величина ν 
возрастает до 58–61 звена (первая 
цифра для "быстроãо" инициато-
ра, вторая – для "медленноãо"), 
оставаясь при этом несоизмеримо 
ниже значений ν при обычной 
полимеризации стирола в отсут-
ствие О2 (ν ≈ 103 звеньев) при тех же сêоростях инициирования. 
Видно, что реãулирующий эффеêт сêорости инициирования, свой-
ственный полимеризации (ν = Wи

–0,5), в случае оêислительной по-
лимеризации очень слабо выражен даже в отсутствие аãента пе-
редачи цепи (ср. êривые 2 и 4 на рис. 7.7). 

Полученные данные о êинетиêе расходования исходных êом-
понентов (стирол, инициатор, R′H) и наêопления промежуточных 
продуêтов (свободные радиêалы R•, RO•, НO•, полипероêсиды, 
ãидропероêсиды) позволяют целенаправленно разрабатывать ра-
циональную стратеãию синтеза, вêлючая поисê добавоê, влияю-
щих на тот или иной промежуточный продуêт. Особую роль при 
этом иãрает выбор температур синтеза, посêольêу в маêромоле-
êулах образующеãося полимера содержатся пероêсидные звенья 
ОО, способные, êаê было установлено [97, с. 20], ãомолити-
чесêи расщепляться (элементарная стадия 9 в табл. 7.14) с за-
метной сêоростью уже при Т > 50 °С (для ММА) или Т > 80 °С 
(для стирола). 

Наличие в маêромолеêулах ГРП, образующихся в ходе оêисли-
тельной полимеризации большоãо числа атомных ãрупп ОО, 
являющихся, по существу, потенциальным инициатором ради-
êальной полимеризации, отêрывает для ГРП данноãо типа но-
вые аспеêты праêтичесêоãо применения в êачестве суперполи-
фунêциональных маêроинициаторов.  

Оêислительная полимеризация метаêрилатов 

Для описания оêислительной полимеризации метаêрилатов 
использовалась та же математичесêая модель, что и для стирола, 
лишь с друãим набором базовых данных (табл. 7.14). Получены 
данные о êинетиêе расходования исходных êомпонентов (метаê-
рилаты, инициатор, передатчиê цепи R′Н) и наêопления проме-
жуточных продуêтов (свободные радиêалы R•, RO•, НO•, поли- и 
ãидропероêсиды).  
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Рис. 7.8. Кинетиêа оêислительной по-
лимеризации метаêрилатов при 65 °С: 

1 – kи = 1 ⋅ 10–4 с–1, с аãентом передачи 
цепи; 2 – kи = 1 ⋅ 10–4 с–1, без аãента пере-
дачи цепи; 3 – kи = 1 ⋅ 10–5 с–1, с аãентом 
передачи цепи; 4 – kи = 1 ⋅ 10–5 с–1, без  
                    аãента передачи цепи 

 
Сопоставление со стиролом 

уêазывает на существенное отли-
чие метаêрилатов êаê исходных 
мономеров для синтеза ГРП. Из 
рис. 7.8 следует, что полимериза-
ция метаêрилатов в присутствии 

êислорода, в отличие от безêислородных систем, протеêает несо-
измеримо медленнее, чем полимеризация стирола. При этом роль 
типа инициатора ("быстрый" или "медленный") чрезвычайно ма-
ла: сêорости различаются лишь в самый начальный период (при 
С < 5 % без добавêи R′H или при С < 10 % с добавêой), а затем 
процесс целиêом переходит на режим внутреннеãо инициирова-
ния за счет реаêций 9 и 12 (табл. 7.14).  

Из рис. 7.9 следует, что длина первичных полимерных цепей ν 
в случае метаêрилатов, в отличие от стирола, почти целиêом реãу-
лируется êислородом, а не присутствием R'H и тем более не сêоро-
стью инициирования. Реãулирующее действие последних полно-
стью исчерпывается в самый начальный период, до С ≈ 20 %, а 
затем уже ни R′H, ни Wи не оêазывают существенноãо влияния. 
Численное значение в ходе полимеризации на всех стадиях пре-
вращения остается в ãраницах 1 < ν < 2 звеньев, что в ≈1000 раз 

 

               

Рис. 7.9. Длина материальной цепи ν при оêислительной полимеризации  
                   метаêрилатов. (Подписи и óсловия – см. рис. 7.8) 

Рис. 7.10. Кинетиêа наêопления ãидропероêсида при оêислительной поли- 
         меризации метаêрилатов. (Подписи и óсловия – см. рис. 7.8) 
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меньше "нормальной" величины ν полимеризации метаêрилатов 
в безêислородных условиях. 

Таêим образом, в данном случае введения аãента передачи 
цепи R′H для реãулирования ν не требуется. Однаêо, судя по 
данным рис. 7.10, добавêа R′H оêазывает существенное положи-
тельное влияние на êинетиêу процесса синтеза ГРП, уменьшая 
время "полноãо" превращения tп (имеется в виду С > 80 %) с 
4 ⋅ 105 до 2,5 ⋅ 105 с. 

Кроме тоãо, из рис. 7.9 следует, что темпы автоусêорения в 
процессе полимеризации метаêрилатов значительно выше, чем для 
стирола. Несомненно, что ãлавной причиной этоãо отличия явля-
ется различие êинетичесêих параметров реаêции 9 (табл. 7.14): 
при Т = 60 °С величина kd для полимерноãо пероêсида Pп в случае 
MMA выше, чем в случае стирола. Отсюда бóльший вêлад реаê-
ции 9, являющейся, таê же êаê и реаêция 12, элементарной 
стадией вырожденноãо разветвления цепей в процесс автоус-
êорения. Посêольêу реаêция 9 имеет высоêую энерãию аêти-
вации Е > 84 êДж/моль (табл. 7.14) и, соответственно, высоêий 
температурный êоэффициент в области Т ≈ 60 °С (KT > 2), повы-
шение температуры синтеза ГРП приведет ê существенному со-
êращению величины tп. Однаêо при повышении температуры 
выше определенноãо значения, будет наблюдаться уменьшение 
выхода целевоãо продуêта Рп из-за соответствующеãо ãомолити-
чесêоãо (радиêальноãо) распада полимерных пероêсидов с обра-
зованием низêомолеêулярных веществ [97, с. 158]. 

Разрабатывается усложненный (высоêотемпературный) ва-
риант математичесêой модели оêислительной полимеризации, в 
êоторой учитывается влияние дополнительных побочных фаê-
торов на выход полимерных продуêтов с достаточно высоêим 
значением молеêулярной массы, отвечающим в случае исполь-
зования полифунêциональных метаêрилатов и стиролов усло-
вию синтеза ГРП – разветвленных маêромолеêул с необходимой 
степенью разветвленности. 

7.3. СИНТЕЗ ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ  
ТРЕХМЕРНОЙ РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИЕЙ  

В РЕЖИМЕ "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ 

7.3.1. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В РЕЖИМЕ "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ  
КАК РЕАКЦИЯ СИНТЕЗА ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Режим живых цепей в радиêальной полимеризации сущест-
венно трансформирует механизм роста маêромолеêул с цепноãо 
("мãновенноãо") на ступенчатый ("медленный"). Термин "мãновен-
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ный" обозначает, что время развития цепи τ от зарождения (ини-
циирования) до ãибели (необратимоãо обрыва, линейноãо или êвад-
ратичноãо) несоизмеримо мало по сравнению с временем развития 
полимеризационноãо процесса ∆t от нулевой êонверсии до êонеч-
ной, т. е. τ << ∆t. Поэтому полимеризационный процесс протеêает 
êаê наêопление в течение ∆t цепей средней длины Р


, образующих-

ся "мãновенно" (τ << ∆t) после êаждоãо аêта инициирования.  
Термин "медленный" обозначает, что среднее время роста цепи 

от зарождения до необратимой ãибели τж соизмеримо с ∆t (обычно 
τж ≥ ∆t); здесь индеêс "ж" – начальная буêва слова "живая" ради-
êальная полимеризация. То есть цепь удлиняется непрерывно в 
ходе полимеризационноãо процесса и прирост êонверсии происхо-
дит не за счет наêопления цепей определенной длины Р, а за счет 
суммирования приростов всех цепей, зародившихся праêтичесêи в 
одно и то же время при t → 0 ("мãновенное" инициирование). И са-
мое ãлавное: êаждый аêт прироста цепи имеет высоêий аêтива-
ционный барьер Eр, соизмеримый с аêтивационным барьером 
элементарноãо аêта инициирования цепей Eи, т. е. Eи ≈ Eр. Поэтому 
êаждый аêт прироста цепи происходит тольêо после аêта реини-
циирования. В этом смысле цепная, по существу, реаêция роста 
маêромолеêул идентична ступенчатой реаêции полиприсоедине-
ния типа полиêонденсации, миãрационной полимеризации и др. 

Посêольêу именно ступенчатая полимеризация (полиêонден-
сация) мономеров типа AB2 представляет собой наипростейший 
вариант синтеза ГРП, то это обстоятельство делает перспеêтивным 
использование живой радиêальной полимеризации для получе-
ния ГРП, при условии синтеза (заранее или непосредственно в 
(со)полимеризационной системе, in situ) таêоãо исходноãо ненасы-
щенноãо мономера, êоторый будет полимеризоваться подобно AB2. 

Леãêо убедиться, воспользовавшись формулами для определе-
ния êритичесêой êонверсии Сêр в процессах живой радиêальной 
(со)полимеризации (ãлава 5), что простым сочетанием мононепре-
дельноãо мономера (М1) с разветвляющим (полинепредельным) со-
мономером Мm (ãде m – число двойных связей в молеêуле) невоз-
можно решить проблему синтеза ГРП методом живой радиêальной 
полимеризации. Несмотря на явно выраженный ступенчатый меха-
низм последней, величина Сêр оêазывается неприемлемо низêой 
(Сêр < 5 %), если задаваться приемлемой величиной степени раз-
ветвленности сополимеров. При более или менее приемлемых вели-
чинах Сêр < 50 % степень разветвленности сополимеров оêазывается 
столь низêой, что их уже нельзя êвалифицировать êаê ГРП. 

В 1995 ã. Hawker и Frechet с сотр. [58] впервые решили про-
блему синтеза мономера AB2, полимеризующеãося по механизму 
живой радиêальной полимеризации.  
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Фóнêционализированные стиролы для синтеза ГРП  
методом "живой" радиêальной полимеризации 
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Синтезированный ими мономер 1 при Т = 120–130 °С полимери-
зовался по механизму живой радиêальной полимеризации по-
добно AB2 за счет обратимой ãомолитичесêой диссоциации связи 
NO–C и последующих реаêций ступенчатоãо присоединения об-
разовавшеãося уãлеродцентрированноãо радиêала ê двойной связи 
следующей молеêулы мономера 1. Эти реаêции хорошо известны и 
детально изучены в рамêах таê называемоãо алêоêсиаминноãо ме-
ханизма живой радиêальной полимеризации [59]. В результате 
êаждая молеêула мономера 1 в êонечном счете оêазывается 
вêлюченной в трехмерную маêромолеêулу в виде разветвляющеãо 
фраãмента с двумя трехфунêциональными узлами сетêи (точêи 
1 и 2 в формуле мономера 1). То есть ступенчатый процесс обра-
зования разветвленной маêромолеêулы из мономера 1 иденти-
чен аналоãичному процессу на основе мономеров AB2. В дан-
ном случае роль ãрупп А иãрает уãлеродцентрированный радиêал, 
образующийся в точêе 2, а роль двух ãрупп В – образование двух 
свободных валентностей в точêе 1 при расêрытии двойной связи 
[60, 61]. 

Позднее аналоãичным путем были синтезированы ГРП на ос-
нове мономера 2. Здесь был использован друãой вариант живой 
радиêальной полимеризации, вариант ATRP (atom transfer radical 
polymerization) с использованием медьсодержащих орãаничесêих 
êомплеêсов Cu(I)L (L – лиãандное оêружение), обратимо ãенери-
рующих аêтивный свободный радиêал C

•
H2 по следующей схеме: 

CH2
Cl + Cu(I)L    Cu(II)LCl + C

•
H2 

В результате происходит образование разветвленных маêромо-
леêул с трехфунêциональными узлами в точêах 1 и 2 (формула 
мономера 2), а процесс синтеза ГРП идентичен ступенчатой по-
лиêонденсации на основе мономеров AB2. 
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Ориãинальный вариант живой радиêальной полимеризации 
для синтеза ГРП был предложен в 2000 ã. Voit [62] с использова-
нием в êачестве исходноãо мономера типа AB2 соединения 3, 
способноãо под действием УФ-облучения ãенерировать метилма-
лонодинитрильные свободные радиêалы, выполняющие в дан-
ном случае фунêцию обратимоãо инãибитора. 

Наиболее серьезное развитие синтеза ГРП живой радиêаль-
ной полимеризацией фунêционализированных стиролов получи-
ло направление, связанное с использованием соединений типа 4. 
Это направление описано в следующем разделе.  

Получение ГРП живой радиêальной полимеризацией фунê-
ционализированных аêрилатов и метаêрилатов базируется на мо-
номерах, синтез êоторых описан в литературе [63–70].  

 
Фóнêционализированные (мет)аêрилаты для синтеза ГРП  

методом "живой" радиêальной полимеризации 

Аêрилаты: 
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Метаêрилаты: 

O
O

Br

O

O

9m

O
O

Br

O

O

10m  

O
O

Br

O

O

11m

O
O

O

O

12m
SiEt3

 

O
S NEt2

O

S

13m  

Все уêазанные мономеры в зарубежной литературе именуют-
ся, êаê правило, инимерами (inimer), от слов "инициатор" и "мо-
номер". Все они в процессе синтеза ГРП ведут себя êаê мономеры 
AB2. В тех случаях, êоãда в êачестве A фиãурируют ãалоидсодер-
жащие атомные ãруппы (соединения 10–11m) для синтеза ГРП 
используется ATRP-вариант живой радиêальной полимеризации. 
В случае А = –OSiEt3 – особый вариант, таê называемая group 
transfer polymerization (руссêоязычный эêвивалент поêа еще от-
сутствует). Мономер 13m с диэтилдитиоêарбаматной ãруппой по-
лимеризуется в условиях фотоинициирования по усложненному 
механизму, рассмотренному в следующем разделе. 

ГРП на основе 1m получены [63, 64, 71] при 50 °С при ис-
пользовании в êачестве аãента АТRP êомплеêса CuBr2 с 4,4′-ди-
трет-бутил-2,2′-бипиридином в êачестве лиãанда. Степень раз-
ветвленности достаточно высоêая (DB = 0,49). Однаêо в случае 
мономеров 2m, 9m и 10m применение медьсодержащих аãентов 
ATRP не приводит ê синтезу ГРП, несмотря на варьирование 
лиãандноãо оêружения атома Cu и температуры [72], в то время 
êаê в случае мономера 11m удается получить ГРП [73]. В случае 
мономера 9m все же удалось добиться успеха, но лишь путем 
существенной трансформации аãента ATRP (был использован ва-
риант с нуль-валентной медью [72]). 

Зарубежные авторы мноãочисленных обзоров [5–10], появив-
шихся в области ГРП в последнее время, объединяют процессы 
синтеза ГРП на основе фунêционализированных мононепредель-
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ных мономеров с фунêциональной ãруппой, участвующей в фор-
мировании разветвлений, в отдельный êласс реаêций "винильной 
полимеризации с самоêонденсацией" (self-condensing vinyl polyme-
rization). Этот термин настольêо часто используется, что еãо аб-
бревиатура, SCVP, иноãда в публиêациях даже не расшифровыва-
ется. Однаêо, посêольêу "самоêонденсация" может в данном слу-
чае протеêать по различным механизмам, полаãаем данную êлас-
сифиêацию необоснованной и не будем ею пользоваться. 

7.3.2. ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ ВИНИЛЬНЫХ МОНОМЕРОВ  
С ДИЭТИЛДИТИОКАРБАМАТНЫМИ ГРУППАМИ  

В РЕЖИМЕ "ЖИВЫХ" ЦЕПЕЙ 

Это направление синтеза ГРП оêазалось чрезвычайно ре-
зультативным, позволившим разработать стратеãию дизайна ãи-
перразветвленных маêромолеêул усложненной тополоãичесêой 
архитеêтуры, êоторые именуются специальным термином "на-
ноструêтурированные полимеры". Последние находят примене-
ние в самых современных областях техниêи, например в миêро-
элеêтрониêе, используются в сочетании с наночастицами Ag или 
Cu в êачестве полимерных плазмонов и т. д.  

Родоначальниêом направления живой радиêальной полиме-
ризации, базирующеãося на использовании соединений с диал-
êилдитиоêарбаматными ãруппами, является Otsu с сотр. [74–76]. 
Основные результаты мноãолетних исследований этой ãруппы 
японсêих ученых обобщены в двух обзорах [77, 78]. 

Группа японсêих исследователей под руêоводством K. Ishizu 
использовала результаты этих исследований для разработêи но-
воãо направления синтеза ГРП [7, 79–91]. В êачестве исходных 
мономеров ими были синтезированы стирол и метилметаêрилат 
с N,N-диэтиламинодитиоêарбамильными (ДК) ãруппами: 

CH2 NCHCH2

C2H5

C2H5

1

S C

S

 

N

C2H5

C2H5

CS

S

O CH2CH2CC

O

CH2

2

CH3

 

Фотополимеризацией (облучение УФ) мономеров 1 и 2 в 50 %-х 
растворах (бензол и т. д.), протеêающей по механизму живой ра-
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диêальной полимеризации, установленному Otsu [77, 78], удает-
ся синтезировать ãиперразветвленные полистирол и полиметил-
метаêрилат с ДК-ãруппами на êонцах цепей. 

Посêольêу цепи с êонцевыми ДК-ãруппами соãласно меха-
низму Otsu, являются живыми цепями, отêрывается возможность 
их дальнейшеãо наращивания введением добавоê любых друãих 
винильных мономеров после полноãо исчерпания исходных мо-
номеров 1 или 2. В результате можно синтезировать на основе 
первичных ГРП вторичные наноструêтурированные полимеры, 
например звездообразные наноразмерные маêромолеêулы с длин-
ными привитыми цепями [80, 85], наноцилиндры [79] и друãие 
наноструêтурированные полимеры усложненной тополоãичесêой 
архитеêтуры [7]. В ряде случаев для синтеза последних не обяза-
тельно проводить фотополимеризацию êаê первую стадию про-
цесса. При фотооблучении ДК-ãруппы обратимо диссоциируют, и 
поэтому обязательно образуются разветвленные маêромолеêулы. 
В тех случаях, êоãда в êачестве заãотовêи для наноструêтуриро-
ванноãо полимера (случай наноцилиндра) необходима линейная 
исходная маêромолеêула с "живыми" точêами роста в обрамле-
нии êарбоцепей, проводится темновая полимеризация в присут-
ствии обычных инициаторов êаê в работе [79], а уже затем фото-
полимеризация полимера-заãотовêи осуществляется в присутст-
вии любоãо друãоãо мономера, выбранноãо для формирования 
данной наноструêтуры. Рассматриваемый подход имеет еще одно 
преимущество: ДК-ãруппы êаê аãенты живой радиêальной поли-
меризации нечувствительны ê природе двойной связи в виниль-
ных мономерах в отличие, например, от алêоêсиаминов. Эта уни-
версальность ДК-ãрупп позволяет сочетать мономеры 1 и 2 при 
синтезе ГРП с винильными мономерами, содержащими в моле-
êулах любые фунêциональные ãруппы (ãидроêсильные, êарбоê-
сильные, аминные, амидные и т. д.) и, таêим образом, вводить эти 
фунêциональные ãруппы в молеêулы ГРП: 

CH2 C R2

R1

 

O CH2CH2OH,R1 = H  или  CH3;   R2 =  

CH CH2,

O

O CH2 NH2,C

O

OHC

O  

Вследствие чрезвычайной важности и перспеêтивности данно-
ãо направления, êаê в фундаментально-научном, таê и в приêлад-
ном аспеêтах, рассмотрим неêоторые êонêретные примеры синте-
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за и исследования свойств ГРП и более сложных наноструêтур, 
выполненные ãруппой K. Ishizu на основе мономеров 1 и 2. 

Гиперразветвленные полистиролы [89, 90] 

УФ-облучением 50 %-х растворов мономера 1 в бензоле по-
лучены полимеры H1 (30 %), H2 (40 %) и H3 (50 %). В сêобêах 
приведены êонверсии (C), соответствующие различным временам 
облучения (2,5; 5 и 7,5 ч соответственно). Анализ синтезирован-
ных полимеров методом ГПХ поêазал явно выраженную бимо-
дальность ММР. Путем фраêционирования H1–H3 осаждением 
метанолом из бензольных растворов удалось отделить фраêцию 
F2, соответствующую более низêомолеêулярной моде. Фраêция 
F1, соответствующая более высоêомолеêулярной моде, была де-
тально исследована различными методами. Результаты пред-
ставлены в табл. 7.15. 

Висêозиметричесêий радиус маêромолеêул Rv определялся из 
известноãо соотношения: 

Rv = {3[η]M/(10πNA)}1/3                                     (7.3) 

ãде NA – число Авоãадро. 

Параметр g′, представляющий собой отношение хараêтеристи-
чесêих вязêостей разветвленноãо [η] и линейноãо [η]L полимеров 
с одинаêовыми молеêулярными массами, рассчитывался [108] с 
учетом соотношения [109] для толуольных растворов: 

[η]L = 17 ⋅ 10–3 Mw
0,69 см3/ч                                  (7.4) 

Гидродинамичесêий радиус маêромолеêул Rh и радиус вра-
щения Rg определялись из данных светорассеяния в толуольных 
растворах. Известно [92–96], что отношение Rg/Rh является ха-
раêтеристичесêим параметром, связанным с формой маêромоле-
êул: для рыхлых êлубêов (линейные цепи) Rg/Rh = 1,25–1,37 [92], 

 
Таблица 7.15 

Свойства высоêомолеêóлярных фраêций F1,  
выделенных из полимеров H1÷H3 и обозначенных êаê H1F1÷H3F1 

 Mw
a ⋅ 10–4 Mw/Mn

b [η]c, мл ⋅ ã–1 g′d Rv, нм Rh, нм Rg, нм Rg/Rh 

H1F1 3,75 1,55 7,13 0,28 3,5 – – – 
H2F1 6,10 1,17 9,90 0,26 4,6 5,0 4,3 0,860
H3F1 7,91 2,03 9,33 0,16 4,9 5,5 4,5 0,818

П р и м е ч а н и я. a – измерены с использованием универсальной êалибровêи
ГПХ в растворе ТГФ при 38 °С; b – определены по профилю ГПХ хроматоãрамм; с –
измерены в толуоле при 25 °С; d – g′ = [η]/[η]L – фаêтор разветвленности. 
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а для плотно упаêованных сфер Rg/Rh = 0,775 [93–96]. Плот-
ность упаêовêи определяется при прочих равных условиях сте-
пенью разветвленности цепей. На основании данных, представ-
ленных в табл. 7.15, можно полаãать, что синтезированы доста-
точно разветвленные маêромолеêулы. 

Методом ПМР установлено соотношение ароматичесêих про-
тонов и метильных протонов ДК-ãрупп, очень близêое ê 2 : 3. 
Именно таêим должно быть соотношение, при условии, что поли-
меризация мономера 1 точно следует механизму Otsu, не ослож-
ненному ниêаêими побочными реаêциями типа передачи цепи и 
др. Однаêо ММР нефраêционированных полимеров H1–H3 очень 
широêое, что несвойственно процессам живой полимеризации. По-
видимому, это следствие статистичесêоãо хараêтера формирова-
ния маêромолеêул не тольêо путем присоединения новых моно-
мерных звеньев, но таêже и путем соединения растущих маêромо-
леêул друã с друãом за счет хотя и относительно редêих, но все же 
имеющих место аêтов реêомбинации полимерных цепей. 

Сополимеризацией мономера 1 со стиролом таêже удается син-
тезировать ГРП [88]. В этом случае варьированием состава исход-
ной смеси мономер 1 : стирол можно êонтролировать степень раз-
ветвленности и друãие тополоãичесêие параметры образующихся со-
полимерных маêромолеêул, при условии, что известны êонстанты 
сополимеризации r1 и r2. Путем определения мãновенноãо состава 
сополимера при заданном составе исходной смеси были измерены 
величины r1 = r2 = 1. То есть введение ДК-заместителей в молеêулу 
стирола не влияет на реаêционную способность двойной связи. 

Используя в êачестве сомономера малеиновый анãидрид, не 
способный ê ãомополимеризации (r2 = 0), удалось синтезировать 
ГРП с чередующимися звеньями [86]. Друãой вариант ГРП с че-
редующимися звеньями был синтезирован сополимеризацией мо-
номера 1 с малеинимидом [84]. Попытêа [83] получить ãиперраз-
ветвленный стирол-метаêрилатный сополимер с чередующимися 
звеньями за счет использования в êачестве сомономера êомплеêса 
ММА с ZnCl2 (в этом случае r1 = 0,25, r2 = 0,056 и должно наблю-
даться чередование звеньев) не увенчалось успехом: синтезиро-
ванный сополимер имел статистичесêое распределение звеньев. 
Оêазалось, что êислота Льюиса ZnCl2 в данном случае êомплеê-
суется не тольêо с ММА, но таêже и с ДК-ãруппой молеêул мо-
номера 1. Это и явилось причиной неудачи. 

Гиперразветвленные полиметаêрилаты [81, 82, 91] 

Гиперразветвленные полиметаêрилаты были синтезированы 
из мономера 2 точно таêим же способом, êаê ãиперразветвлен-
ный полистирол из мономера 1. Было установлено [82], что сêо-
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рость фотополимеризации мономера 2 в бензоле пропорциональ-
на êонцентрации мономера, а Мn растет с увеличением êонвер-
сии. Механизм инициирования и роста цепей исследован путем 
применения соответствующих низêомолеêулярных веществ, мо-
делирующих эти процессы. В результате было поêазано, что об-
ратимая диссоциация ДК-ãрупп происходит преимущественно 
по связи C–S в соответствии с механизмом живой радиêальной 
полимеризации, предложенным Otsu [77, 78]. 

При сополимеризации мономера 2 с этилметаêрилатом полу-
чены ГРП с различной степенью разветвленности, êонтролируе-
мой составом исходной смеси сомономеров [81]. Величины êон-
стант сополимеризации r1 и r2 оêазались равными единице, êаê 
и для сополимеризации мономера 1 со стиролом. То есть и в дан-
ном случае ДК-заместитель в молеêуле мономера 2 не влияет на 
реаêционную способность двойной связи. Поэтому состав сополи-
мера будет идентичен составу исходной смеси сомономеров. Ис-
следование свойств синтезированных ГРП проводилось по той же 
методичесêой схеме, что и для ãиперразветвленных полистиро-
лов, и привело ê аналоãичным результатам: доêазательству более 
высоêой êомпаêтности маêромолеêул разветвленных полиметаê-
рилатов по сравнению с линейным аналоãом – полиэтилметаêри-
латом той же молеêулярной массы. 

Чрезвычайно интересным является исследование [85] способ-
ности ãидрофильноãо сомономера 2-ãидроêсиэтилметаêрилата 
(ГЭМА) фотополимеризоваться в присутствии ДК-содержащих 
соединений по механизму живой радиêальной полимеризации. 
Было поêазано, что образующиеся полимерные цепи содержат 
ДК-фраãменты в êачестве êонцевых звеньев. Таêие цепи, выде-
ленные из реаêционной смеси осаждением, и помещенные в сре-
ду друãоãо мономера, ММА, при УФ-облучении удлиняются пу-
тем наращивания полиметилметаêрилатных блоêов, то есть 
ведут себя êаê живые цепи. В аспеêте синтеза новых ãиперраз-
ветвленных струêтур это отêрывает возможность использования 
ГЭМА в êачестве сомономера для мономера 2 с целью введения 
ãидроêсильных ãрупп в маêромолеêулы ГРП. 

Нанострóêтóрированные полимеры [7, 79, 80, 87] 

ГРП усложненной молеêулярной архитеêтуры рассмотрим на 
примере маêромолеêул типа наноцилиндров с ãиперразветвлен-
ными боêовыми цепями [79]. Синтез таêих наноструêтурирован-
ных полимеров был проведен в две стадии. Сначала мономер 1 
полимеризовали при 35 °С в присутствии темновоãо инициатора 
2,2′-азо-бис-(2,2,4-триметилвалеронитрила) в растворе тетраãид-
рофурана (100 ч). Образовавшийся линейный полимер, по дан-
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ным ПМР (500 МГц, в CDCl3), состоял из стирольных звеньев, 
содержащих по одной ДК-ãруппе на звено, и имел, по данным 
ГПХ (с дополнительным детеêтором светорассеяния типа LALLS: 
low angle laser light scattering) в одном случае (обозначим этот 
полимер ПСДК-1) Mw = 1,14 ⋅ 105; Mw/Mn = 1,23, а в друãом 
(ПСДК-2) Mw = 1,53 ⋅ 105; Mw/Mn = 1,26. Затем проводили вто-
рую стадию – фотополимеризацию мономера 1 в присутствии 
синтезированноãо полимера ПСДК (в 50 %-м ТГФ-растворе при 
молярном составе исходной смеси ПСДК : мономер 1 = 1 : 10) 
при 25 °С, облучением УФ (ртутная лампа высоêоãо давления, 
250 Вт, на расстоянии 20 см) в течение 4 ч. 

Анализ (ГПХ, ПМР и LALLS) реаêционной смеси поêазал, 
что тольêо 2 % мономера 1 присоединилось ê маêромолеêулам 
ПСДК. Увеличение времени полимеризации до 16 ч праêтиче-
сêи не повлияло на результат. Поэтому дальнейшее наращива-
ние разветвленноãо мономера 1 на боêовых ДК-ãруппах цепей 
ПСДК проводилось êаê мноãостадийный процесс с выделением 
целевоãо продуêта из реаêционной смеси (осаждение метанолом 
из бензольных растворов) добавлением ê нему новой порции 
мономера 1 в êонце êаждой стадии (êаждый раз соотношение 
1 : 10) и фотополимеризацией снова в течение 4 ч. С полимером-
заãотовêой ПСДК-1 таêая процедура проводилась 6 раз (результи-
рующий продуêт НЦ1-6Ф: наноструêтурированный полимер на 
основе ПСДК-1, шестиêратно фраêционированный), с ПСДК-2 – 
4 раза (результирующий продуêт НЦ2-4Ф). Каждая стадия про-
водилась под êонтролем ГПХ-LALLS: определялось ММР реаêци-
онной смеси после фотополимеризации (полимодальное, очень ши-
роêое), затем после фраêционирования (унимодальное, узêое) – и 
таê 4 или 6 раз.  

Свойства типичных продуêтов НЦ1-6Ф и НЦ2-4Ф представ-
лены в табл. 7.16. 

Методом динамичесêоãо светорассеяния в интервале варьи-
рования величины уãла от 30 до 90° обнаружено, что форма маê-
ромолеêул НЦ1-6Ф и НЦ2-4Ф анизодиметрична. По величине 
Rg,c и Mn ãрубо оценена длина маêромолеêул (≈73 нм для НЦ1-
6Ф), в предположении цилиндричесêой формы, с учетом степени 
полимеризации 349 (оценêа по Мn) и длины C–C связей ≈ 0,25 нм. 
Прямое элеêтронномиêросêопичесêое измерение размеров НЦ1-
6Ф привело ê результату: длина цилиндра 70 нм, диаметр 10 нм. 
При этом получено четêое элеêтронномиêросêопичесêое изобра-
жение отдельных маêромолеêул в виде цилиндров (препарирова-
лись 0,08 %-е растворы НЦ1-6Ф в хлороформе с последующим ис-
парением растворителя на подложêе и оттенением в парах RuO4). 
Данные табл. 7.16 хорошо соãласуются с цилиндричесêой формой  
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Таблица 7.16 

Свойства исходных полимеров-заãотовоê и êонечных продóêтов,  
полóченных на их основе 

 Mw
а ⋅ 10–5 Mw/Mn

a Rh
b, нм [η]c, мл ⋅ ã–1 g′d Rg

e Rf
g,c

 

ПСДК-1 1,14 1,23 – 30,18 – – – 
НЦ1-6Ф 10,1 1,35 15,0 23,01 0,11 25,33 6,8 
ПСДК-2 1,53 1,26 – 38,32 – – – 
НЦ2-4Ф 4,45 1,50 13,1 26,30 0,27 23,63 4,5 

П р и м е ч а н и я. a – измерены методом ГПХ-LALLS; b – измерены методом ди-
намичесêоãо светорассеяния в растворе ТГФ при 25 °С; c – измерены в растворе тетра-
ãидрофурана (ТГФ) при 38 °С; d – g′ = [η]/[η]L – фаêтор разветвленности; e – измерены 
методом статистичесêоãо светорассеяния в растворе ТГФ при 25 °С; f – Rg,c – радиус 
вращения, измеренный методом малоуãловоãо рассеяния рентãеновсêих лучей (моно-
хроматизированное CuKα излучение, λ = 0,154 нм) в растворе ТГФ. 

 

маêромолеêул. Отношение Rg/Rh = 1,69–1,80 сильно отличается 
от Rg/Rh = 0,775 для сфер [95]; для монодисперсных стержней 
Rg/Rh > 2 [96]. 

Из табл. 7.16 таêже следует, что с увеличением Мw резêо 
возрастает степень разветвленности наноцилиндричесêих маê-
ромолеêул (ср. величину g′ для НЦ1-6Ф и НЦ2-4Ф). Величина 
g′, равная отношению хараêтеристичесêих вязêостей, [η]/[η]L, 
разветвленных маêромолеêул и линейноãо аналоãа при близêих 
молеêулярных массах, уменьшается с увеличением êомпаêтно-
сти разветвленных маêромолеêул симбатной степени разветв-
ленности. 

Измерение êоэффициента взаимодиффузии маêромолеêул НП1-
6Ф и НП2-6Ф в ТГФ при различных êонцентрациях обнаружило 
независимость еãо от êонцентрации в интервале 0–25 ã/л, что 
уêазывает на полное отсутствие аãреãации (маêромолеêулы ве-
дут себя êаê дисêретные, невзаимодействующие друã с друãом 
частицы). Резêо сниженная сêлонность ê аãреãации является 
отличительным признаêом ГРП. 

Фундаментально-научная значимость успешноãо синтеза 
наноцилиндричесêих маêромолеêул очевидна. В приêладном 
плане перспеêтивы таêих ГРП усложненной тополоãичесêой 
архитеêтуры, êонечно же, оãраничены трудоемêостью процесса 
синтеза. Однаêо, несомненно, что в современной миêроэлеê-
трониêе, трансформирующейся довольно быстро в последнее 
время в "молеêулярную элеêтрониêу", ãде требуются весьма 
малые êоличества веществ, но зато обладающих исêлючи-
тельными свойствами, наноцилиндры оêажутся востребован-
ными. 
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Глава 8 

СВОЙСТВА И ПРИМЕНЕНИЕ  
ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

 
 
Каê отмечалось ранее (ãлава 7), ãиперразветвленные поли-

меры (ГРП) обладают униêальными свойствами, отличающими 
их от полимеров друãих êлассов. Источниêом этих униêальных 
свойств является необычная тополоãичесêая струêтура "core-
shell" с очень высоêой лоêальной êонцентрацией êонцов цепей в 
периферичесêом слое маêромолеêул (shell) и с очень высоêой ло-
êальной êонцентрацией узлов разветвления в сердцевине (core). 
В результате ãидродинамичесêий объем маêромолеêул ГРП по 
достижении определенной степени разветвленности перестает рас-
ти и, начиная с неêоторой величины Mn (обычно уже при Mn > 104), 
он становится значительно меньше ãидродинамичесêоãо объема 
линейных маêромолеêул с тем же значением Mn. Таêая êомпаêт-
ная упаêовêа маêромолеêул ГРП и большое êоличество свобод-
ных êонцов цепей на периферии является основной струêтурно-
физичесêой причиной проявления униêальных свойств ГРП.  

На маêросêопичесêом уровне тополоãичесêие особенности ГРП 
проявляются в виде таêих свойств, êаê высоêая растворимость и 
термодинамичесêая совместимость, высоêая сорбционная способ-
ность в совоêупности со способностью транспортировêи веществ-
сорбатов в средах, в êоторых сорбат нерастворим (эта способность 
позволяет использовать ГРП в êачестве наноêонтейнеров с высоêой 
лоêальной êонцентрацией реаãентов). Все эти свойства оêазались 
востребованными в полимерном материаловедении, в медицине, 
биолоãии, элеêтрониêе и друãих областях. При этом эффеêтив-
ность применения ГРП оêазалась столь необычно высоêой (улуч-
шение свойств на 100–200 %!), что это привело ê революции в по-
лимерном материаловедении. 

8.1. ТЕРМО- И ФОТООТВЕРЖДАЕМЫЕ НЕПРЕДЕЛЬНЫЕ 
ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫЕ ПОЛИМЕРЫ [1–52] 

ГРП на основе полинепредельных метаêрилатов и стиролов, 
синтез êоторых описан в разд. 7.2 и 7.3, содержат в маêромолеêу-
лах двойные связи и, следовательно, моãут фунêционировать в êа-
честве полимеризационноспособных соединений, отверждающихся 
с образованием ãустосетчатых маêромолеêулярных струêтур (при-
нимая во внимание, что число двойных связей, êаê правило, со-
ставляет не меньше 2 на маêромолеêулу). Очевидно, что в дан-
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ном случае униêальные свойства ГРП позволяют существенно 
расширить диапазон возможностей химичесêоãо êонструирова-
ния полимерных сетоê с проãнозируемой тополоãичесêой струê-
турой и êомпозитов на их основе. При этом речь идет в том числе 
и о необычных тополоãичесêих струêтурах, несвойственных сет-
êам, образующимся в ходе трехмерной радиêальной полимери-
зации полинепредельных метаêрилатов или стиролов.  

Может поêазаться, что посêольêу в ходе полимеризации по-
следних формирование сетêи вêлючает в êачестве промежуточной 
стадии образование разветвлений, тополоãия êонечноãо сетчатоãо 
полимера будет одинаêовой с полученной на основе ГРП. Однаêо, 
на самом деле, в ходе трехмерной радиêальной полимеризации по-
линепредельных олиãомеров не происходит образование ГРП: из-за 
слишêом большой длины первичных полимерных цепей (102–103 
звеньев) сразу же начинается формирование частиц миêроãеля, из 
êоторых в êонечном счете и строится тополоãичесêая и морфолоãи-
чесêая струêтура непрерывной полимерной сетêи. При использо-
вании же в êачестве основноãо исходноãо êомпонента полимери-
зационноспособных ГРП (обозначим их êаê ГРП=, ãде "=" пред-
ставляет собой символ двойной связи) ãлавным тополоãичесêим 
элементом результирующей сетêи служат молеêулы ГРП= с совер-
шенно иным типом тополоãичесêой струêтуры, чем миêроãель, 
сформированным в иных условиях (Р


 < 10 звеньев). Миêроãель – 

это жестêая сетчатая струêтура, состоящая в основном из малых 
циêлов. ГРП= – это тополоãичесêая струêтура, состоящая из це-
пей, êоторые расходятся симметрично в трехмерном пространст-
ве от точечноãо (при Р


 ≤ 3) или линейноãо (при Р


 > 3) центра 

симметрии и при этом имеют вид ветвящеãося дерева. На пери-
ферии частиц миêроãеля праêтичесêи отсутствуют êонцевые цепи. 
Периферия ГРП= целиêом состоит из êонцевых цепей, следстви-
ем чеãо и является появление таêих униêальных свойств ГРП, 
êаê высоêая растворимость, высоêая адсорбционная способность 
(и, соответственно, дисперãационная аêтивность), высоêий уро-
вень устойчивости по отношению ê аãреãатообразованию (ГРП не 
аãреãируют даже в êонцентрированных растворах). 

Очевидно, что преимущества ГРП= êаê исходных сетêообра-
зующих веществ в еще большей степени будут проявляться в 
полимерных êомпозитах, в особенности с высоêими степенями 
наполнения и высоêой степенью дисперсности наполнителей (на-
ноêомпозиты), êоãда аãреãация частиц наполнителя êрайне не-
желательна. Дисперãационная аêтивность ГРП= в этом случае 
будет обеспечивать дезаãреãационные процессы и равномерность 
объемноãо распределения дисперсной фазы. 

Поэтому неудивительно, что наряду с синтезом ГРП= из по-
линенасыщенных мономеров (см. разд. 7.2 и 7.3), êоторый поêа 
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не реализован в промышленном масштабе, появилось большое чис-
ло работ, направленных на разработêу способов модифиêации хо-
рошо охараêтеризованных, изученных и стандартно воспроизво-
димых ГРП промышленных мароê с целью превращения их в 
ГРП=. Ниже рассмотрены наиболее значимые работы таêоãо рода.  

Во мноãих случаях [2–10] в êачестве базовоãо ГРП для моди-
фиêации был выбран алифатичесêий ãиперразветвленный поли-
эфир с ãидроêсильными фунêциональными ãруппами, в частности 
ГРП Boltorn марêи H20 (фирма Perstorp, Швеция) с двумя поêо-
лениями разветвлений с êоэффициентом разветвления, равным 2, 
имеющий 16 ãидроêсилов в маêромолеêуле, приãодных для после-
дующей модифиêации путем присоединения (мет)аêриловых мо-
номеров, содержащих в молеêулах êарбоêсильные, анãидридные, 
хлоранãидридные, изоцианатные или любые друãие атомные ãруп-
пы, способные присоединяться ê ãидроêсилам. В êачестве моди-
фиêаторов фиãурировали (мет)аêриловая êислота, ее хлоранãид-
рид, аддуêты диизоцианатов с оêсиэтил(мет)аêрилатом. Последние 
синтезировались специально для этой цели в присутствии êата-
лизаторов реаêции уретанообразования при соотношении êомпо-
нентов 2 : 1, обеспечивающем преимущественное образование мо-
нозамещенноãо аддуêта формулы: 

CNR2C NCCCH2 O

R1 O O H

 
ãде R1 = H или CH3,  

R2 ,

CH3

CH2 ,

CH3H3C

CH2

CH3  
В работах [3, 5, 6] в маêромолеêулы ГРП= дополнительно были 

введены êарбоêсильные ãруппы, нейтрализованные затем триэтил-
амином, с целью получения стабильных водных дисперсий ГРП=. 
Последние использовались в эêолоãичесêи чистых защитных по-
êрытиях. Методом элеêтронной миêросêопии были измерены [5] 
размеры частиц ГРП= в водной дисперсии, лежащие в интервале 
30–125 нм. Измерение размера частиц методом светорассеяния от 
лазерноãо источниêа [6] привело ê результату 43–237 нм, что дос-
таточно хорошо соãласуется с данными элеêтронной миêросêопии. 
Применение ГРП= в êачестве полимера-основы водоэмульсионных 
фотоотверждающихся составов, имеет существенное преимущество 
по сравнению с известными êоммерчесêими составами – значи-
тельно более низêую вязêость, что позволяет использовать более 
êонцентрированные водные дисперсии [6]. 
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В друãом случае одна часть ãидроêсилов базовоãо ГРП ис-
пользовалась для присоединения уретанаêрилатных ãрупп, а дру-
ãая – этерифицировалась ненасыщенной жирной êислотой [2]. 
Таêие ГРП=, содержащие в маêромолеêулах два типа двойных 
связей, с небольшой добавêой (20 % мас.) диаêрилата ãеêсандио-
ла были использованы в êачестве фотоотверждаемых тонêослой-
ных поêрытий. При этом двойные связи ненасыщенной жирной 
êислоты дают дополнительный вêлад в ãустосетчатую струêтуру 
полимеризата. В присутствии êислорода воздуха этот вêлад реа-
лизуется по механизму оêислительной полимеризации соедине-
ний аллильноãо типа (см. разд. 2.4.2). 

Уретанаêрилированный ГРП= представляет собой при êом-
натной температуре белый порошоê, расплав êотороãо имеет очень 
высоêую вязêость [4]. Последняя резêо уменьшается в присутст-
вии малых добавоê диаêрилата ãеêсандиола и при 20 % (мас.) до-
бавêи достиãает значений, приемлемых для использования в êа-
честве фотоотверждающих тонêослойных поêрытий. Одновремен-
но эта добавêа повышает твердость и температуру стеêлования 
отвержденноãо поêрытия, но снижает сêорость отверждения (W) 
и предельную êонверсию (Clim). Для увеличения W и Clim прово-
дилась дополнительная модифиêация базовоãо ГРП анãидридами 
щавелевой и фталевой êислот. 

При исследовании процесса фотоотверждения уретанаêрилиро-
ванных ГРП методами ИК-спеêтросêопии, термомеханиêи и физи-
êо-механиêи было установлено, что реаêционная способность ГРП= 
очень высоêая (при этом êислород воздуха не оêазывает заметноãо 
инãибирующеãо действия), а полученные отвержденные тонêослой-
ные поêрытия обладают хорошими физиêо-механичесêими свойства-
ми (твердость, ãибêость) и стойêостью ê действию растворителей [7]. 

Были синтезированы серии образцов ГРП= с различной сте-
пенью аêрилирования на основе базовых ГРП различной молеêу-
лярной массы [8]. Все полученные уретанаêрилаты представляли 
собой светло-желтые вязêие жидêости, вязêость êоторых возраста-
ет с увеличением числа аêрилатных ãрупп в расчете на маêромоле-
êулу. Синтезированные ГРП= охараêтеризованы методами ИК- и 
ПМР-спеêтросêопии и ãель-хроматоãрафии. Реолоãичесêие свойст-
ва были изучены в составах с добавêой 25 % (мас.) диметаêрилата 
бутандиола, обнаруживших поведение типичной ньютоновсêой 
жидêости, что интерпретировано êаê отсутствие заметной аãреãа-
ции маêромолеêул ГРП= за счет маêромолеêулярных связей. Свой-
ства фотоотвержденных составов были изучены методом динамиче-
сêоãо механичесêоãо анализа. Оêазалось, что температура стеê-
лования и модуль упруãости в высоêоэластичесêом состоянии 
(пропорциональный ãустоте сетêи) возрастают с увеличением числа 
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аêрилатных ãрупп на маêромолеêулу ГРП=. Предельная êонвер-
сия Clim (определявшаяся по остаточной ненасыщенности) с увели-
чением степени аêрилирования, наоборот, снижается. 

Модифиêация базовых ãидроêсилсодержащих ГРП аêрилоил-
хлоридом и метаêриловым анãидридом описана в работе [11]. Ки-
нетиêа фотополимеризации полученноãо ГРП= изучена методами 
êалориметрии (специальный дифференциальный сêанирующий 
фотоêалориметр) и ИК-спеêтросêопии (мониторинã, быстродейст-
вующий спеêтрометр с Фурье-преобразователем). Исследованы 
свойства фотополимеризата, вêлючая твердость и внутренние на-
пряжения. Отличительной особенностью данноãо ГРП= является 
высоêое значение предельной êонверсии. 

Чрезвычайно перспеêтивный вариант ГРП= типа уретанаêри-
латов, хорошо совмещающихся с полипропиленом, синтезирован в 
работе [12]. После фотоотверждения ГРП= в полипропиленовой 
матрице оêазалось, что свойства полипропилена существенно улуч-
шились: добавêа всеãо 5 % (мас.) ГРП= не тольêо заметно снизила 
хрупêость, но и ê тому же несêольêо увеличила прочность при 
растяжении. Детальное струêтурно-физичесêое исследование с при-
менением êомплеêса самых современных методов поêазало, что 
добавêи ГРП= лоêализованы в матрице в виде очень равномерно 
распределенных в объеме  наноразмерных частиц, иãрающих роль 
зародышей êристалличесêой фазы и таêим образом уменьшаю-
щих размеры сферолитов. При этом до фотоотверждения добавêи 
ГРП= иãрают роль временноãо пластифиêатора, существенно умень-
шающеãо вязêость расплава полипропиленовых составов, что оêа-
зывает положительное влияние при их формировании. 

Наряду с модифиêацией базовых ãидроêсилсодержащих ГРП 
быстро развивается и друãое направление – прямой синтез ГРП= 
[13]. Варьированием соотношения сомономеров в исходной смеси 
был получен набор ГРП= с различной степенью разветвленности. 
В друãой работе [14], аналоãичным методом, ГРП= были синте-
зированы непосредственно на поверхности уãлеродных нанотру-
боê в виде тонêослойноãо поêрытия. Родоначальниê применения 
механизма ATRP для синтеза ãиперразветвленных струêтур К. 
Матьяшевсêий использовал полученные таêим образом ГРП= для 
синтеза маêромолеêул усложненной архитеêтуры, прививая ê 
двойным связям ГРП= длинные линейные цепи [15]. В результа-
те удалось получить звездообразные маêромолеêулы с ГРП серд-
цевиной. 

Прямой синтез ГРП= по реаêции Михаэля из триметилолпро-
пантриаêрилата и пиперазина описан в работах [16, 17]. Получен-
ные ГРП= в зависимости от соотношения êомпонентов в исходной 
смеси имеют различную степень амфифильности и растворимость в 
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ацетоно-водных растворах. Они использованы для получения час-
тиц миêроãеля путем фотополимеризационноãо отверждения дис-
персий ГРП=. В друãой работе реаêция Михаэля была использована 
для модифиêации поверхности ультрадисперсноãо силиêаãеля (по-
видимому, применительно ê полимерным наноêомпозитам) тонêос-
лойным поêрытием на основе ГРП= [18]. Поверхность силиêаãеля 
предварительно обрабатывалась γ-аминопропилтриэтоêсисиланом с 
целью прививêи ê ней аминоãрупп, ê êоторым затем по реаêции 
Миêаэля присоединялись аêрилатные ãруппы. 

ГРП= типа ароматичесêих полиэфиров были синтезированы 
на основе трехêомпонентной смеси: хлоранãидрида триêарбоно-
вой ароматичесêой êислоты (1,3,5-трихлорформилбензол), диола 
(полиэтиленãлиêоль с варьировавшейся длиной оêсиэтиленовоãо 
блоêа) и ãидроêсилсодержащеãо аêрилата (2-ãидроêсиэтилаêри-
лат) [9, 19]. Получена серия ГРП= с различной длиной цепочеê 
между соседними точêами разветвлений (межузловые цепи). Де-
тально исследованы их свойства. Деêларировано их назначение 
в êачестве фотоаêтивных преêурсоров. 

Следует особо отметить, что метод синтеза полиэфиров на ос-
нове трехêомпонентной смеси, êоãда один из êомпонентов – нена-
сыщенный монофунêциональный, служит, с одной стороны, ре-
ãулятором длины цепи и, с друãой стороны, носителем êонцевой 
двойной связи в цепях образующеãося полиэфира, был впервые 
предложен А. А. Берлиным в 1950-х ãã. [302]. Этим методом (удачно 
названным "êонденсационной теломеризацией") синтезировали по-
лиэфиры с êоротêими цепочêами (олиãоэфиры). В êачестве моно-
фунêциональных непредельных мономеров в основном использо-
вались аêриловая или метаêриловая êислоты и их хлоранãидриды.  

Описано применение ГРП= для синтеза на их основе тополо-
ãичесêи усложненных маêромолеêулярных струêтур [20, 21], а 
таêже использование процесса фотоотверждения ГРП= в ãолоãра-
фии [22] и для получения полимерных изделий миêросêопичес-
êих размеров (microfabrications) [23]. 

В заêлючение настоящеãо раздела приведем описание еще одно-
ãо метода прямоãо синтеза ГРП= [24]. Этот метод основан на реаêции 
присоединения по механизму Дильса – Альдера между эфирами сор-
биновой и аêриловой êислот, представленной следующей схемой: 

100  140 oC

COOR

COOR+

COOR COOR

COOR

COOR

+

I II  
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Оêазалось, что эта реаêция при 100–140 °С протеêает без обра-
зования побочных продуêтов (спонтанная радиêальная полиме-
ризация аêрилата подавляется подбором соответствующей дози-
ровêи инãибитора). Сначала образуются два изомера (I и II): эфиры 
4-метилциêлоãеêсен-5-1,2-диêарбоновой и 4-метилциêлоãеêсен-
5-1,3-диêарбоновой êислот, дальнейшее превращение êоторых 
приводит в êонечном счете ê образованию молеêул ГРП= с аêри-
латными двойными связями на êонцах цепей. Использовались аê-
рилаты Аn с числом двойных связей в молеêулах n = 2, 3 и 4 (А2, 
А3, А4) и сорбаты Sm с фунêциональностью m = 3, 4 и 6. Для êаждой 
пары Аn + Sm было выявлено соотношение êомпонентов, при êото-
ром ГРП= получается с высоêим выходом без ãелеобразования. 

Процесс синтеза ГРП= из An + Sm в блоêе оêазался недостаточ-
но технолоãичным, и был разработан эмульсионный вариант мето-
да, применявшеãося ранее для процессов, основанных на реаêции 
Дильса – Альдера [303, 304]. Оêазалось, что в водной эмульсии 
при 90–95 °С процесс протеêает с той же сêоростью, что и в блоêе 
при 140 °С, завершается за 18–20 ч и имеет хорошую воспроизво-
димость. При этом ГРП= с удовлетворительной степенью разветв-
ленности и с высоêим содержанием аêрилатных двойных связей 
(23–26 %) получаются тольêо для исходных смесей A3 + S4 (Mn = 
= 2300–3200, Mw = 9700–13100). 

Синтезированные таêим образом ГРП= после хараêтеристиêи 
методами химичесêоãо анализа и ГПХ апробировались для праê-
тичесêоãо применения. 

Применение ГРП= в êачестве добавоê,  
снижающих вязêость исходных êомпозиций,  
предназначенных для фотоотверждения  

с целью полóчения тонêослойных поêрытий 

На рис. 8.1 представлена вязêость (измеренная при 25 °С) êом-
позиций дипропиленãлиêольдиаêрилат + модифиêатор в зави-
симости от êонцентрации добавêи модифиêатора, используемоãо 
для уменьшения хрупêости по-
êрытий. Кривая 1 – для наибо-
лее эффеêтивноãо стандартноãо 
модифиêатора, полиэфираêрилата 

 
Рис. 8.1. Зависимость вязêости êом-
позиций дипропиленãлиêольдиаêри-
лат + модифиêатор от êонцентрации 
добавêи модифиêатора для различных  
                модифиêаторов: 
1 – Ebecryl EB-1870; 2 – S3A2-HBAPE;  
             3 – S4A3-HBAPE. T = 25 °С 
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с 6-ю аêрилатными ãруппами на молеêулу с Mn = 2790 и Mw = 7650 
(фирменная марêа Ebecryl EB-1870), êривые 2, 3 – для ГРП= с An = 2, 
Sm = 3 (Mn = 1530, Mw = 3700) и с An = 3, Sm = 4 (Mn = 3050, Mw = 
= 9400) соответственно. Видно, что вязêость êомпозиций с ГРП= 
несоизмеримо ниже, чем с лучшим из фирменных модифиêато-
ров, при одинаêовой хрупêости отвержденных поêрытий. 

Оêазалось, что аналоãичный эффеêт ГРП= наблюдается и для 
êомпозиций на основе чрезмерно высоêовязêих аêрилатов типа 
бисфенол-А-эпоêсиаêрилатов и уретанаêрилатов. В этом случае 
удалось получить êомпозиции с приемлемым уровнем вязêости, 
применяя 65–70 % (мас.) добавêи ГРП=, что оêазалось возмож-
ным блаãодаря униêальным свойствам ГРП – сверхвысоêой рас-
творимости и термодинамичесêой совместимости. 

ГРП= êаê аãент, óменьшающий инãибирóющее действие  
êислорода воздóха при фотоотверждении 

Оêазалось, что в присутствии ГРП= фотоотверждение олиãо-
эфираêрилатных êомпозиций в тонêих пленêах протеêает без об-
разования липêоãо поверхностноãо слоя, свойственноãо всем без 
исêлючения êомпозитам таêоãо типа. Даже в тех случаях, êоãда 
ГРП= содержал всеãо 4 аêрилатные двойные связи в молеêуле, лип-
êий слой не появлялся (маêсимальное содержание аêрилатных 
ãрупп в синтезированных ГРП= равнялось 13 на маêромолеêулу). 
Замена ГРП= на обычный (неразветвленный) олиãоэфираêрилат с 
6-ю аêрилатными ãруппами в молеêуле не приводила ê исчезно-
вению липêоãо слоя, образующеãося из-за инãибирования поли-
меризационноãо процесса êислородом воздуха. Поэтому можно 
полаãать, что ГРП= обладают способностью êонцентрироваться на 
поверхности пленоê либо в виде мономолеêулярноãо слоя с очень 
плотной упаêовêой, препятствующей доступу êислорода в поли-
меризационную систему, либо же просто создавая таêую высоêую 
лоêальную êонцентрацию двойных связей на поверхности, что 
сетêообразование в этой зоне протеêает с более высоêой сêоро-
стью, чем деструêтивные оêислительные процессы с участием êи-
слорода. 

ГРП= êаê аãент, снижающий óровень внóтренних напряжений  
в полимерных поêрытиях 

Причиной возниêновения внутренних напряжений является 
êонтраêция (усадêа) при полимеризации, величина êоторой тем 
выше, чем больше êонцентрация двойных связей в исходной êом-
позиции (или чем ниже молеêулярная масса, приходящаяся на 
1 двойную связь, называемая double-bond equivalent weight, соêра-
щенно DBEW). Праêтиêа поêазывает, что безопасному уровню 
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внутренних напряжений отвечает êонтраêция ∆С = 4–6 %, свой-
ственная, например, фотоотверждаемым (по êатионному механиз-
му) эпоêсидным êомпозициям. Превышение этоãо уровня обычно 
приводит ê нарушению адãезионноãо сцепления с подложêой, ê 
растресêиванию, ê уменьшению долãовечности. Для неразветв-
ленных олиãоэфираêрилатов, в частности для дипропиленãли-
êольдиаêрилата, ∆С = 12 %. Добавêа 80 % (мас.) ГРП= с n = 2, 
m = 3 (табл. 8.1) снижает в этом случае ∆С до 4,7% при прием-
лемом уровне вязêости êомпозиции (< 1 Па ⋅ с). 

ГРП= êаê присадêа для óвеличения адãезии 

Было обнаружено, что добавêи ГРП= в случае фотоотвер-
жденных поêрытий на основе дипропиленãлиêольдиметаêрила-
та существенно увеличивают прочность адãезионных соединений 
с алюминиевыми и полиэтилентерефталатными подложêами. При 
этом нарушение адãезионноãо соединения не происходит даже в 
тех случаях, êоãда ∆С = 9 % (для ГРП= с n = 2, m = 3) и даже 
∆С = 10–11 % (для ГРП= с n = 3, m = 4) (табл. 8.1). 

Кроме тоãо, поêрытия, содержащие ГРП=, имеют необыêно-
венно ровную ãлянцевую поверхность. Твердость поêрытий сни-
жается с увеличением êонцентрации ГРП= и при очень больших 
добавêах (>70 % мас.) становится ниже приемлемоãо стандарт-
ноãо уровня. Поэтому составы с большим содержанием ГРП= ре-
êомендуются для праêтичесêоãо использования там, ãде не тре-
буется высоêий уровень твердости: в êачестве фотоотверждае-
мых ãрунтовоê и типоãрафсêих êрасоê. 

8.2. ЦЕЛЕВОЕ ФОРМИРОВАНИЕ  
ПРАКТИЧЕСКИ ВОСТРЕБОВАННЫХ СВОЙСТВ  

ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Чрезвычайное разнообразие вариантов праêтичесêоãо приме-
нения ГРП, отраженное в табл. 8.7, базируется на столь же раз-
нообразном ассортименте используемых ГРП, посêольêу êаждый 
êонêретный вариант праêтичесêоãо применения требует наличия 
у ГРП вполне êонêретных свойств, определяемых химичесêой и 
тополоãичесêой струêтурой ãиперразветвленных маêромолеêул. 
Поэтому уделяется очень большое внимание исследованиям, êа-
сающимся идентифиêации тех химичесêих и тополоãичесêих 
струêтурных элементов ГРП, êоторые êонтролируют то или иное 
свойство. С этой целью исследуется связь "струêтура → свойство" 
в рядах ГРП с последовательно варьируемыми струêтурными па-
раметрами, в первую очередь таêими, êаê тип фунêциональных 
ãрупп, длина и ãибêость межузловых цепей, число поêолений 
(см. рис. 7.1), молеêулярно-массовые хараêтеристиêи маêромо-
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леêул. В этом направлении наêоплен достаточно большой объем 
êонêретной информации, позволяющий уже сейчас сделать не-
êоторые обобщения, полезные для разработêи методов формиро-
вания именно тех свойств, êоторые необходимо иметь ГРП для 
успешноãо применения в данной праêтичесêой области. 

Информация таêоãо рода приведена ниже на примере базо-
вых, производимых в промышленных масштабах ГРП двух ти-
пов: Boltorn (фирма Perstorp Speciality Chemicals AB, Швеция с 
филиалом в США, Perstorp Polyols Inc.) и Hybrane (фирма DSM 
Fine Chemicals, Нидерланды).  

 
8.2.1. ЗАВИСИМОСТЬ "СТРУКТУРА – СВОЙСТВО" 

ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИЭФИРОВ BOLTORN [301] 
 
Химичесêая струêтура ГРП полиэфиров Boltorn серии "H" 

представлена на схеме:  
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Рис. 8.2. Влияние частичноãо заме-
щения ãидроêсилов в полиэфире H20 
алифатичесêими êонцевыми ãрóппа- 
        ми на вязêость при 23 °С 

 
Серия вêлючает базовые марêи 
H20, H30 и H40, различающиеся 
числом поêолений (Z = 2, 3 и 4 
соответственно), числом фунêцио-
нальных ãрупп OH (Ф = 16, 32 и 
64), величиной Mw (2100, 3500 и 
5100), полидисперсностью Mw/Mn 
(1,3; 1,5 и 1,8), температурой 
стеêлования Tg (31, 38 и 42 °С) 
и вязêостью (η) расплава при 110 °С (7, 40 и 110 Па ⋅ с). Карêас 
маêромолеêул типа Boltorn синтезирован полиêонденсацией мо-
номера AB2 (2,2-диметилолпропионовой êислоты (МПК)) по реаê-
ции этерифиêации. Совоêупное влияние фаêторов Z, Ф, Mw и 
Mw/Mn проявляется в незначительном (но тем не менее система-
тичесêом) повышении Tg и в очень сильном росте вязêости при 
одновременном увеличении Z, Ф, Mw и Mw/Mn. Очень сильное 
изменение Tg, η и растворимости ГРП серии "H" обнаружено при 
частичном замещении ãидроêсилов на друãие фунêциональные 
ãруппы. Таê, например, частичная этерифиêация OH-ãрупп в H20 
алифатичесêой моноêарбоновой êислотой приводит ê очень силь-
ному уменьшению Tg и η. Количественно зависимость измерен-
ной вязêости от содержания этерифицированных ãидроêсилов 
(% мол.) представлена на рис. 8.2 и в табл. 8.1. 

В табл. 8.2 приведены данные по влиянию частичноãо 
(25 % мол.) замещения ãидроêсилов в полиэфире Boltorn H30 
алифатичесêими êонцевыми ãруппами с 8-ю уãлеродными атома-
ми (условное обозначение H30 25 % C8). Для сравнения там же 
приведены данные о растворимости незамещенных ГРП серии "H". 
Графы "ãель" и "сорбция" обозначают, что при взаимодействии с 
данным растворителем происходит достаточно сильное набухание, 
сопровождающееся переходом в ãелеобразное состояние ("ãель") 
или лишь незначительное набухание ("сорбция"). 

 
Таблица 8.1 

Влияние частичноãо замещения ãидроêсилов в полиэфире Boltorn H20  
алифатичесêими êонцевыми ãрóппами на Tg 

Замещение, мол. % 0 10 25 50 60 
Tg, °C 31 12 5 –15 –30 
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Таблица 8.2 

Влияние 25 %-ãо замещения ãидроêсилов в полиэфире Boltorn H30  
алифатичесêими êонцевыми ãрóппами C8 на растворимость 

Растворитель 
Полная  

растворимость
Частичная 

растворимость Гель Сорбция Отсутствие 
растворимости

Метанол H30 25 %C8, 
H40, H30 

H20 (<8 %) – – – 

Этанол H30 25 %C8 H40 (<20 %) H30, H20 – – 
Триэтилен- 
ãлиêоль 

– H40, H30, 
H30 25 %C8 

(<20 %) 

H20 – – 

Ацетонитрил H30 25 %C8 – – H20,  
H30, H40

– 

N-метилпир-
ролидон 

H30 25 %C8, 
H40, H30, 

H20 

– – – – 

Ацетон H30 25 %C8, 
H40, H30, 

H20 (<20 %)

– – – – 

Метилэтил-
êетон 

H30 25 %C8 H40 (<20 %) H30, 
H20 

– – 

Хлороформ H30 25 %C8 – – H20,  
H30, H40

– 

Толуол H30 25 %C8 – – – H20, H30, 
H40 

Ксилол – H30 25 %C8 
(>15 %) 

– – H20, H30, 
H40 

Гептан – – – – H30 25 %C8, 
H20, H30, 

H40 

 

Замещение ãидроêсилов в ГРП серии "H" длинными алифати-
чесêими цепями, способными ê êристаллообразованию, приводит 
ê появлению вместо Tg выраженной температуры плавления, сви-
детельствующей о появлении êристалличесêой фазы (рис. 8.3). 
Влияние частичноãо замещения ãидроêсилов в полиэфире Bol-
torn H20 алифатичесêими цепями различной длины на реолоãи-
чесêие свойства (заêон изменения η с ростом сêорости деформи-
рования) представлено на рис. 8.4. 

Из рис. 8.4 видно, что расплав исходноãо полиэфира Boltorn 
H20 ведет себя êаê псевдотиêсотропная (неньтоновсêая) жидêость. 
Разрушение тиêсотропной струêтуры происходит лишь при боль-
ших сêоростях деформирования (êривые 1 и 2 рис. 8.4). Очевидно, 
что причиной тиêсотропии является сильное межмолеêулярное 
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Рис. 8.3. Кривые ДСК для исходноãо (1) полиэфира H30 и с полным за-
мещением ãидроêсилов длинными алифатичесêими цепями С22, способны- 
                              ми ê êристаллообразованию (2) 

Рис. 8.4. Реолоãичесêое поведение расплавов (T = 110 °C) исходноãо поли-
эфира H20 (êривые 1 и 2) и полиэфира H20 с частичным замещением 
êоротêими (êривая 3, замещение 50 % мол.) и средне-длинными (êривая 4,  
                  замещение 40 % мол.) алифатичесêими цепями 

 

взаимодействие за счет водородных связей, образуемых ãидро-
êсилами. Замещение ≈50 % (мол.) ãидроêсилов неполярными али-
фатичесêими цепями приводит ê идеально ньютоновсêому пове-
дению (êривые 3 и 4 на рис. 8.4). Обнаружено, что с увеличением 
Z, Ф и Mw (при переходе от полиэфира H20 ê полиэфиру H40) от-
êлонение от ньютоновсêоãо поведения уменьшается. Возможно, 
что ãлавной причиной этоãо является увеличение êонформаци-
онных возможностей маêромолеêулярных ветвей, несущих OH-
ãруппы, при их удлинении (а следовательно, и повышении ãибêо-
сти) с ростом Z. В этом случае из-за наêопления большоãо числа 
ãидроêсилов на периферии маêромолеêул ГРП появляется до-
полнительная возможность внутримолеêулярной реализации 
водородных связей вместо межмаêромолеêулярных за счет втя-
ãивания периферичесêих ãидроêсилов внутрь маêромолеêул. 

В результате частичноãо замещения ãидроêсилов в ГРП се-
рии Boltorn "H" их востребованные праêтиêой свойства удается 
варьировать в широêих пределах в соответствии с требованиями 
области применения. Основные направления таêоãо варьирова-
ния отражены на схеме 8.1. 

В случае X – полимеризационноспособная двойная связь основ-
ное направление праêтичесêоãо применения (мет)аêрилатсодержа-
щих ГРП серии Boltorn "H" (обозначим их êаê ГРП-H(М)А) – 
служить в êачестве основноãо связующеãо или в êачестве реаê-
ционноспособноãо (временноãо) пластифиêатора в лаêоêрасочных 
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Схема 8.1. Ассортимент модифицированных ГРП серии Boltorn "H" 
применительно ê êонêретным направлениям их праêтичесêоãо  

использования 

Y

Y Y

Y

Y

Y

X

X

X

X

Y

Y

HO OH

OH

OH

 

X – ãруппа ненасыщенной 
жирной êислоты 

Сочетание с алêидными смолами (ла-
êи, êрасêи) 

X – аêрилатная ãруппа Фото- и радиационно-отверждаемые 
êомпозиции 

X – эпоêсидная ãруппа Модифицирующая добавêа для эпо-
êсидных смол 

X – винильная ãруппа Сочетание с ненасыщенными поли-
эфирными смолами (вêлючая вини-
ловые эфиры) 

X – изоцианатная ãруппа Полиуретаны 

X – привитая полиолефино-
вая цепь 

Аãенты, улучшающие совместимость
êомпонентов в полимерных êомпози-
тах (êомпатибилизаторы) 

Y – нереаêционноспособная 
фунêциональная ãруппа 

Реãуляторы полярности, вязêости 

Y – ионоãенная ãруппа Водно-дисперсионные полимерные
системы 

 
Диаãрамма 8.1 
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составах и полимерных êомпозитах. Поэтому важную роль иã-
рают реолоãичесêие свойства самоãо ГРП: необходимо иметь дос-
таточно низêую вязêость. Оêазалось, что вязêость ГРП-H(М)А 
можно очень сильно снизить, если часть ãидроêсилов в исходном 
ГРП-H наряду с (мет)аêрилатными заместить на длинные али-
фатичесêие цепи (диаãрамма 8.1). 

8.2.2. ЗАВИСИМОСТЬ "СТРУКТУРА–СВОЙСТВО"  
ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИЭФИРАМИДОВ HYBRANE 

Химичесêая формула базовоãо полиэфирамида семейства ГРП 
под общим названием Hybrane и еãо струêтурная схема пред-
ставлены ниже:  

O

N

O

O

N

O

O

N

OH

HO

O
O

N

HO
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O

N

OHHO
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O

N
OH

O

O

O

N

HO OH 

Струêтурная схема: 

 

 – 
 

 –

 –

повторяющееся звено или ос-
новной блоê (В) 

узел разветвления 

êонцевая фунêциональная ãруп-
па (Ф) 
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Таблица 8.3 

Влияние степени этерифиêации ОН-ãрóпп додеêановой êислотой 
на температóрó стеêлования базовоãо полиэфирамида Hybrane 

Степень замещения, % (мол.) 0 20 40 60 80 100 
Tg, °С 81 45 20 –4 –19 –36 

 
ГРП семейства Hybrane в зависимости от êонêретной марêи 

имеют величину Mn от 103 до 5 ⋅ 103 (ММР – широêое) и пред-
ставляют собой при нормальных условиях (T ≈ 20 °C) либо вяз-
êие жидêости, либо твердые леãêоплавêие смолы, растворимые 
в большинстве орãаничесêих растворителей умеренной полярно-
сти. В неполярных (уãлеводороды) или сильно полярных раство-
рителях (вода) они растворяются тольêо после соответствующей 
модифиêации. Эти ГРП стабильны до 250 °С, ãидролизуются в 
воде при pH = 5÷9, обладают выраженной способностью ê биоде-
ãрадации. Путем варьирования набора фунêциональных ãрупп 
Ф, химичесêой струêтуры повторяющеãося звена и величины Mn 
удается существенно влиять на следующие свойства: раствори-
мость и термодинамичесêую совместимость, Tg, поверхностную 
аêтивность (при использовании в êачестве ПАВ) и на реолоãиче-
сêие свойства. Варьирование набора Ф осуществляется этерифи-
êацией ãидроêсилов базовоãо ГРП следующими êислотами: жир-
ные êислоты, бензойная, метаêриловая и фунêционализирован-
ные êислоты. В тех случаях, êоãда требуется растворимость в воде, 
специально синтезируются ГРП с êонцевыми фунêциональными 
ãруппами –N(CH3)2 или –COOH. В табл. 8.3 приведен пример 
влияния частичноãо замещения ãидроêсилов в базовом ГРП путем 
этерифиêации жирной (додеêановой) êислотой на величину Tg. 

На рис. 8.5 представлена зависимость вязêости (η) расплава от 
температуры для базовоãо ГРП Hybrane, в êотором 50 % ãидроêси-
лов этерифицированы стеариновой êислотой. 

Таблица 8.4 

Влияние химичесêой стрóêтóры повторяющеãося звена  
на температóрó стеêлования полиэфирамидов Hybrane 

Анãидрид  
диêарбоновой  
êислоты C

O

C

O

O  

C
O

C

O

O  

C
O

C

O

O  

C
O

C

O

O  

Tg, °С 19 41 70 95 



 315

      

Рис. 8.5. Реолоãичесêие свойства базовоãо ГРП Hybrane, модифицированно-
ãо этерифиêацией стеариновой êислотой (степень этерифиêации 50 % мол.) 

Рис. 8.6. Влияние Mn на величинó Tg ГРП Hybrane на основе 1,2-циêлоãеê- 
                                     сандиêарбоновой êислоты 

 
Влияние химичесêой струêтуры повторяющеãося звена на 

свойства ГРП семейства Hybrane иллюстрирует таблица 8.4, в êо-
торой приведены данные по изменению строения повторяющеãося 
звена путем варьирования одной из двух еãо составных частей – 
фраãмента анãидрида êислоты (синтез базовоãо полиэфирамида 
осуществляется взаимодействием диизопропаноламина с анãид-
ридом 1,2-циêлоãеêсандиêарбоновой êислоты). 

Зависимость Tg от величины Mn на примере полиэфирамидов 
Hybrane на основе анãидрида 1,2-циêлоãеêсандиêарбоновой êи-
слоты представлена на рис. 8.6. 

Варьирование химичесêой струêтуры повторяющеãося звена 
влияет таêже и на растворимость ГРП семейства Hybrane. Ниже 
на диаãрамме 8.2 представлена зависимость растворимости в воде 

 

 

Диаãрамма 8.2 
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Таблица 8.5 

Сравнение вязêости растворов одинаêовой êонцентрации (50 %)  
полиэфирамида Hybrane (Н) и линейных аналоãов (L) 

Полимер L-C H-C L-D H-D 

Вязêость, Па ⋅ с 6 0,8 3 0,2 

 
от состава анãидридных фраãментов полиэфирамида (фраãмент 
анãидрида 1,2-циêлоãеêсандиêарбоновой êислоты в базовом ГРП 
последовательно замещается на фраãмент анãидрида янтарной 
êислоты, а циêличесêие фраãменты замещаются линейными). 

Особую роль в праêтичесêом применении полиэфирамидов Hy-
brane иãрает их низêая, по сравнению с линейными аналоãами, 
вязêость в растворах и êомпозициях. Это позволяет использовать их 
без технолоãичесêих осложнений даже в очень высоêих êонцентра-
циях. В табл. 8.5 сравниваются вязêости 50 %-х растворов двух 
ГРП мароê H-C и H-D с вязêостью их линейных аналоãов L-C и L-D. 

Низêая вязêость полиэфиров Hybrane по сравнению с их ли-
нейными аналоãами (что является общим свойством, присущим 
в большей или меньшей степени всем известным ГРП) отêрывает 
широêие возможности технолоãичесêоãо применения этих ГРП, 
особенно в лаêоêрасочных составах и полимерных êомпозитах. 

При определенном соотношении ãидрофильных и ãидрофобных 
ãрупп Ф в маêромолеêулах полиэфирамидов семейства Hybrane 
они приобретают свойства поверхностно-аêтивных веществ (ПАВ), 
причем очень высоêоаêтивных. Например, при этерифиêации час-
ти ãидрофильных ãрупп (ãидроêсильных) в базовом полиэфирами-
де жирной êислотой с ãидрофобной цепочêой С11 (додеêановой) 
он становится чрезвычайно высоêоаêтивным ПАВ (табл. 8.6). 

Из табл. 8.6 следует, что аêтивность ПАВ данноãо типа, мери-
лом êоторой служит поверхностное натяжение, чрезвычайно вели-
êа – эффеêт двуêратноãо понижения последнеãо достиãается уже 
при [ПАВ] ≈ 10–2 % (!). Высоêая эффеêтивность ãиперразветвленных 
ПАВ в отличие от ПАВ друãих типов определяется следующими 
фаêторами: очень высоêой лоêальной êонцентрацией полярных и 

 
Таблица 8.6 

Зависимость поверхностноãо натяжения водных растворов  
дифильных полиэфиров Hybrane от êонцентрации 

Поверхностное  
натяжение, мН/м 

73 60 40 32 32 32 

Концентрация 
ПАВ, % (мас.) 

0 10–4 10–3 10–2 10–1 1,0 
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неполярных ãрупп в объеме одной маêромолеêулы; возможностью 
управлять соотношением этих ãрупп в маêромолеêуле в аспеêте 
их оптимальноãо баланса; низêой êритичесêой êонцентрацией 
мицеллообразования (параметр ККМ). 

Соотношение ãидрофильных и ãидрофобных ãрупп в маêромо-
леêулах является ãлавенствующим фаêтором в определении еще 
одноãо свойства ГРП семейства Hybrane – способности адсорбиро-
ваться на поверхности твердых тел (вêлючая полимеры) в виде 
чрезвычайно высоêоплотных пленоê (речь идет о плотности за-
полнения поверхности). Сплошное заполнение поверхности (без 
дефеêтов типа оãоленных миêроучастêов), êонтролируемое со-
временными методами, наблюдается уже при толщинах пленêи 
7–10 нм. Аналоãичное заполнение в случае линейных полимеров 
достиãается лишь при толщинах 10–20 мêм, т. е. в ≈1000 раз (!) 
больше. Таêая высоêая êроющая способность является универ-
сальным свойством ГРП и связана с их тополоãичесêими отличия-
ми, иллюстрируемыми схемой 8.2.  

В заêлючение настоящеãо раздела отметим области, в êоторых 
оêазались востребованными свойства полиэфирамидов семейства 
Hybrane, а таêже потенциальные области их праêтичесêоãо ис-
пользования. Hybrane-ГРП уже используются в êачестве мате-
риалов для элеêтрониêи и миêроэлеêтрониêи, для оêрашивания 
(в виде наноêонтейнеров для молеêул êрасителей), в êачестве по-
лимерных материалов стоматолоãичесêоãо назначения, êаê хи-
миêаты в теêстильной, бумажной и нефтяной промышленности 
в êачестве детерãентов, в производстве средств личной ãиãиены. 
Hybrane-ГРП в перспеêтиве предполаãается использовать таêже 
в êачестве адãезивов, носителей (подложеê) для êатализаторов, 

 
Схема 8.2. Сравнение механизмов адсорбции  

на твердых поверхностях линейных и ãиперразветвленных полимеров 
 

Линейный полимер: образование 
петель, вследствие чеãо лишь малая 
доля сеãментов принимает участие 
во взаимодействии с поверхностью 

ГРП: отсутствие петель и поэто-
му высоêая плотность заполне-
ния поверхности даже в мономо-
леêулярном слое 
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вспенивающих и антивспенивающих аãентов, эмульãаторов и де-
эмульãаторов, реолоãичесêих добавоê, дисперãаторов, увлажните-
лей, усêорителей технолоãичесêих процессов и др. 

8.3. ОСНОВНЫЕ ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ  
ГИПЕРРАЗВЕТВЛЕННЫХ ПОЛИМЕРОВ 

Сейчас трудно назвать область, êуда не успели бы уже про-
ниêнуть ГРП с неизменным положительным эффеêтом. Особен-
но высоêа эффеêтивность ГРП êаê модифиêаторов полимерных 
материалов (êонструêционных, лаêоêрасочных, орãаничесêих 
стеêол, полимерных наноêомпозитов), полимерной основы мате-
риалов для элеêтрониêи, миêроэлеêтрониêи и источниêов тоêа 
новоãо поêоления (изоляторов с реêордно низêой диэлеêтриче-
сêой проницаемостью, полиэлеêтролитов, полупроводниêов, по-
лимерных плазмонов), элеêтрооптичесêих материалов (вêлючая 
солнечные батареи), наноêонтейнеров для фунêциональных доба-
воê (êрасителей, фототропных веществ и др. для оптичесêих ор-
ãаничесêих стеêол), фармаêолоãичесêих наноêонтейнеров в ме-
дицине, сенсоров для сверхчувствительных анализаторов хими-
чесêоãо и эêолоãичесêоãо назначения, наноразмерных реаêторов 
химичесêоãо и биохимичесêоãо назначения. Различные направ-
ления праêтичесêоãо применения ГРП обобщены в табл. 8.7.  

 
Таблица 8.7 

Основные области применения ГРП 

Библиоãрафия
Область применения Достиãнутая цель 

статьи патенты

1. Конструêционные поли-
мерные материалы 

   

 1.1. Густосетчатые поли-
меры (полиэпоêсиды, 
полиэфиры и др.) 

Уменьшение хрупêости от-
вержденных полимерных мат-
риц, улучшение реолоãии ис-
ходных неотвержденных масс

19,  
53–60, 
61*, 62*, 

63 

64–75

 1.2. Высоêонаполненные 
êомпозиты, вêлючая 
стоматолоãичесêие. 
Полимер-полимерные 
êомпозиты (бленды). 
Пористые материалы 

Поверхностная модифиêация 
наполнителей, улучшение 
реолоãичесêих свойств ис-
ходных êомпозиций, увели-
чение содержания наполни-
теля в êомпозите. Улучшение 
морфолоãичесêой струêтуры 
полимер-полимерных êомпо-
зитов за счет повышения тер-
модинамичесêой совмести-
мости êомпонентов 

9, 14, 
25, 26, 
76, 77, 
78*, 27, 
28, 79, 
80*, 29, 
81–83

64,  
84–100
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Продолжение 

Библиоãрафия 
Область применения Достиãнутая цель 

статьи патенты

 1.3. Орãаничесêие стеêла, 
вêлючая полимерные 
оптичесêие материалы

Наноразмерные лоêальные 
резервуары фунêциональ-

ных добавоê (фототропных 

веществ, êрасителей и др.). 

Супертонêослойные фунê-

циональные поêрытия по-

верхности орãаничесêих 

стеêол. Изменение морфо-

лоãичесêой струêтуры сте-
êол радиêальной полимери-

зацией путем применения 

полинепредельных ГРП в 

êачестве сшивающих аãен-

тов 

61*, 

31–33, 

101–106, 

107*, 

108–111

112 

2. Лаêоêрасочные материа-

лы, защитные поêрытия. 

Герметиêи. Ламинаты. 

Упаêовочные тонêослой-

ные материалы 

Эêолоãичесêи чистые (без 
орãаничесêих растворите-
лей) материалы, вêлючая 

водоэмульсионные êрасêи, 

фотоотверждение, улуч-

шение адãезии, снижение 
хрупêости и уровня внут-
ренних напряжений, улуч-

шение свойств (ãлянец и 

др.) 

2*, 3, 4*, 

5, 6, 7*, 

10, 25, 

80*, 30, 

107*, 

108, 

34–41, 

113–122,

123*, 

124*, 

125–135

64, 92, 

136–164

3. Типоãрафсêие êрасêи Эффеêт мãновенноãо отвер-

ждения при УФ-облучении, 

улучшение свойств 

165* 166–181

4. Высоêоэффеêтивные ис-
точниêи тоêа новоãо поêо-

ления 

Высоêоэффеêтивные поли-

мерные элеêтролиты; чрез-
вычайно тонêие (мономоле-
êулярные ≈10 нм) антипо-

ляризационные поêрытия 

для элеêтродов 

14, 42, 

182–186

 

5. 

 

6. 

Полимерные наноêомпо-

зиты 

Металлополимеры 

Предотвращение аãреãации 

наночастиц (или частиц ме-
таллов) и êаê следствие их 

чрезвычайно равномерное 
распределение в объеме 

материала. Улучшение 

свойств 

79, 187*, 

188–191,

192*, 

193 

89, 90
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7. Полиолефины, полиêарбо-

наты и др. êристаллизую-

щиеся полимеры 

Наноразмерные зародыши 

êристаллизации, равномер-

но распределенные в объеме 
полимера, обеспечивающие 
уменьшение размеров сфе-
ролитов, сужение фунêции 

распределения их в объеме 
и êаê следствие повышение 
прочности. Снижение вяз-
êости расплава. Оêрашива-

ние 

12, 123*, 

194–200

92,  

201–208

8. Смазочные масла Наноêонтейнеры, раство-

римые в маслах, наполнен-

ные нерастворимыми при-

садêами (антиоêсиданты и 

др.) 

25, 28  

9. Голоãрафия Улучшение разрешающей 

способности при записи ин-

формации лазерным лучом 

в объеме полимера в виде 
ãолоãрамм 

22, 23, 

43 

 

10. Получение полимерных 

изделий миêросêопиче-
сêих размеров при помо-

щи лучевых инструментов 

(microfabrication) для 

миêроэлеêтрониêи и др. 

областей 

Повышение точности миê-

рофабриêации 

23  

11. Медицина, êосметиêа, био-

лоãия, биотехнолоãия 

Наноêонтейнеры на основе 
ГРП для фармоêалоãиче-
сêих препаратов, обеспечи-

вающие либо пролонãиро-

вание действия, либо транс-
портировêу леêарств внутри 

орãанизма 

25, 76, 

77, 27–

29,  

107*, 

209–

212, 

213*, 

214–

218, 

219*, 

220*, 

221–

224 

163, 

202, 

204, 

225–

229, 

292–

300, 

271 
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12. Элеêтрониêа    

 12.1. Полупроводниêи, 
сверхпроводниêи, 

ферромаãнетиêи, 

изоляционные мате-
риалы, элеêтроопти-

чесêие материалы, 

световоды, материа-
лы для трехмерной 

наноэлеêтрониêи 

Получение монолитных 
изделий с очень хорошим 

объемным распределением 

фунêциональных частиц. 
Расширение возможностей 

монолитизации. Получение 
фунêциональных материа-
лов в виде ГРП (ãиперраз-
ветвленные сополимеры с 
системой сопряжения на 
основе фенилацетилена, п-

диэтилбензола и др.) 

61*, 106, 

107*, 

109, 110, 

44,  

230–234, 

235*, 

236–239, 

240*, 241

240–249

 12.2. Полимерные плазмо-
ны и сверхчувстви-

тельные анализаторы 

на их основе 
 

Получение полимерных 
плазмонов из нанодисперс-
ных частиц Ag или Au, син-

тезируемых разложением 
орãаничесêих соединений 

этих металлов в наноêон-

тейнерах (миêрореаêторах) 
на основе ГРП 

218  

13. Химия. Химичесêая тех-

нолоãия. Супрамолеêуляр-
ная химия 

Использование ГРП: 1) êаê 

исходных полимеров для 
синтеза технолоãичесêи ус-
ложненных наноструêтури-

рованных полимеров; 2) êаê 
высоêоэффеêтивных реа-

ãентов с повышенной ло-

êальной êонцентрацией 
фунêциональных ãрупп в 

орãаничесêом синтезе; 

3) êаê наноêонтейнеров в 
процессах фазопереноса; 

4) êаê носителей êатали-

тичесêи аêтивных нано-
êластеров металлов (Pt, Au, 

Pd, и др.); 5) в êачестве 
аãентов живой радиêаль-
ной полимеризации и сши-

вающих аãентов; 6) вместо 

традиционных мицелл в 

супрамолеêулярной химии

24, 15, 

21, 82, 

102, 

187*, 

219*, 

221*, 

252–256, 

257*, 

258–263, 

264*, 

265–272

203–205, 

208, 271, 

274–285
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14. Полимерные сенсоры Повышение чувствительно-

сти сенсоров за счет форми-

рования тончайших сенсор-
ных пленоê с улучшенной 

однородностью 

286, 287 288–291

П р и м е ч а н и е. Звездочêой отмечены обзоры и статьи, содержащие аналити-
чесêие обобщения. 
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ПРИЛОЖЕНИЕ 
 
 

Глава  9 

МЕТОДЫ ИЗУЧЕНИЯ ТРЕХМЕРНОЙ  
РАДИКАЛЬНОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ 

С ОБРАЗОВАНИЕМ СЕТЧАТЫХ ПОЛИМЕРОВ 
 
 
Традиционные, широêо известные, подробно описанные в литера-

туре (например, [6]) методы химии высоêомолеêулярных соединений в 
случае трехмерной радиêальной полимеризации (ТРП) с образованием 
сетчатых полимеров неприменимы: реаêционная среда уже на малых 
ãлубинах превращения (с точêи ãеля) сильно струêтурирована, а обра-
зующиеся полимеры неплавêи и нерастворимы [1–5]. В этой связи в 
приложении дано êратêое описание эêспериментальных методов, хо-
рошо зареêомендовавших себя в изучении êинетиêи и механизма ТРП, 
струêтуры и свойств сетчатых полимеров. 

9.1. КАЛОРИМЕТРИЯ  

Наиболее эффеêтивным методом êинетичесêих измерений при ТРП 
оêазалась прецизионная изотермичесêая миêроêалориметрия с исполь-
зованием êалориметров Кальве. Применение неизотермичесêих êалоримет-
ров DSC с последующей сложной математичесêой обработêой эêсперимен-
тальных данных менее надежно. 

Молярные теплоты полимеризации достаточно высоêи (∆Н = 
= 42–49 êДж/моль [7]) и праêтичесêи не зависят от êонверсии. Поэтому 
можно с высоêой точностью непрерывно реãистрировать сêорость теп-
ловыделения dQ/dt при полимеризации, отождествляя ее со сêоростью 
процесса W: 

 
t

Q

t
W

d

d

d

]M[d
≡

−
=  (9.1)

Разность начальной и теêущей êонцентраций мономера [M0] – [Mt] рав-
на êоличеству выделившейся теплоты, деленному на молярную теплоту 

полимеризации ∆Н данноãо мономера. Принимая во внимание, что W = 

= dС/dt, ãде С – êонверсия, получим C = 
H

TG

∆
∆/

, ãде G – теплоемêость 

реаêционной системы, ∆Т – величина разоãрева. Таêим образом, из эêс-
периментальных êривых тепловыделения ∆Т = f1(t) можно леãêо полу-

чить êинетичесêие êривые C = 
T

G

∆
⋅ f2(t).   

В случае сополимеризации, êоãда [М] = ∑
i

i][M  и ∆Н = ,∑∆
i

iH при- 
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менение êалориметрии для êинетичесêих измерений оãраничено азео-
тропными системами, для êоторых составы мономерной смеси и сопо-
лимера остаются постоянными во время сополимеризации. 

Основная часть опублиêованных в 1960–2000 ãã. данных по êинети-
êе ТРП в блоêе, растворах и пленêах получена с использованием êало-
риметричесêих методов [1–5, 8]. 

К настоящему времени в области êалориметрии ТРП достиãнуты зна-
чительные успехи, особенно в исследованиях быстрых процессов с фотохи-
мичесêим инициированием. Применение прецизионных малоинерционных 
фотоêалориметров, например дифференциальноãо сêанирующеãо êалори-
метра DSC-7, фотоêалориметров Perkin-Elmer, Norwalk, СT [9] в êомбина-
ции с монохроматичесêой фотоприставêой позволяет проводить измере-
ния в сеêундном диапазоне и, следовательно, реãистрировать êинетиêу 
быстрых ТРП-процессов не тольêо в стационарном режиме (при вêлю-
ченном фотоинициировании), но и в режиме пост-эффеêта (после выêлю-
чения фотоинициирования) на любых стадиях полимеризации (особенно 
в области высоêих êонверсий). Таêое сочетание стационарно- и неста-
ционарно-êинетичесêих измерений необходимо для расчетов êонстант 
сêоростей элементарных стадий роста и обрыва цепей (соответственно kр 
и kо) êаê фунêции от êонверсии. Результаты таêоãо рода расчетов явля-
ются составной частью базы данных, необходимых для маêромолеêу-
лярноãо дизайна. 

9.2. ИК-СПЕКТРОСКОПИЯ 

На второе место после êалориметрии по возможностям в области 
êинетичесêих исследований ТРП в настоящее время вышел метод ИК-
спеêтросêопии определения теêущей êонцентрации двойных связей. 
В варианте RTIR (Real Time Infrared) этот метод (спеêтрометры модели 
1430, Perkin-Elmer, Norwalk, CR) оêазался еще более быстродействую-
щим, чем фотоêалориметрия. С еãо помощью можно решать те же про-
блемы стационарной и нестационарной êинетиêи с временным разрешени-
ем 10–2–10–3 с [10, 61]. Аналитичесêими полосами поãлощения для аêрила-
тов (метаêрилатов) служат обычно либо сильные полосы поãлощения 

валентных êолебаний двойной связи CH2 C  в области 1620–1680 см–1 

[11, 62], либо полосы поãлощения деформационных êолебаний связи С–Н 
в области 750–950 см–1 [62, 63]. При сополимеризации мономеров (оли-
ãомеров) с идентичными реаêционноспособными ãруппами (ММА с оли-
ãоэфираêрилатами, стирола с дивинилбензолом) их аналитичесêие по-
лосы в спеêтрах полностью переêрываются. В таêих случаях эффеêтивна 
замена одноãо из êомпонентов еãо дейтерированным аналоãом, например 
ММА на дейтерированный ММА, при этом частота валентных êолебаний 
двойной связи понижается с 1638 до 1592 см–1 [51]. Основной источниê 
поãрешности в ИК-спеêтросêопии применительно ê ТРП – исêажение 
формы спеêтра с ростом êонверсии из-за струêтурирования матрицы, что 
равносильно изменению ãрадуировêи по ходу превращения. Обычно эту 
проблему удается в той или иной степени нивелировать путем выбора в 
êачестве базиса спеêтральных линий, наименее подверженных исêаже-
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нию при увеличении êонверсии. Разработана методиêа определения не-
насыщенных пленоê ОЭА по инфраêрасным спеêтрам поãлощения [11] с 
применением метода внутреннеãо стандарта, êоторый позволяет избежать 
трудностей, связанных с измерением толщин пленоê.  

9.3. ДЕНСИТОМЕТРИЯ 

Удобными в условиях ТРП оêазались денситометричесêие методы 
êинетичесêих измерений, особенно в варианте флотации и титрования. 
Денситометричесêие методы основаны на увеличении плотности полиме-
ризационной системы с ростом êонверсии от плотности мономера до плот-
ности полимера. Разность этих величин составляет 10–20 % от плотности 
исходной системы. Рост плотности с увеличением степени превращения 
линейный. Отêлонения от линейности моãут возниêнуть лишь при высо-
êой êонверсии в случае очень ãустых сетоê и больших сêоростей ТРП. 
В таêих условиях физичесêие процессы струêтурной релаêсации мо-
ãут запаздывать по сравнению с химичесêой реаêцией присоединения, 
сопровождающейся êонтраêцией. Очевидно, что таêое осложнение при-
суще таêже и дилатометрии, основанной на измерении êонтраêции по-
лимеризационной системы в ходе ТРП [12]. 

9.4. ДРУГИЕ МЕТОДЫ КИНЕТИЧЕСКИХ ИЗМЕРЕНИЙ 

Таêие методы, êаê ãравиметричесêий, химичесêий анализ (определе-
ние êонцентрации двойных связей), дилатометричесêий и неêоторые дру-
ãие [6], отлично зареêомендовали себя при изучении радиêальной поли-
меризации. Однаêо для исследования ТРП потребовалась их существенная 
модифиêация. Первые два метода оперируют с мономером, выделенным 
из реаãирующей системы. Они нуждаются в модифиêации процедуры 
выделения, таê êаê традиционное осаждение полимера невозможно из-за 
струêтурирования, а эêстраêция может оêазаться неполной из-за нали-
чия "подвешенных" двойных связей. Поэтому стадии выделения должна 
предшествовать стадия деструêции [11, 13] (очень трудоемêий и недоста-
точно селеêтивный процесс разрушения межцепных сшивоê, например 
путем ãидролиза, если в сшивêах имеются сложноэфирные или друãие 
связи, разрушающиеся при ãидролизе). Классичесêий вариант дилатомет-
ричесêоãо метода для исследования ТРП неприãоден из-за потери теêуче-
сти системы на ранних стадиях полимеризации (при êонверсии менее 
1 %). Применяют дилатометры особой êонструêции, например в виде 
длинных тонêих стеêлянных трубоê (диаметром 2–3 мм, высотой 500–
1000 мм), эластичные дилатометры и др. Наиболее удачной оêазалась 
очень сложная по аппаратурному оформлению дифференциальная дила-
тометричесêая установêа [12] с двумя эластичными ячейêами и прецизи-
онным датчиêом перемещений типа механотрона. С помощью именно 
этой установêи были осуществлены первые нестационарно-êинетичесêие 
измерения процессов ТРП [1, с. 148; 14].  

В последнее время получили распространение и специфичесêие ме-
тоды, в êоторых развитие ТРП реãистрируют по êосвенным признаêам, 
связанным с нарастанием вязêости, êоторое приводит ê замораживанию 
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молеêулярной подвижности êомпонентов реаêционной системы, например 
непрореаãировавшеãо мономера (метод ЯМР [15, 16]) или добавоê веществ, 
специально введенных в êачестве молеêулярноãо зонда (флуоресцентные 
методы [17, 18]). Таêже в êачестве молеêулярноãо зонда используют веще-
ства, способные изомеризоваться в процессе ТРП [19]. Если объем аêтива-
ции при изомеризации достаточно велиê, то сêорость изомеризации может 
служить мерой свободноãо объема в полимеризационной системе и, следо-
вательно, êосвенно хараêтеризовать êонверсию. Применение в êачестве 
фотохромных зондов таêих изомеризующихся веществ, êаê азобензол и 
стильбен, позволило не тольêо отслеживать увеличение êонверсии в ходе 
ТРП, но и судить о хараêтере фунêции распределения свободноãо объема в 
системе, а таêже идентифицировать миêроãетероãенную струêтуру обра-
зующейся полимерной сетêи [19].  

Особую роль при изучении механизма ТРП иãрают методы, бази-
рующиеся на светорассеянии, таê êаê они позволяют наблюдать эволю-
цию струêтурной миêроãетероãенности в ходе ТРП [5, 20–23]. Для оцен-
êи размеров сильно разветвленных маêромолеêул и миêроãелей в пред-
ãелевом состоянии используют методы статичесêоãо и динамичесêоãо 
светорассеяния [24–26]. 

9.5. МЕТОД ЭПР 

Свободные радиêалы R• в струêтурированных реаêционных средах 
хараêтеризуются большими временами жизни (τR), поэтому при ТРП 
возможно прямое (непосредственное) измерение êонцентраций R• мето-
дом ЭПР [3, 5, 27–33]. Использование ЭПР оêазалось наиболее эффеê-
тивным для следующих направлений: изучение êинетиêи наêопления и 
ãибели свободных радиêалов и струêтурно-физичесêие исследования. 

а. Исследование êинетиêи наêопления свободных радиêалов 
в нестационарном режиме [31, 32] 

При термичесêом разложении инициаторов (орãаничесêих пероêси-
дов) в частично отвержденных ОЭА (при êонверсии 30–70 %) удается по-
добрать таêие температуры эêсперимента, при êоторых за 10–20 мин 
методом ЭПР можно реãистрировать êинетиêу наêопления R•, описы-
ваемую для нестационарноãо режима êлассичесêой формулой 

 ( )tkW
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и th]R[ =•  (9.2)

При малых временах ои/3,0 kWt ≤  эта формула аппроêсимируется 

соотношением 
 [R•] ≈ Wиt (9.3)

а при больших временах ои/1 kWt >  соотношением 
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что позволяет рассчитать на основе полученных эêспериментальных 
данных Wи и kо. Если инициатор и температура выбраны таêим обра-
зом, что после достижения стационарноãо значения [R•] наблюдается 
медленный (при больших временах) спад [R•] из-за расхода инициатора, 
то, зная êинетиêу этоãо спада, можно дополнительно найти êонстанту 
сêорости термичесêоãо распада инициатора kd. В этом случае можно 
оценить и эффеêтивность инициирования  
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W

k

k
f

]I[

ии ==  (9.5)

ãде [I] – êонцентрация инициатора; kи – êонстанта сêорости иницииро-
вания, определяемая соотношением Wи = kи [I]. 

Таêим образом, этот метод позволяет определить величины kи, kd, kо 
и f при ТРП в случае большой êонверсии и, соответственно, оценить 
влияние струêтурирования на процессы инициирования и обрыва цепей. 
Оêазалось, что для ОЭА с ростом êонверсии от 0 до 70–90 % величина kо 
уменьшается в 106–107 раз, а f – в 25–50 раз в случае орãаничесêих пе-
роêсидов и в 250–500 раз в случае инициаторов типа азонитрилов [31, 32]. 

б. Исследование êинетиêи ãибели наêопленных свободных 
радиêалов [33] 

При исследовании êинетиêи ãибели наêопленных (уловленных) сво-
бодных радиêалов применяют фотохимичесêое или радиационное ини-
циирование, чтобы избежать нежелательноãо термичесêоãо ãенериро-
вания R• в ходе измерений ЭПР. С помощью метода ЭПР установлены 
важные заêономерности. Во-первых, найдено, что êинетиêа ãибели R• 
описывается сложной зависимостью [R•] = f(t), ãрафиê êоторой имеет 
изломы в точêах t1, t2, ..., ti (i = 2–4). В промежутêах между изломами 
êинетиêа хорошо описывается êлассичесêим выражением 

 2
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]R[d •
•
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 (9.6)

ãде (kо)1 > (kо)2 > ... > (kо)i.  

Во-вторых, численное значение (kо)i êоррелирует с величиной êон-
версии, а таêже зависит от природы молеêул исходноãо сетêообразующе-
ãо мономера (олиãомера). Главную роль в этих êорреляциях иãрают фаê-
торы, êонтролирующие ãибêость олиãомерных блоêов. Последние служат 
в маêромолеêулярной сетêе межузловыми цепями, соединяющими длин-
ные êарбоцепи, т. е. они иãрают роль межцепных сшивоê. Основные из 
этих фаêторов – длина олиãомерноãо блоêа и наличие в нем межатомных 
связей с пониженными барьерами вращения, например замещение ãрупп 
СС на СОС приводит ê увеличению ãибêости. Анализ êинетиêи ãибели 
уловленных R• не тольêо позволяет исследовать механизм ТРП, но таêже 
дает возможность получить струêтурно-физичесêую информацию: изломы 
на êривых [R•] = f(t) свидетельствуют о миêронеоднородности ãустосетча-
той полимерной матрицы, а численные значения (kо)i служат мерой ре-
лаêсации сетчатой струêтуры на молеêулярном уровне [1, 33]. 
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в. Метод синхронноãо сопоставления непрерывно реãистри-
рóемых êинетичесêих êривых [R•] = f1(t) и W = f2(t) [34] 

Для измерения сêорости полимеризации W = f2(t) применяют лю-
бой непрерывный метод (предпочтительно метод прецизионной êинети-
чесêой êалориметрии). Посêольêу 

 W = kp[R
•] [M] (9.7)

то теêущую êонцентрацию свободных радиêалов-носителей цепи в ре-
аêционной системе можно рассчитать из теêущей сêорости ТРП и те-
êущей êонцентрации мономера [М] êаê 
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Значение [R•]2 может оêазаться сêоль уãодно заниженным по срав-
нению со значением [R•]1, найденным методом ЭПР, таê êаê [R•]2 – это 
êонцентрация тольêо тех радиêалов, êоторые в данный момент способны 
участвовать в реаêции роста цепи R• + M  RM•.  

Если êаêая-то доля радиêалов ê этому моменту по êаêим-либо при-
чинам утратила способность участвовать в реаêции, например вследст-
вие "замуровывания" в ãустосетчатой полимерной матрице, то синхрон-
ное сопоставление результатов измерений [R•]1 методом ЭПР с результа-
тами расчетов с использованием êинетичесêих данных [R•]2 позволяет 
определить долю утративших аêтивность радиêалов 
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в широêом интервале êонверсий и, соответственно, установить заêоно-
мерности изменения γR в ходе ТРП. В случае диметаêрилатов вели-
чина γR резêо возрастает по достижении определенноãо (êритичесêоãо) 
значения êонверсии. Это значение в зависимости от ãибêости молеêул 
диметаêрилатов при умеренных температурах (20–70 °С) лежит в ин-
тервале от 10 % для очень жестêих до 50 % – для очень ãибêих мо-
леêул. С повышением температуры значение êритичесêой êонверсии 
возрастает [1, 34].  

ã. Стрóêтóрно-физичесêие исследования с применением ЭПР 

Метод ЭПР в варианте спин-зонда успешно применен для изучения 
струêтуры сетчатых полимеров – продуêтов ТРП, явления миêропере-
распределения и тополоãичесêих особенностей ãлубоêих стадий ТРП. 

Парамаãнитное зондирование основано на введении в изучаемую сре-
ду в êачестве зонда молеêул стабильноãо радиêала (êаê правило, нитро- 

êсильноãо NO ) и измерении времени êорреляции τс вращательных 

êолебаний этих молеêул по форме спеêтров ЭПР. Величина τс обнару-
живает зависимость от свойств среды, êонтролируемых молеêулярной 
подвижностью и, таêим образом, является носителем информации об 
интенсивности молеêулярных движений в тех миêрообъемах, ãде лоêа-
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лизованы молеêулы парамаãнитноãо зонда. Стабильные нитроêсильные 
радиêалы вводились в сетчатый полимер путем сорбции из паров или в 
исходный олиãомер до начала полимеризации с последующей реãене- 

рацией молеêул зонда в полимере из аддуêта NO М~ , ãде –М∼ – фраã- 

мент полимерной цепи. 
Методом ЭПР в варианте спин-зонда была установлена миêроãетеро-

ãенность струêтуры сетчатых полимеров ОЭА [36, 37], поêазана струê-
турная неоднородность материала межзерновых прослоеê [35], обнаружено 

миêроперераспределение инициатора [38] и аддуêта NORи  стабильно-

ãо нитроêсильноãо радиêала NO  и цианизопропильноãо радиêала R•
и 

в процессе ТРП различных олиãомеров [59], отêрыто явление селеêтив-
ноãо инãибирования радиêальной полимеризации нитроêсильными ра-
диêалами на стадии монолитизации [60].  

Простой метод идентифиêации струêтурной неоднородности ãусто-
сетчатых сополимеров метилметаêрилата с этиленãлиêольдиметаêри-
латом (ЭГДМА) предложен в работе [39]. Наêопленные в полимерной 
сетêе радиêалы использовали для исследования методом ЭПР ãлубины 
прониêновения молеêул êислорода. Было обнаружено, что êоэффици-
ент проницаемости маêсимален при содержании ЭГДМА ≈70 % (мас.), 
это уêазывает на то, что "пористость" сетêи возрастает с увеличением 
êонцентрации и достиãает маêсимума при уêазанном содержании ЭГ-
ДМА. Данный метод можно рассматривать êаê диффузионное зондиро-
вание молеêулами êислорода, он позволяет идентифицировать миêро-
неоднородности очень малоãо размера. 

9.6. МЕТОД ЯМР 

Ядерный маãнитный резонанс оêазался эффеêтивным методом ис-
следования химичесêой струêтуры, молеêулярной подвижности и меж-
молеêулярноãо взаимодействия в высоêомолеêулярных соединениях. 
Однаêо для продуêтов ТРП еãо применение оãраничено из-за их нерас-
творимости и неплавêости. Из небольшоãо числа вариантов ЯМР наибо-
лее эффеêтивными оêазались импульсный ЯМР, ЯМР широêих линий 
и ЯМР 13C высоêоãо разрешения с êросс-поляризацией и вращением под 
маãичесêим уãлом [15, 16, 18, 29, 40–42]. Методом импульсноãо ЯМР 
для полимеров ОЭА обнаружено [40], что êинетиêа спада намаãничен-
ности вêлючает êаê минимум две моды (быструю и медленную), вêлады 
êоторых можно достаточно точно разделить вследствие большоãо разли-
чия времен их релаêсации. При анализе êинетиêи спада намаãниченно-
сти для ряда образцов с различной êонверсией сделан вывод о миêроãете-
роãенном хараêтере полимеризационной системы, начиная с малых êон-
версий и вплоть до завершения ТРП. 

С помощью метода ЯМР широêих линий обычно находят темпера-
турную зависимость второãо момента линий спеêтра ЯМР в широêом ин-
тервале температур. Анализ этой зависимости позволяет судить о нали-
чии релаêсационных переходов и дает возможность оценивать соответ-
ствующие энерãии аêтивации. При исследовании модельноãо набора 



 340

полимеров ОЭА с заданным изменением струêтуры методом ЯМР 13С 
высоêоãо разрешения с êросс-поляризацией и вращением под маãиче-
сêим уãлом получены данные о êонфиãурации звеньев в полимерной 
сетêе и о струêтурной миêронеоднородности, проявляющейся в уширении 
спеêтральных линий [5, 41]. 

9.7. ФИЗИКО-МЕХАНИЧЕСКИЕ  
И ТЕРМОМЕХАНИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 

При деформации (ε) продуêтов ТРП в режиме одноосноãо сжатия с не-
высоêими сêоростями (ε• = 10–4–10–3 с–1) можно реãистрировать профили 
деформационных êривых в интервале 0 ≤ ε ≤ 0,5, вêлючающем область 
перехода от "ãуêовсêой" деформации ê вынужденно-эластичесêой. Анализ 
профилей деформационных êривых в этой переходной области позволяет 
делать обоснованные выводы о струêтурных особенностях ãустосетчатых 
полимеров, вêлючая миêроãетероãенность. Для аналоãичноãо анализа при-
ãодны и термомеханичесêие êривые ε = f(T) в области α-перехода. 

В случае ОЭА физиêо-механичесêие и термомеханичесêие измерения 
проводили на прецизионных установêах специальной êонструêции [43], 
предназначенных для исследования мини-образцов (массой ≈0,1 ã). С по-
мощью таêих измерений исследовано большое число ОЭА различноãо ти-
па, вêлючая и ОЭА, синтез êоторых возможен тольêо в лабораторных ус-
ловиях и в малых êоличествах. 

Физиêо-механичесêие измерения в динамичесêом варианте таêже 
эффеêтивны для струêтурных исследований продуêтов ТРП. В этом 
случае анализируют спеêтры времен релаêсации. Установлено, что сте-
пень миêроãетероãенности струêтуры êоррелирует с шириной спеêтров в 
определенной частотной области [44]. 

9.8. ВОЛЮМОМЕТРИЧЕСКИЙ МЕТОД 

Волюмометрия применена для изучения êинетиêи оêислительной 
полимеризации (оêисления) соединений винильноãо (аллильноãо) типа по 
поãлощению êислорода на малых ãлубинах превращения в блоêе и рас-
творах, а таêже в пленêах, вêлючая ãлубоêие стадии ТРП. Наиболее 
приемлемой оêазалась êонструêция волюмометричесêой установêи для 
измерений на малых ãлубинах превращения [45] и êонструêция усо-
вершенствованной цирêуляционной волюмометричесêой установêи для 
измерений при ТРП в пленêах при заданных условиях по парциаль-
ному давлению êислорода, температуре и толщине пленêи [46]. 

9.9. КОМПЛЕКСНЫЕ МЕТОДИКИ 

Трехмерная радиêальная полимеризация вêлючает одновременно 
протеêающие химичесêое превращение (радиêальную полимеризацию) и 
ряд физичесêих превращений (аãреãацию, миêросинерезис и др.), аêтивно 
воздействующих на химичесêий процесс. Поэтому наиболее эффеêтивны 
для исследования ТРП êомплеêсные методиêи, позволяющие проводить 
êаê êинетичесêие измерения, таê и идентифиêацию этапов струêтурной 
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эволюции по ходу полимеризации или выявлять струêтурные особенности 
êонечных полимерных продуêтов [3, 5, 9, 18, 20, 24–26, 47–54]. 

Успехи в исследовании механизма ТРП и еãо ãлавной особенности – 
миêроãетероãенности, обусловлены в основном разработêой и применени-
ем методичесêоãо êомплеêса, вêлючающеãо более десяти êинетичесêих и 
струêтурно-физичесêих методов [3, 5]. Например, чтобы получать струê-
турно-физичесêую и êинетичесêую информацию непосредственно в ходе 
полимеризации, были разработаны таêие êомбинированные приемы, êаê 
применение спеêтро-турбидиметрии в êомплеêсе с êалориметрией, ис-
пользование êалориметра-диэльêометра, молеêулярных метоê и проведе-
ние ИК-спеêтрометричесêоãо мониторинãа êинетиêи трехмерной сополи-
меризации [47–51]. В ряде случаев не тольêо êомбинировали известные 
методы, а разрабатывали ориãинальные, не имеющие аналоãов. К таêим 
методам относится обнаружение лоêальноãо миêроперераспределения 
инициатора путем радиационноãо зондирования в êомбинации с диффу-
зионным зондированием молеêулами парамаãнитноãо NO [3, 5, 37, 38]. 

Исследования ТРП при помощи êомплеêсных методов в настоящее 
время интенсивно развиваются [9, 18, 24–26, 52–58]. Сочетание различных 
методов, применяемых для исследования трехмерной радиêальной сопо-
лимеризации, представлено в обзоре [64]. 
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