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Когда при радиационном воздействии образуются два радикала, cпособных инициировать рост це-
пи с различными константами скорости ее передачи, возникают два канала полимеризации с раз-
личной средней длиной цепи. Каналы не перемешиваются на начальном участке баллистического
роста. Их перемешивание в актах передачи цепи сопровождается переходом от баллистического ро-
ста к диффузионному. В области золь-гель перехода каналы пространственно разделяются, если пе-
редача цепи зависит от вращательной подвижности реагентов и уменьшается с ростом вязкости по
мере накопления образующихся олигомеров. В качестве примера рассмотрена полимеризация ТФЭ
в растворах силанов и оксисиланов.
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ВВЕДЕНИЕ
Жидкофазная радикальная полимеризация

(ЖРП) приводит к образованию линейных це-
пей, изменяющих свойства раствора, в котором
она происходит. По мере накопления достаточ-
но длинных олигомеров вязкость раствора воз-
растает, что изменяет константны скорости роста
и передачи цепи. Когда концентрация образовав-
шихся олигомеров достигает критического значе-
ния, гомогенный раствор переходит в коллоид-
ный, затем переходящий в гель. Эта картина вза-
имно связанных цепной химической реакции и
фазового перехода наблюдается при полимериза-
ции тетрафторэтилена (ТФЭ) в различных орга-
нических растворителях [1–5], и по сравнению с
гомогенной полимеризацией обладает следую-
щими особенностями: золь-гель переход превра-
щает одномодовое молекулярно-массовое рас-
пределение (ММР) в двухмодовое, которое явля-
ется пространственно неоднородным: более
короткие олигомеры остаются в гомогенном рас-
творе, а длинные сосредоточены в составе колло-
идных частиц и геля. Плотная фаза состоит из аг-
регатов, в состав которых помимо длинных олиго-
меров входят молекулы растворителя, образующие
сольватные оболочки звеньев цепи. Разделение

фаз сопровождается резким уменьшением эф-
фективной константы скорости роста цепи.

Традиционное рассмотрение кинетики ради-
кальной полимеризации предполагает, что рост
цепи инициирует один первичный радикал 
который отличается более высоким квантовым
выходом, отсутствием рекомбинации в клеточ-
ных реакциях, где, в частности, гибнут Н-атомы и
ОН-радикалы, и последующей регенерацией в
реакции передачи цепи

(1)
где Rn – ведущий цепь макрорадикал, S = R0H –
молекула растворителя, Pn – олигомер, содержа-
щий n звеньев мономера. Из (1) следует, что пе-
ренос цепи является реакцией переноса атома
водорода от S к Rn и ее энтальпия равна разности
стандартных энтальпий разрыва СН-связи в об-
разующемся олигомере и в молекуле растворителя

(2)
Согласно эмпирическому правилу Поляни–Се-
менова–Эванса (ПСЭ) (см. напр. [6]), энергия
активации передачи цепи пропорциональна 
Для быстрого роста длинных олигомеров в про-
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цессе ЖРП необходимо, чтобы  удовлетворяла
двум неравенствам

(3)

где  – константа скорости роста,  – константа
скорости обрыва цепи, обусловленного гибелью
макрорадикалов в совокупности реакций их ре-
комбинации,    – концентрации
ТФЭ, растворителя, первичного радикала и всех
макрорадикалов соответственно, обычно равные

 = 0.1–1,  ≈ 10 и  ~ 10–4 моль/л. С ростом 
длина цепи уменьшается  а при  цепь
вырождается. Поскольку рост цепи, как правило,
сильно экзотермичен (для присоединения ТФЭ к
макрорадикалу  = –36 Ккал/моль), он огра-
ничен скоростью диффузионного потока моно-
мера к макрорадикалу и его константа скорости
обратно пропорциональна вязкости раствора 

(4)

где  – радиус захвата ТФЭ концевой группой
макрорадикала в реакции (1),  – гидроди-
намический радиус молекулы ТФЭ. Левое нера-
венство в (3) справедливо, если передача цепи яв-
ляется кинетически ограниченным процессом.
Правое неравенство выполняется, если скорость
передачи цепи превышает скорость рекомбина-
ции макрорадикалов с первичными радикалами,
которая ограничена диффузией последних. По-
скольку константы скорости диффузионно огра-
ниченных реакций одного порядка,  усло-
вие (3) можно представить в виде

(5)
Интервал энтальпий, разделяющий безактива-

ционные (энергия активации ) и безбарьер-
ные ( ) реакции переноса водорода, в ко-
тором реализуется кинетический режим, обычно
составляет ~10 Ккал/моль [7]. Этот интервал эн-
тальпии соответствует изменению  в интервале
(5). Оптимальные значения  соответствуют энер-
гетически нейтральным реакциям, для которых

(6)
При выполнении (6) ожидаемая средняя длина

цепи  ~ 102. Зависимость  от  качественно
согласуется с экспериментальными данными о
полимеризации ТФЭ в различных растворителях.
Энергия разрыва связи СН в концевой группе оли-
гомеров CHF2  = 104 Ккал/моль. Например,

 в ацетоне – 102 Ккал/моль и  достигает 20–
25, тогда как в метаноле, где  = 87 Ккал/моль,

 [2]. Отмеченная в [8, 9] особенность ЖРП в
триалкилсиланах HSiR3 и триалкоксисиланах
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HSi(OR)3 состоит в возможности образования
двух первичных радикалов при разрыве в S двух

связей СН (  = 100–104 Ккал/моль) и связи
SiH, энергия которой на 14–18 Ккал/моль мень-
ше, чем CH. Согласно правилу ПСЭ, в ЖРП дол-
жен доминировать канал, связанный с быстрым
образованием коротких олигомеров 
и  как и в метаноле, а образова-
ние длинных олигомеров HR2SiCH2(C2F4)nH и

 должно быть подавле-
но. Однако, экспериментальные данные [8, 9],
где R = CH3 не подтверждают это предположе-
ние. Средняя длина цепи и ММР оказались при-
близительно такими же, как и в алкил- и алкокси-
силанах, не имеющих слабой связи SiH. В обоих
случаях образуются олигомеры, в которых длин-
ная фторалкильная цепь соединена с атомом
кремния фрагментами СН2 или ОСН2, образую-
щимися при разрыве более прочной CH связи, а
не связи SiH.

Цель настоящей статьи – установление при-
чин обнаруженного несоответствия эксперимен-
тальных данных правилу ПСЭ. Объяснение осно-
вано на указанном во Введении разделении фаз,
которое уменьшает скорость не только диффузи-
онно-ограниченного роста цепи, но и кинетиче-
ской передачи цепи, связанной с разрывом связи
SiH, в которой образование реактивного началь-
ного состояния для передачи цепи связано с пре-
одолением пространственного барьера, создавае-
мого тремя метильными или метоксильными
группами, экранирующими связь SiH [10–12].

Передача цепи возможна в узкой области телес-
ных углов и связана с вращательной диффузией
молекулы растворителя, которая уменьшается в
плотной фазе с ростом вязкости сильнее, чем
трансляционная диффузия, ограничивающая рост
цепи [13–16]. Резкий рост вращательного барьера в
вязкой среде идейно связан с рептильным меха-
низмом Эдвардса–Дои [17–19], определяющим
динамику полимеров в полуразбавленных раство-
рах. Подавление вращательной подвижности в
структурированных вязких средах происходит,
когда поперечный размер эффективной трубки,
не содержащей других олигомеров, становится
сравним с радиусом инерции молекулы раство-
рителя. По сравнению с ЖРП, инициируемой
одним первичным радикалом, рассматриваемый
в этой статье процесс обладает рядом кинетиче-
ских особенностей, связанных с перемешивани-
ем и конкуренцией двух каналов роста нераз-
ветвленных цепей.

Δ 0
sH

3 2 4R Si(C F ) Hn

3 2 4(RO) Si(C F ) H,n

2 2 2 4H(RO) SiOCH (C F ) Hn
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КИМ, БЕНДЕРСКИЙ

КИНЕТИКА ГОМОГЕННОЙ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИИ, ИНИЦИИРУЕМОЙ 
ДВУМЯ ПЕРВИЧНЫМИ РАДИКАЛАМИ
Рассмотрим схему ЖРП по двум каналам А и

В, создаваемым двумя первичными радикалами
 и  Скорость роста цепи в обоих каналах

обусловлена присоединением мономера к макро-
радикалу, не зависит от первичного радикала и в
обоих каналах одинакова

(7)
Передача цепи (1) происходит с различными кон-
стантами скорости  и приводит к регене-
рации обоих первичных радикалов и перемеши-
ванию каналов в каждом акте передачи цепи

(8)

Уравнения Смолуховского для реакций (7) и (8)
имеют вид

(9)

Первое из уравнений (9) определяет расход мо-
номера по двум каналам, пропорциональный сум-
марной концентрации А- и В-макрорадикалов.
Четыре следующих уравнения определяют кон-
центрации первичных радикалов и макрорадика-
лов в обоих каналах, которые также пропорцио-
нальны суммарной концентрации макрорадика-
лов, но происходят с различными константами
скорости передачи цепи. Два последних уравнения
относятся к росту концентраций А- и В-олигоме-
ров, пропорциональных соответствующим кон-
центрациям макрорадикалов и суммарной скоро-
сти передачи цепи. Стехиометрические коэффи-
циенты в (9) выбраны так, что начальное число
мономеров  сохраняется в процессе ЖРП

(10)

0
AR 0 .BR

++ ⎯⎯⎯→( ) ( )
1 .A B A Bk

n nR M R

<A B
t tk k

⎧⎯⎯⎯→ +⎪+ ⎨
⎯⎯⎯→ +⎪⎩

⎧⎯⎯⎯→ +⎪+ ⎨
⎯⎯⎯→ +⎪⎩

0

0

0

0

,

.

A
t

B
t

A
t

B
t

A Ak
nA

n B Ak
n

A Bk
nB

n B Bk
n

R P
R S

R P

R P
R S

R P

( )

( )
( )

( ) ( )

=

=

=

−

−

= − +

= − + +

= − + +

= − + +

= − + +

= + = +

∑

∑

∑

�

�

�

�

�

� �

0

0 0
1

0 0
1

1

1

,

( ),

( ),

,

,

, .

N
A B
n n

n
N

A A A A B
t n n

n
N

B B B A B
t n n

n
A A A B A
n n t t n

B B A B B
n n t t n

A A B A B A B B
n t t n n t t n

M kM R R

R kMR k R R

R kMR k R R

R kMR kM k k R

R kMR kM k k R

P k k R P k k R

0M

( )
=

+ + + + =∑ 0
1

.
N

A B A B
n n n n

n

M n R R P P M

При численном решении уравнений (9) точ-
ность расчета концентраций определяется вы-
бранным значением максимальной длины цепи

 Расчеты, выполненные в настоящей работе,
показали, что и при  результаты не зави-
сят от  с точностью, лучшей 3%. Из (10) следует,
что макроскопические характеристики ЖРП (сте-
пень превращения, суммарные концентрации оли-
гомеров, средняя длина цепи) зависят только от
суммарной константы скорости передачи в обоих
каналах. От отношения констант  зависят
только ММР и средние длины цепи А- и В-олиго-
меров. Типичные кинетические зависимости
представлены на рис. 1. Когда  ~ 10–2–10–3,

но  ~ 1, рост олигомеров в обоих каналах

происходит в том же масштабе времени 
что и расход мономеров и приводит к образова-
нию только коротких олигомеров, вне зависимо-
сти от  Когда обе константы передачи цепи на
порядки меньше константы роста, 

 рост длинных А-олигомеров и корот-
ких В-олигомеров происходит в различных мас-
штабах времени (рис. 2): рост А-олигомеров с
длиной цепи  происходит за время  ко-
гда передача цепи незначительна и мало влияет
на концентрацию радикалов (верхняя панель).

Режим роста радикалов в отсутствие передачи
цепи является аналогом баллистического распро-
странения, когда мономеры присоединяются к
радикалам первого поколения и пропорциональ-
ный времени рост длины не сопровождается ак-
тами возврата (регенерации первичных радика-
лов) и повторного роста. В кинетике В-радикалов
(нижняя панель) наблюдаются два участка. На-
чальный баллистический рост происходит в том
же масштабе времени, что и А-радикалов, но в
дальнейшем он переходит в диффузионный, ко-
гда доминирует рост макрорадикалов следующих
поколений после многократной регенерации
первичных В-радикалов. В этом процессе переда-
ча цепи от А-макрорадикалов и вызывает рост
длинных В-олигомеров в масштабе времени

 Максимальные концентрации А- и В-мак-
рорадикалов одного порядка, но высокая кон-
центрация последних существует в течение более
длительного времени, что приводит к более высо-
кой концентрации В-, чем А-олигомеров.
Если время существования А-олигомеров растет
с увеличением их длины, для В-олигомеров оно,
напротив, уменьшается (сравни кривые 1–5
на верхней и нижней панелях). В результате, сред-
няя длина А-олигомеров оказывается больше, чем
В-олигомеров. Обнаруженный переход от балли-
стического к диффузионному режиму характерен

.N
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tN k k
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для процессов слабо диссипативной передачи
энергии, когда первое прохождение остается бал-
листическим, а последующие многократные воз-
враты (в данном случае передача цепи) приводят
к диффузионному распространению [20–22].
Рассмотренная сложная кинетика макрорадика-
лов приводит к тому, что средняя длина цепи А- и
В-олигомеров, несмотря на перемешивание ка-
налов, оказывается различной (рис. 3). Хотя при
двухканальной ЖРП длина цепи более чем вдвое
меньше, чем при одноканальной (кривые 1 и 2 по

сравнению с кривой 4), с уменьшением 
средняя длина А-олигомеров в несколько раз
больше, чем В-олигомеров. Таким образом, даже
в условиях перемешивания каналов в гомогенном
растворе распределение олигомеров не описыва-

A B
t tk k!

ется одним ММР с усредненной средней длиной
цепи.

Следует подчеркнуть, что рассмотренная слож-
ная кинетика роста цепей в двух режимах не описы-
вается в квазистационарном приближении (КСП),
традиционно применяемом для расчета ММР ра-
дикальной полимеризации. Поскольку точность
КСП увеличивается с ростом длины цепи, оно
надежно применимо для высокомолекулярных
полимеров, когда рост цепи происходит в диффу-
зионном режиме. Однако в кинетике ЖРП, где
образуются олигомеры, применимость КСП тре-
бует специального рассмотрения, связанного с
решением уравнений (9). Обнаруженный в насто-
ящей работе начальный баллистический режим
присущ не только олигомерам, но и многим про-
цессам полимеризации, в которых константы

Рис. 1. Кинетика макроскопических характеристик ЖРП с участием двух первичных радикалов с различными кон-

стантами скорости передачи цепи.  = 0.2,  = 0.9. Начальные концентрации первичных радикалов

 Верхняя панель: зависящие от времени концентрации мономеров  и мономерных

фрагментов в составе всех А- и В-олигомеров,  – кривые 1–3. Пунктиром показано сохране-
ние полного числа мономеров (10) в процессе ЖРП. Вторая и третья панели: зависящие от времени концентрации мо-

номерных фрагментов в составе А- и В-олигомеров, ,  = 1, 2, 4, 6 – кривые (1–4). Нижняя панель:

зависящая от времени средняя длина цепи А- и В-олигомеров,   – кривые 1 и 2 соответственно. Масштаб

времени одинаков для всех панелей.
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скорости зависят от длины цепи. Интерес к таким
процессам связан с возможностями получения
материалов с контролируемой наноразмерной
структурой [23–25].

ДВУХКАНАЛЬНАЯ РАДИКАЛЬНАЯ 
ПОЛИМЕРИЗАЦИЯ В ОБЛАСТИ 

РАЗДЕЛЕНИЯ ФАЗ

Имеется широкая область длин фторалкиль-
ной ФА цепи, разделяющая гомогенный раствор
и гель, где фторалкил-силановые (ФАС) олигоме-
ры образуют коллоидные растворы. Эта особен-
ность первоначально связывалась с тем, что ФА
цепи в отличие от алкильных цепей имеют форму
жестких стержней, состоящих из углеродной це-
пи в транс-конфигурации и обматывающей ее
спирали из атомов фтора в составе фрагментов
CF2 [26–28]. Золь-гель переход в системе жестких
стержней обусловлен нематическим (ориентаци-
онным) упорядочением. Подробно изученная
модель Онзагера [29, 30], описывающая этот пе-
реход, предсказывает, что коллоидный раствор

существует в узкой области отношений длины
стержней  к их диаметру   При

 раствор изотропен, а при  обра-
зуется гель с ориентированным расположением
стержней. Для жестких стержней  = 3.34,  =
= 4.49. Поскольку  эта модель не согласу-
ется с экспериментальными данными для раство-
ров ФАС олигомеров.

Чтобы согласовать теоретическую модель с
экспериментом, необходимо учесть, что в колло-
идных частицах и гелях ФА цепи окружены обо-
лочками из молекул растворителя. Описание
этой модели в рамках приближения среднего по-
ля учитывает взаимодействие мономеров (эле-
ментов стержня) друг с другом  и с молекулами
растворителя  [31, 32]. Взаимодействие сольват-
ных оболочек создает эффективное притяжение
между соседними олигомерами. Когда 
растворитель с ростом концентрации и длины
олигомеров выжимается из плотной фазы, а при

 олигомер сильнее набухает. Уменьшение

L :d Φ < < Φ1 2.L d
< Φ1L d > Φ2L d

Φ1 Φ2

≈ ,L d n

ppV
psV

>pp psV V

<pp psV V

Рис. 2. Зависящие от времени концентрации макрорадикалов  и  – верхняя и нижняя панель;  = 1, 3, 5, 7, 10 –

кривые 1–5 соответственно;   = 0.01  0.1  = 0.1  Масштаб времени одинаков для обе-
их панелей.
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числа сольватирующих молекул растворителя при
увеличении длины цепи, наблюдаемое экспери-
ментально [1], показывает, что в растворах олиго-
меров ФАС доминирует притяжение ФА цепей.

Особенности анизотропной трансляционной
и вращательной диффузии реагентов в форме вы-
тянутых эллипсоидов рассмотрены в [14–16].

Расслоение фаз изменяет кинетику ЖРП [33,
34]. Поскольку рост цепи ограничен потоком по-
движных молекул мономера к малоподвижному
радикалу, скорость роста пропорциональна ко-
эффициенту диффузии мономера, который об-
ратно пропорционален вязкости раствора (см.
(4)). Поток образующихся олигомеров, уходящих
в объем, пропорционален их коэффициенту диф-
фузии, который уменьшается с ростом длины це-
пи и вязкости.

В разбавленном растворе олигомеров, когда
занимаемый ими исключенный объем мал, отно-
сительный рост вязкости также мал и незначи-
тельно уменьшает скорость роста цепи. Дальней-
ший рост концентрации длинных олигомеров
вызывает резкий рост характеристической вязко-
сти, обусловленный образованием цепей. В обра-
зующемся полуразбавленном растворе коэффи-
циент диффузии мономеров и константа роста
цепи экспоненциально уменьшаются. Вновь об-
разующиеся длинные олигомеры не способны
покинуть реакционный объем, где их локальная

концентрация возрастает по сравнению со сред-
ней по всему объему. Напротив, короткие олиго-
меры уходят в объем. ММР становится простран-
ственно неоднородным. В области расслоения
(разделения фаз) в составе коллоидных частиц
преобладают длинные олигомеры, а в гомогенной
фазе – короткие. В силу пространственной неод-
нородности суммарные ММР бимодальны.

Теоретическое описание ЖРП возможно на
основе кинетических уравнений (9) при учете из-
менений констант скорости роста и передачи це-
пи, учитывающих изменения свойств среды при
образовании олигомеров. Эти изменения, приво-
дящие к золь-переходам, описываются в динами-
ческой (в частности, скейлинговой) теории рас-
творов полимеров [21, 33–36]. Когда доля объема,
занятого сферами с диаметром, равным длине
олигомера L = l0 (l0 – длина фрагмента цепи),
мала, раствор олигомеров считается разбавлен-
ным, а движение олигомеров независимым, если
средняя длина цепи остается меньше определен-
ного значения N1

(11)

С ростом длины и концентрации олигомеров тра-
ектории их движения запутываются, и раствор
превращается в полуразбавленный и затем в
плотный. При постоянной концентрации моно-
мера, раствор можно считать полуразбавленным
в области длин цепи, меньшей N2

(12)

Пользуясь соотношениями подобия для изме-
нений коэффициентов диффузии в областях (11)
и (12), оценим изменения констант скорости ро-
ста и передачи цепи. Коэффициенты продольной
(D||), поперечной ( ) поступательной и враща-
тельной  диффузии для вытянутых эллипсои-
дов ( ) пропорциональны  и  со-
ответственно

(13)

Уменьшение вращательной диффузии создает
вращательный барьер для реакций, требующих
определенной относительной ориентации реа-
гентов. Рост вращательного барьера означает, что
реакция переноса цепи возможна только в ограни-
ченном интервале углов, который резко сужается с
ростом характеристической вязкости раствора

 в области золь-гель перехода.
В той же области поступательная диффузия моно-
мера сменяется рептильным движением вдоль эф-
фективной трубки, образующейся в сетке, создава-
емой олигомерами и свободной от их непроницае-
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Рис. 3. Зависимость средней длины цепи А- и В-оли-

гомеров  (кривые 1 и 2), средней длины цепи

обоих каналов  (кривая 3) от константы скорости

передачи цепи  при  = 0.15,

 Пунктиром показана
уменьшенная вдвое средняя длина цепи одноканаль-
ной ЖРП  с такими же константами роста и пере-
дачи цепи (кривая 4).
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мых фрагментов. Согласно модели Дои–Эдвардса
[17–19] коэффициент рептильной диффузии свя-
зан с вязкостью соотношением

(14)

где  = 1.25–1.50. Когда распределение центров
тяжести и ориентация олигомеров являются слу-
чайными, диаметр эффективной трубки обратно
пропорционален средней длине олигомеров

(15)

Соотношение (15) справедливо для масштаба
смещений, превышающих длину олигомера l0.

Поскольку телесный угол Ω ≈ (drep/Ln)2 ~  по-
ток мономера к макрорадикалу, находящемуся в
эффективной трубке, ограничен этим углом.

Пока в разбавленном растворе вращательный
барьер отсутствует, и поступательная диффузия
мономеров удовлетворяет условию (5), можно
считать, что механизм ЖРП остается таким же,
как в гомогенном растворе. Однако с ростом вяз-
кости уменьшается не только константа скорости
роста цепи, пропорциональная D||, но и константа
скорости передачи цепи, зависящая от Ω. Как
следует из (5), основным кинетическим парамет-
ром является зависящее от вязкости (т.е. N1 и N2)
отношение скоростей передачи и роста цепи

(16)

поведение которого в областях (11) и (12) для А- и
В-радикалов различно. Считая, что для А-ради-
калов вращательный барьер мал, изменение X(n–)

( ) γη η ≈ η η0 0( ) ( ) ,D D

γ

( )−
≈

12
0 0 .repd P l n

n
−4,n

= 0( ) ,tX n k S kM

определяет уменьшение коэффициента поступа-
тельной диффузии при постоянстве kt

(17)

где индексы   4,  Согласно (16), в раз-
бавленном растворе незначительно уменьшается
по мере роста исключенного объема, занимаемо-
го олигомерами, но в области золь-гель перехода
эта функция резко растет с длиной цепи из-за
уменьшения коэффициента поступательной диф-
фузии мономеров, что приводит к росту более
длинных олигомеров. Если предположить, что для
В-радикалов скорость передачи цепи уменьшается
из-за роста вращательного барьера, и это умень-
шение в согласие с (13) является более резким,
чем константы роста, функция  падает, что
приводит к уменьшению длины цепи. Изменение
ММР как функция  характеризующего порог
разделения фаз в (17), представлено на рис. 4. С
ростом  появляется максимум ММР и увеличи-
вается доля длинных олигомеров, образующихся
в плотной фазе.

Следует указать, что соотношения (14) и (17),
основанные на представлениях подобия, требу-
ют, как и КСП, проверки с помощью решения
кинетических уравнений (9) и анализа зависящих
от времени ММР. Насколько известно авторам,
экспериментальные и теоретические исследова-
ния таких процессов еще не проводились.
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ВЫВОДЫ
1. Решение уравнений Смолуховского позволя-

ет выявить сложную кинетику радикальной поли-
меризации, в которой начальный баллистический
режим роста цепи первого поколения (в отсут-
ствие передачи цепи) переходит в диффузионный
режим с участием макрорадикалов многих преды-
дущих поколений.

2. В области перехода от баллистического к
диффузионному росту цепи радикальная полиме-
ризация с участием двух первичных радикалов не
приводит к единому распределению олигомеров,
характерному для ЖРП, инициируемому одним
первичным радикалом. Несмотря на перемеши-
вание обоих каналов в каждом акте передачи, об-
разуются два распределения олигомеров с раз-
личной средней длиной цепи, зависящей от кон-
стант скорости и начальных концентраций обоих
первичных радикалов.

3. В области золь-гель перехода каналы ЖРП,
инициируемые двумя первичными радикалами,
пространственно разделяются, если кинетически
ограниченные скорости передачи цепи зависят от
вращательной подвижности реагентов и умень-
шаются с ростом характеристической вязкости
среды в полуразбавленных растворах олигомеров,
образующихся в плотной фазе.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Программы Фундаментальных Исследований
Президиума РАН ПФИ I.55П и по теме Государ-
ственного задания № 0089-2014-0025.
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