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Представлено численное и аналитическое решение кинетических уравнений и соответствующих
уравнений для моментов распределений макрорадикалов и олигомеров в процессе радикально-цеп-
ной полимеризации. Показано, что начальный рост цепи происходит в баллистическом режиме с
участием первичных радикалов первого поколения. Передача цепи, в которой макрорадикал, реа-
гируя с растворителем, образует олигомер и первичный радикал следующего поколения, вызывает
переход от баллистического режима к диффузионному, в котором перемешиваются цепи различ-
ных поколений. Зависящие от времени распределения найдены при константах скорости роста и
передачи цепи, не зависящих от ее длины.
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I. ВВЕДЕНИЕ
Кинетические уравнения Смолуховского (УС)

и Беккера–Деринга (УБД), первоначально пред-
ложенные в теории коагуляции бимолекулярно
объединяющихся частиц и затем широко приме-
няемые в физике конденсированных сред (на-
пример в теории зародышеобразования при фа-
зовых переходах 1-го рода), относятся к двум раз-
личным сценариям агрегации и фрагментации
растущих кластеров [1–13].

УС описывают необратимую агрегацию как си-
стему связанных кинетических уравнений, учиты-
вающих образование -мера из - и -меров
и его гибель в последующих актах присоединения к
нему любого -мера

(1.1)

где  – зависящая от времени концентрация
-меров, т.е. агрегатов из  мономерных единиц,

 – не зависящие от времени, но зависящие от
 и  константы скорости бинарной агрегации

- и -меров с образованием агрегата с числом
мономеров (n + n'). Из монодисперсного началь-
ного условия  (при  присут-
ствуют только мономеры) следует, что при пол-
ном превращении мономеров в агрегаты число
мономерных единиц в составе всех агрегатов по-
стоянно и равно начальной концентрации моно-
меров. Условие сохранения числа мономеров (т.е.
их общей массы) означает сохранение первого
момента распределения агрегатов

(1.2)

При не зависящих от  и  константах скоро-
сти (все  масштаб измерения времени
равен ) решение имеет вид

(1.3)
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(1.4)

Формулы (1.4) означают линейный рост раз-
мера агрегата (числа в нем мономерных единиц и
его массы, определяемых как отношения M1/M0 и
M2/M1). При больших n и t одного порядка (1.3)
преобразуется в соотношение подобия

(1.5)

Из (1.5) следует, что в асимптотической обла-
сти (1.5) ММР не зависит от начальных условий.

УБД описывают совокупность последователь-
ных присоединений и отщеплений от существую-
щего агрегата одного мономера, приводящих к
равновесному распределению размеров. Измене-
ние концентрации -меров  вызывает раз-
ность входящего и уходящего потоков в это со-
стояние, обусловленных присоединением моно-
мера к (n – 1)- и -мерам и обратного перехода
(n + 1) - в - и - в (n – 1)-меры при мономолеку-
лярном отщеплении мономера с константами
скорости  и 

(1.6)

Зависящее от времени ММР, описываемое
УБД, также удовлетворяет условию сохранения
массы (1.2), которое, в отличие от УС, относится
к процессу при динамическом равновесии. Когда
все потоки равны нулю, устанавливаются равно-
весные концентрации -меров  равные

(1.7)

где  – статистическая сумма по конфигураци-
ям -меров, когда равновесные концентрации
связаны условиями детального баланса

(1.8)

Квазистационарные состояния являются обоб-
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ный поток. Равновесное состояние является
частным случаем квазистационарного, в котором

 = 0. Из этого определения и (1.6) следует, что
квазистационарные концентрации зависят от по-
стоянного потока, как параметра

(1.9)

Область значений этого параметра J покрыва-
ет доступную область кинетических режимов от
баллистического (все ) до равновесного.
Когда обе константы скорости не зависят от  от-
ношение скоростей агрегации и фрагментации
определяет единственный параметр

(1.10)

При постоянной концентрации мономера,
поддерживаемой внешним источником [6], и

 когда доминирует фрагментация, процесс
заканчивается образованием равновесного рас-
пределения малых агрегатов

(1.11)

Когда  возникает квазистационарное со-
стояние с ненулевым потоком и близким к равно-
мерному распределением -меров

(1.12)

Удивительной особенностью УС и УБД явля-
ется появление при увеличивающихся с длиной
цепи константах роста метастабильных состоя-
ний, о появлении которых сигнализирует нару-
шение условия сохранения первого момента
распределения агрегатов по степени полимери-
зации (1.2). Это происходит при некотором ха-
рактеристическом времени, называемым време-
нем коагуляции. Именно поэтому эти уравнения
широко используются не только для описания про-
цессов образования неоднородных и фрактальных
структур и кинетики фазовых переходов [10–12].

В отличие от поликонденсации, для которой
выполнен детальный анализ УС и УБД [6, 9, 10]
при различных зависимостях констант скоростей
от длины цепи, для радикально-цепной полиме-
ризации (РП) анализ этих уравнений, как прави-
ло, ограничивался широко известным решением
в квазистационарном приближении (КСП)
[14, 15]. Интерес к изучению зависящих от време-
ни характеристик РП появился сравнительно не-
давно [16–18] и связан с двумя причинами. Во-
первых, КСП, основанное на приближении сред-
него поля, применимо только для высокомолеку-
лярных полимеров, когда скорость полимериза-
ции усредняется по большому числу актов присо-
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единения и флуктуации на масштабе числа
звеньев, много меньшего длины цепи, подавляют-
ся, усредняясь по большому числу событий. Оче-
видно, что справедливость такого описания нару-
шается при рассмотрении олигомеров, т.е. агрега-
тов с более короткими (обычно наноразмерными)
цепями. Во-вторых, ставшее актуальным получе-
ние полимеров со специальной архитектурой в на-
норазмерных масштабах длины фрагментов связа-
но с полимеризацией, когда константы скорости
отдельных процессов отличаются на несколько

порядков (рассматривались константы  и 
[1, 8, 12]), и усреднение связано с учетом простран-
ственно-временных распределений констант ско-
рости. Отметим, что для разработки новых пер-
спективных в приложениях материалов, актуаль-
но решение обратной задачи: каким должно быть
распределение констант скорости, чтобы полу-
чить структуры с заданным пространственным
молекулярно-массовым распределением (ММР).
Прежде чем приступить к решению этой задачи,
нужно изучить свойства кинетических уравне-
ний, описывающих РП, и связанных с ними урав-
нений моментов распределений (УМР) для более
простых задач. Этому малоизученному вопросу и
посвящена настоящая работа, в которой кинети-
ческие уравнения РП с постоянными константа-
ми скорости рассмотрены на основе формализма,
разработанного для УС и УБД [10–13].

Следует также отметить аналогию между полу-
чением олигомеров с управляемой структурой и
распространением нелинейных волн превраще-
ния в реакционно-способных средах [19]. В обоих
процессах возникают интересные явления, опре-
деляемые зависимостью констант скоростей от
длины растущей цепи и степени превращения и
вызывающие золь-гель переходы [14, 15]. Эти пе-
реходы рассматривались ранее как результат кри-
тического роста вязкости флюида, подавляющего
диффузионно-ограниченный рост цепи. Кинети-
ческий механизм золь-гель переходов, иниции-
руемых РП, ранее не рассматривался. По нашему
мнению, интересно рассмотреть полимеризацию
под этим углом зрения. Именно в этом и заключа-
ется цель нашей работы. Наш анализ основан на
численном и аналитическом решении УС и УБД,
модифицированных для описания кинетики РП в
жидкой фазе. Особое внимание уделено завися-
щим от времени распределениям концентраций
макрорадикалов и олигомеров.

Дальнейший план статьи таков. В разделе II из
кинетических уравнений, описывающих обще-
принятую схему РП, выведены уравнения для за-
висящих от времени моментов распределений и

~n 2n

найдено их аналитическое решение. Приведено
также численное решение этих уравнений, иллю-
стрирующее особенности РП по сравнению с
процессами коагуляции. В разделе III выводится
уравнение для производящей функции, которое
позволяет найти зависящие от времени концен-
трации макрорадикалов с заданной длиной цепи.
Как любые задачи о случайных процессах, РП мо-
жет иметь дуальное представление, в простран-
стве конформаций, меняющихся согласно соот-
ветствующим реакциям, или во времени, вводя
характерное время для каждого шага превраще-
ния. Соответственно этому дуализму, в разделе IV
полученные результаты формулируются в терми-
нах волн возбуждения и превращения радикалов
и цепей. В заключительном разделе V мы резюми-
руем полученные результаты и обсуждаем воз-
можности их обобщения для решения более
сложных задач. Некоторые технические детали
вычислений представлены в Приложении.

II. КИНЕТИЧЕСКИЕ УРАВНЕНИЯ
И УРАВНЕНИЯ МОМЕНТОВ

ДЛЯ ПРОЦЕССА РП

Кинетическая схема цепного процесса РП
включает: инициирование (создание начальной
концентрации первичных радикалов 
внешним воздействием, в частности, УФ или

-облучением), рост цепи (присоединение моно-
мера с начальной концентрацией  к первично-
му радикалу с образованием радикала  который
присоединяет мономер, превращаясь в  и т.д.
до макрорадикалов с растущей длиной цепи ),

(2.1)

и так называемую передачу цепи, при которой
макрорадикал  взаимодействует с молекулой
флюида F, образуя полимер с тем же числом мо-
номерных единиц  и регенерируя первичный
радикал

(2.2)
В однородной среде, вязкость которой не за-

висит от протекающего в ней превращения, мож-
но ограничиться упрощенной схемой, в которой
константы скорости роста и передачи цепи не за-
висят от степени полимеризации (длины цепи), и
кинетика РП в масштабе времен  определя-
ется одним параметром, равным отношению ско-
ростей роста и передачи цепи
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(2.3)

Обе реакции предполагаются необратимыми.
Схема РП отличается от моделей Смолуховского
и Беккера–Деринга наличием двух подсистем. В
подсистеме радикалов первичные радикалы пре-
вращаются в макрорадикалы в реакции (2.1) и
регенерируются в реакции (2.2) с характерной
концентрацией  С другой стороны, полиме-
ризация в подсистеме мономер–олигомер ха-
рактеризуется концентрацией мономеров, кото-
рая на несколько порядков больше концентра-
ции радикалов,  Этим двум масштабам
концентраций соответствуют два масштаба вре-
мен, рост цепи радикалов происходит с характер-
ным временем  а образование полимера
происходит значительно медленнее в масштабе
времен  Отношение масштабов характеризу-
ет средняя длина цепи, т.е. число актов роста це-
пи ~  после которых происходит передача
цепи и регенерируется первичный радикал. По-
скольку после полного превращения всех моно-
меров в олигомеры восстанавливается начальная
концентрация первичных радикалов, РП можно

0.t gk = k k M

( ).R t

0 0.M R@

01 ,gk M

1 .tk

0 0 ,M R

рассматривать как автокаталитический процесс
типа рассмотренных в [19].

Перечисленные особенности кинетики РП
иллюстрирует рис. 1, на котором приведены зави-
сящие от времени концентрации макрорадикалов
с различной длиной цепи. Для коротких олигоме-

ров  (при  ) кинетика  включа-
ет две составляющие, из которых быстрая с макси-

мумом при  соответствует баллистическому
росту цепи первого поколения, а медленная с мак-

симумом при  относится к последующим
поколениям. С ростом  эти компоненты смеши-
ваются, образуя широкую область почти постоян-
ных концентраций макрорадикалов. Таким обра-
зом, первоначальный баллистический рост корот-
ких цепей с узким ММР, максимум которого
смещается во времени, характерный для УС (см.
(1.3)), переходит в диффузионный рост, прису-
щий УБД и приводящий к широкому ММР. Осо-
бенность РП состоит в том, что между баллисти-
тическим и диффузионным ростом расположена
широкая промежуточная область, не описывае-
мая ни УС, ни УБД.

≤ 20n 0,R −
∼

210k nR

( ) ≈1
mt n
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2 1mt k
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Рис. 1. Зависящие от времени концентрации макрорадикалов nRn, n = 2, 4, 7, 10, 15, 22, 31, кривые 1–7 соответственно.
R0/M0 = 0.02, kt/kg M0 = 0.05.
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Двум подсистемам соответствуют два закона
сохранения, относящиеся к полному числу ради-
калов и суммарному числу мономеров в составе
изолированных мономеров и в составе макрора-
дикалов и олигомеров

(2.4)

где введены безразмерные концентрации, отне-
сенные к начальной концентрации мономеров и

(2.5)

Два условия сохранения относятся к первич-
ным радикалам и нулевому моменту распределе-
ния макрорадикалов  (с характерными величи-
нами ) и первым моментам распределений
макрорадикалов  и олигомеров  (порядка 1)

(2.6)

Кинетические уравнения имеют вид

0( ) ( ) , ( ) ( ) ( ) 1,1 1R t + S t = a M t + S t + P t =

0 0.a = R M

0S
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k n n

n n
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k

∞ ∞

= =
= =

=

 

(2.7)

где точка обозначает  Из (2.4) и (2.7)
следует, что концентрация мономеров не зависит
от ММР и экспоненциально уменьшается со вре-
менем

(2.8)

а  подчиняется линейному уравнению

(2.9)
решение которого представлено в Приложении и
при  имеет вид

где  – неполные гамма функции от по-
ложительного аргумента,  Для произ-
вольных значений  более удобно использовать
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Рис. 2. Макроскопические характеристики РП: расход мономеров , относительные изменения концентрации первич-
ных радикалов  и суммарной концентрации макрорадикалов  концентрации мономерных звеньев в
составе всех макрорадикалов  и олигомеров  кривые 1–5 соответственно.  = 0.03,  = 0.02.
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Рис. 3. Зависящая от времени средняя длина цепи макрорадикалов, найденная как отношения моментов 

  кривые 1–4 соответственно.  = 0.01,  = 0.02.
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приближенную зависимость в виде конечной
суммы (П10).

Численное решение уравнений (2.7)–(2.9) вы-
полнено в кодах MATLAB по программе ODE113
для двух значений N = 100 и 200. Результаты сов-
падают при 

Кинетика  включает быстрый экспонен-
циальный спад (П3) с характерным временем

 от начального значения  до
 широкую область, в которой концен-

трация первичных радикалов мала и приблизи-
тельно постоянна, и последующее восстановле-
ние начальной концентрации в масштабе време-
ни  Суммарная концентрация макроради-
калов  подчиняется уравнению

(2.10)

и равна  в широкой области t, так
что при  основная часть полимеризации
происходит при суммарной концентрации мак-
рорадикалов, близкой к  Макроскопические
характеристики РП приведены на рис. 2. Широ-
кая промежуточная область в кинетике связанной с
радикалами подсиcтемы (кривые 1 и 2) соответ-
ствует КСП. Полимеризация включает промежу-
точное образование макрорадикалов, первый мо-
мент распределения которых имеет максимум, ко-

> 0.01.k
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1 .tk
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гда средние скорости роста и передачи цепи
сравниваются по мере расхода мономера.

Суммируя уравнения для макрорадикалов и
учитывая (2.4), находим уравнения для моментов
следующих порядков

(2.11)

В отличие от УС и УБД, уравнения (2.11) ли-
нейны. Их решения – линейная комбинация экс-
понент с амплитудами и показателями, завися-
щими от  и 

(2.12)

Из (2.12) следует начальный рост моментов:

   так что их отно-
шение, определяющее среднюю массо-взвешен-
ную длину цепи, линейно растет со временем

(2.13)
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Формула (2.13) показывает, что, как и в модели
Смолуховского, баллистический рост цепи про-
порционален времени. Зависящие от времени
средне-числовая  и массо-взвешенная
длина цепи макрорадикалов приведены на рис. 3,

вместе с отношениями моментов  и

01 1 0n > S S

( )1 2
2 0S S

 и при малых t удовлетворяют (2.13). Наи-
меньшей среди указанных отношений является
средне-числовая длина, а наибольшей – средне-
массовая. Как следует из (2.12), длина цепи мак-
рорадикалов максимальна при v = 0 (в отсутствие
передачи цепи) и уменьшается с ростом v (рис. 4),

( )1 4
4S S

Рис. 4. Зависимость средней длины цепи макрорадикалов от времени при различном отношении скоростей пе-
редачи и роста цепи.  = 0, 0.5, 1, 2, 3, кривые 1–5 соответственно.  = 25.
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Рис. 5. Зависящая от времени средняя длина цепи олигомеров, найденная как отношения моментов  

 кривые 1–4 соответственно.  = 0.01,  = 0.02.
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стремясь к нулю (в радикалах нет мономерных
звеньев), когда полный расход мономера прекра-
щает рост цепи.

Зависящая от времени средняя длина цепи
олигомеров, найденная как отношения моментов

    представлена на
рис. 5. Как и для макрорадикалов, массо-взве-
шенная и средне-числовая длина цепи соответ-
ствует границам полосы, в которой изменяются
указанные моменты. Их начальный квадратич-
ный рост относится к баллистическому режиму.
Уменьшение длины цепи происходит при перехо-
де к диффузионному росту.

III. УРАВНЕНИЕ
ДЛЯ ПРОИЗВОДЯЩЕЙ ФУНКЦИИ

Чтобы найти зависящие от времени концен-
трации макрорадикалов , введем следующую
производящую функцию

(3.1)

Уравнение для производящей функции следу-
ет из суммы кинетических уравнений для РП, а

1 ,P P ( )1 2
2 ,P P 2 1 ,P P ( )1 4

4 ,P P

( )nR t

( ) ( ) ( ) ( )−
1

0

exp , 0, 0,

( ) ( ).

N

n
n=

G t, z = R t nz G z =

G t, z = S t

граничные и начальные условия учитывают зако-
ны сохранения (2.4)

(3.2)

Уравнение (3.2) совпадает с уравнением (2.10)
с заменой  на  так что решение мож-
но найти тем же методом, что и уравнений (2.9) и
(2.10), введя в (П9) вместо переменной (П4) но-
вую переменную

(3.3)

Разлагая производящую функцию в ряд по сте-
пеням  находим

(3.4)

как коэффициенты этого ряда. Формулы произ-
водных неполных гамма-функций (П12) взяты из
[31]. Хотя такое решение полезно для проверки
приближенных и численных решений, оно, как и
аналогичные решения УС и УБД [10, 11], слиш-
ком громоздко и неудобно для анализа. Поэтому
ограничимся описанием результатов численных
расчетов. ММР макрорадикалов (рис. 6) изменя-
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Рис. 6. Массо-взвешенное распределение макрорадикалов в моменты времени t = 10, 20, 50, 100, 150 , кривые 1–5 со-
ответственно.  = 0.03.  = 0.04.
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ются во времени. При  образуются узкие
ММР с зависящим от  максимумом, обуслов-
ленные баллистическим ростом. В интервале

 при  ММР уширяется, охва-
тывая интервал длин цепи от 1 до  что соот-
ветствует диффузионному росту, когда концен-
трация макрорадикалов квазистационарна. При

 преимущественно образуются короткие
цепи из-за уменьшающейся концентрации моно-
мера. Зависящие от времени ММР олигомеров
(рис. 7) также демонстрируют изменение распре-
деления в трех указанных временных интервалах.
При  полимеризация заканчивается образо-
ванием ММР, в котором доминируют короткие
олигомеры.

Фрактальную структуру определяет степенная
зависимость линейного размера и объема агрега-
та от числа мономеров в его составе

(3.5)

где предполагается, что агрегат и мономеры име-
ют форму жестких сфер радиуса  и  соответ-
ственно [20]. Поскольку фрактальная размер-
ность меньше евклидовой  фракталы
являются рыхлыми структурами, в которых моно-
меры занимают только часть объема, а остальной
объем занимает флюид с меньшей плотностью.

50t <
t

< <0.5 2at ≤ 1k a
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1at @

π= =1 33
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4( ) , ( ) ,
3

f fd dR n R n V n R n

( )R n 0R

< = 3,fd D

Плотность агрегатов растет в гомогенном растворе,
максимальна в гель-точке при  умень-
шаясь при дальнейшем росте радиуса агрегатов из-
за увеличения количества флюида в их составе. Ес-
ли  плотность агрегатов продолжает
сублинейно расти. Флюид “выдавливается” из геля,
поскольку энергия взаимодействия между химиче-
ски не связанными мономерами в агрегате больше,
чем их взаимодействия с флюидом [21, 22].

Аномальный дробный порядок реакций в не-
однородных средах возникает при усреднении
скорости по совокупности пространственных
конфигураций [23–26]. Появление подобного
эффекта следует ожидать и для РП с широким
ММР, когда концентрация определяет рост це-
пей многих поколений. Дробный порядок РП
проявляется в зависимости средней длины цепи
макрорадикалов и олигомеров от константы ско-
рости передачи цепи 

(3.6)

где показатель h = 0.65–0.70 в широкой области
значений  и  Интересно отметить, что най-
денное нами значение  близко к величине ин-
декса, найденной для бимолекулярных реакций в
перколяционных кластерах, где этот показатель
связан со спектральной размерностью: 

 = 1.36 [25, 26].

< <1 1.5,fd

< <1.5 3,fd

tk

, ~ ,h
R P tn n k

gk 0.R
h

1 ,sh = d

sd

Рис. 7. Массо-взвешенное распределение олигомеров в моменты времени t = 10, 20, 50, 100, 150, кривые 1–5 соответ-
ственно.  = 0.03.  = 0.04.
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IV. ВОЛНЫ ВОЗБУЖДЕНИЯ
И ПРЕВРАЩЕНИЯ

Кинетическим аналогом баллистического ро-
ста цепи при малых скоростях передачи цепи
( ) является превращение реагента А в
последовательность интермедиатов  в резуль-
тате необратимых мономолекулярных реакций,
заканчивающихся образованием конечного про-
дукта 

(4.1)

которая описывается распределением Пуассона
для неравновесных концентраций

(4.2)

В окрестности максимума зависящего от вре-
мени распределения, в котором  кон-
центрации преобразуются в нормальное распре-
деление

(4.3)

Формулы (4.3) показывают, что в достаточно
длинной последовательности необратимых моно-
молекулярных реакций изменение распределения
во времени соответствует движению волнового па-
кета с постоянной скоростью по оси n, которое со-
провождается его расплыванием. Кинетическая
схема (1.1) описывает наиболее простую модель
волны возбуждения (концентрации  последова-
тельно возрастают, а затем уменьшаются после
прохождения фронта), в которой роль простран-
ственной координаты выполняет число актов пре-
вращения n . Если последовательно вступающие в
реакции интермедиаты образуют пространствен-
ную молекулярную цепочку узлов, кинетическая
схема (1.1) описывает концентрационные волны в
такой цепочке. Последовательно происходят пре-
вращения соседних узлов. В зависимости от отно-
шения констант скорости прямой и обратной ре-
акций возникают волны возбуждения (переход
реагента в продукт, расположенный на концах
цепочки, интермедиаты, расположенные во внут-
ренних узлах цепочки, остаются в начальном со-
стоянии) и превращения (фронт волны разделяет
реагенты и продукты, на фронте волны степень
превращения изменяется от 0 до 1). Когда превра-
щения в соседних узлах являются реакциями пер-
вого порядка, волны возбуждения и превращения
обладают широкими фронтами. Параметры фрон-
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тов незначительно изменяются при бимолекуляр-
ных превращениях элементов. Существенное из-
менение картины распространения, вплоть до
остановки фронтов и возникновения автоколеба-
ний концентраций интермедиатов, происходит в
реакциях более высокого порядка и под действи-
ем внешних потоков реагентов [19, 27–30]. Как
следует из (1.3), (1.5) и (1.8), эти общие свойства
сложных химических систем можно описать с по-
мощью обобщенных УС и УБД. В волне возбуж-
дения образуются цепи с узким ММР и средней
длиной цепи, пропорциональной времени роста

 ММР в волне превращения содержит цепи
с длинами от 0 до  В отличие от моделей,
описываемых УС и УСБ, в которых возникают
волны только одного типа, в кинетике РП суще-
ствуют и волны возбуждения и волны превраще-
ния, которые переходят одни в другие.

V. ВЫВОДЫ

1. В общепринятом механизме РП, кинетика
роста цепей макрорадикалов и олигомеров не
описывается с помощью УС и УБД.

2. Квазистационарное приближение, широко
используемое для описания РП, не позволяет най-
ти многообразие кинетических характеристик.

3. Основной особенностью РП является нали-
чие двух связанных подсистем – радикальной, где
первичные радикалы превращаются в макрора-
дикалы и обратно, и полимерной, в которой мо-
номеры необратимо превращаются в олигомеры.

4. Основными характеристиками процесса
является баллистический и диффузионный рост
цепей с широкой промежуточной областью, в
которой происходит резкое изменение ММР.
Баллистический рост цепи первого поколения
аналогичен распространению волны возбужде-
ния (волнового пакета, в котором цепь увеличи-
вается на одно мономерное звено). При диффу-
зионном росте смешиваются цепи многих поко-
лений, создаваемых многократной регенераций
первичных радикалов.

5. Основная особенность РП – зависимость
распределений от кинетических параметров и вре-
мени – обеспечивает принципиальную возмож-
ность получить полимеры с управляемым много-
модовым ММР. Переход от одно- к двухмодовому
ММР наблюдается в сопровождающейся золь-гель
переходом РП тетрафторэтилена [14, 15] и винило-
вых мономеров [17].

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

≈ .n t
~ .n t
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ПРИЛОЖЕНИЕ

РЕШЕНИЕ УРАВНЕНИЙ (2.9) И (3.2)

Концентрация первичных радикалов подчи-
няется линейному уравнению

(П1)

решение которого имеет вид

(П2)

При    экспо-
ненциально быстро уменьшается с константой
скорости 

(П3)

Чтобы найти растущее решение при 
введем новую переменную

(П4)

для которой (П1)

(П5)

(П5) имеет решение в виде разности неполных
гамма-функций 

(П6)

Функция  имеет особые точки при
 со знакопеременными простыми вы-

четами  в них. Чтобы построить функ-
цию  удобную для дальнейших расчетов в
виде суперпозиции неполных гамма-функций,
необходимо предварительно перейти от отрица-
тельных к положительных значениям  при кото-
рых эти функции становятся аналитическими. С
этой целью можно последовательно использовать
соотношения [31]

(П7)

 раз, где  – целая часть 

(П8)

При  (П6) преобразуется в

(П9)
Для произвольных значений  более удобно

использовать приближенную зависимость, следу-
ющую из (П8)

(П10)

Метод решения уравнения (2.8) применим к ре-
шению уравнения (3.2) для производящей функ-
ции с заменой переменной

(П11)
и включает -кратное дифференцирования

 [31].
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