
ХИМИЯ ВЫСОКИХ ЭНЕРГИЙ, 2020, том 54, № 2, с. 87–96

87

КИНЕТИКА ПОЛИКОНДЕНСАЦИИ. I. БИФУНКЦИОНАЛЬНЫЕ 
КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКИЕ МОНОМЕРЫ
© 2020 г.   И. П. Кимa, Е. И. Кацb, В. А. Бендерскийa, *

aИнститут проблем химической физики РАН, просп. Академика Семенова, 1,
Черноголовка, Московская обл., 142432 Россия

bИнститут Теоретической Физики им. Л.Д. Ландау РАН, просп. Академика Семенова, 1,
Черноголовка, Московская обл., 142432 Россия

*E-mail: bender@icp.ac.ru
Поступила в редакцию 20.09.2019 г.

После доработки 21.10.2019 г.
Принята к публикации 21.10.2019 г.

Поликонденсация бифункциональных кремнийорганических мономеров, как цепной неразветв-
ленный процесс, включает инициирование (гидролиз нереактивных концевых групп), рост (после-
довательное присоединение мономеров и бимолекулярная агрегация -меров) и обрыв цепи (цик-
лизация и запутывание концевых групп в нереактивном окружении). Предложены кинетические
модели этих стадий c минимальным числом констант скорости. Показано, что каналы роста цепи с
участием различных концевых групп перемешиваются, а конкуренция каналов роста и обрыва цепи
определяет молекулярно-массовое распределение олигомеров и их фрактальную упаковку в нано-
размерных агрегатах.

Ключевые слова: поликонденсация, бифункциональные мономеры, гидролиз, присоединение моно-
меров, агрегация, циклизация, запутывание цепей
DOI: 10.31857/S0023119320020102

I. ВВЕДЕНИЕ
Поликонденсация (ПК) – один из основных

методов получения кремнийорганических поли-
меров и пористых материалов на основе силика-
геля [1–4], – является цепным процессом, в кото-
ром добавление инициатора переводит исходные
мономеры в реактивное состояние. Постоянный
интерес к этим объектам обусловлен не только ши-
рокой областью их применений, но и их уникаль-
ными свойствами – разнообразием структурных
переходов наноразмерных агрегатов типа клубок–
глобула в процессе ПК [5–8]. В отличие от ради-
кально-цепной полимеризации (РЦП), в которой
низкие концентрации первичных радикалов (10–5–
10–3моль/л), на несколько порядков меньшие кон-
центрации мономеров, инициируют быстрый рост
цепи (с константами скорости, порядка констант,
ограниченных диффузией 109–107 л/моль · с), в про-
цессе ПК концентрации исходных и активных мо-
номеров соизмеримы (~1 моль/л), но рост цепи
происходит на много порядков медленнее из-за
низких констант скорости (10–5–10–4 л/моль ⋅ с),
обусловленных высокими энергиями активации

 > 20 Ккал/моль и сложной структурой пере-
ходного состояния. В результате этих различий,

рост цепи в РЦП происходит в масштабе времен,
на несколько порядков короче, чем фазовые пе-
реходы, связанные с образованием коллоидных
частиц и гелей, а в ПК эти процессы протекают
одновременно, так что рост цепей и образование
их агрегатов оказываются взаимосвязанными. В
кинетике РЦП возникает неоднородное про-
странственное распределение длинных олиго-
меров, которые, обладая низкой подвижностью,
образуют наноразмерные агрегаты (“блобы”) в
окрестности первичных радикалов, как точеч-
ных источников пространственного роста, а по-
следующие фазовые переходы обусловлены аг-
регацией блобов с образованием субмикронных
критических зародышей [9–11]. Из-за низкой
концентрации первичных радикалов блобы рас-
тут изолированно друг от друга, так что их струк-
тура зависит от констант скорости роста и переда-
чи цепи, но слабо влияет на последующие про-
цессы агрегации. Напротив, в ПК концентрация
цепей одного порядка с концентрацией мономе-
ров, и структурные переходы происходят не толь-
ко в одном временном, но и в одном простран-
ственном масштабе.

Кинетические особенности ПК качественно
подтверждают данные светорассеяния, рассеяния
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нейтронов, малоуглового рентгеновского рассея-
ния [2, 3, 12–14] и разрешенной по времени ИК-
спектроскопии [15], согласно которым образую-
щиеся наноразмерные агрегаты силикагеля явля-
ются случайными поверхностными и объемными
структурами, характерные размеры и фракталь-
ная размерность которых зависят от условий ли-
нейного рост цепей, их разветвления и обрыва.
Основу для кинетического анализа обеспечили
экспериментальные исследования спектров ЯМР
29Si с высоким спектральным разрешением [2, 3,
16–23], изменяющиеся в процессе ПК. Эти дан-
ные позволили идентифицировать многообразие
олигомеров с длиной цепи n ≤ 5 различного стро-
ения, от линейных до циклических, образующих-
ся при малых степенях превращения.

В моделях [3, 17, 19] рассматривались измеряе-
мые зависящие от времени концентрации атомов
кремния с различным числом силикатных связей
–Si–O–Si– и концевых ОН- и OR-групп. Однако
эти характеристики не являются независимыми пе-
ременными в нелинейных кинетических уравнени-
ях, описывающих ПК, а лишь линейными комби-
нациями концентраций ограниченного числа n-ме-
ров. Кинетические уравнения, рассмотренные в
этих работах, не согласуются с уравнениями Смолу-
ховского (УС) и Беккера–Деринга (УБД) [24–30],
решение которых является основой анализа кине-
тики процессов полимеризации и агрегации. На-
сколько нам удалось установить, анализ данных
ЯМР 29Si с помощью этих уравнений еще не про-
веден. Последовательное решение кинетической
задачи должно включать определение зависящих
от времени концентраций n-меров (в частности,
их моментов) из решения УС или УБД, а затем,
определив эти концентрации, можно найти изме-
ряемые характеристики. Модели [3, 19–23] в луч-
шем случае применимы при низких степенях пре-
вращения, когда ПК ограничивается образовани-
ем коротких олигомеров. В общем случае они не
воспроизводят ни зависящие от времени распре-
деления олигомеров по длинам цепи, ни образо-
вание наноразмерных агрегатов от рыхлых клуб-
ков до плотных глобул с различной фрактальной
размерностью [5–9] и их превращения в коллоид-
ные частицы и гели. Все перечисленные эффекты
наблюдаются в силикагелях, но еще остаются вне
рассмотрения данных ЯМР [22, 23]. Хотя одних ки-
нетических уравнений для описания структурных
изменений агрегатов в процессе ПК недостаточно и
требуется дополнительное пространственное рас-
смотрение, основанное на решеточных моделях ро-
ста цепей и соотношениях подобия [6, 31, 32], реше-
ние кинетических уравнений необходимо, как один
из элементов такого описания. Сравнение резуль-
татов кинетических исследований процессов по-
лимеризации, основанных на общем подходе, с ре-
зультатами, которые удалось получить из анализа
спектров ЯМР 29Si в [17–23], позволяет придти к

выводу, что необходимо повторное рассмотрение
этих данных. К этому призывает и недавно возник-
ший интерес к исследованию УС и УБД, связан-
ный с возможностью подобрать константы ско-
рости и условия полимеризации для получения
полимеров с управляемыми молекулярно-массо-
вым распределением (ММР) и фрактальной ар-
хитектурой [33–35].

Цель нашего исследования состоит в том, что-
бы найти решение модельных кинетических за-
дач для ПК. Метод решения представлен в наших
предыдущих работах [28–30], посвященных ки-
нетике РЦП. В первой статье мы рассмотрим
наиболее простой процесс ПК с участием били-
нейных мономеров, когда образуются только ли-
нейные цепи и отсутствует разветвление.

В следующих разделах последовательно рас-
смотрены следующие задачи. Во втором разделе
описана модель инициирования ПК при обрати-
мом двухступенчатом гидролизе концевых групп,
создающем совокупность каналов роста цепи, ини-
циируемых реакциями между различными конце-
выми группами, и показано, что достаточно быст-
рое перемешивание этих каналов и гидролиз n-ме-
ров, позволяют ввести суммарные концентрации
n-меров со всеми концевыми группами и, тем са-
мым, уменьшить число констант в кинетических
уравнениях. В третьем разделе предложена модель,
в которой присоединение мономеров к растущей
цепи конкурирует с агрегацией олигомеров, что
приводит к ММР, резко зависящему от соотноше-
ния констант скорости этих процессов. В четвер-
том разделе рассмотрены два конкурирующих ме-
ханизма обрыва цепи, обусловленных циклизаци-
ей коротких и запутыванием длинных n-меров,
когда рост цепи заканчивается из-за захвата конце-
вой группы в нереактивное окружение. Выводы со-
браны в пятом разделе.

II. ОБРАТИМЫЙ ГИДРОЛИЗ
И РОСТ КОРОТКИХ ЦЕПЕЙ

Инициирование цепей различных алкилси-
локсанов обусловлено обратимым -гидроли-
зом алкоксигрупп OR (R = CH3, C2H5, ..), катали-
зируемым ионами Н+ и ОН–

(1)

Согласно квантово-химическим расчетам [36],
переходное состояние в реакции (1) содержит не-
сколько молекул воды, так что низкая скорость
гидролиза связана не только с высокой энтальпи-
ей активации, но и энтропийным барьером. По-
следующий рост линейных и разветвленных це-
пей силикатных связей [2, 3] происходит в бимо-
лекулярных реакциях между концевыми ОН- и
OR-группами

NS 2

+ − Γ≡ − + ←⎯⎯→ − ≡ +3Si OR H O (OH ) OH Si OR.
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(2)

Обратимый последовательный гидролиз би-
функциональных мономеров (f = 2) определяют 4
константы скорости прямых  и обратных

 реакций

(3)
где, в согласие с принятыми обозначениями [2, 3,
16, 17],  – концентрация атомов кремния, име-
ющих  силикатных связей и  ОН-групп, т.е. 
j = 0, 1, 2 обозначает концентрацию исходных и
активных мономеров. Необратимое образование
димеров происходит по 7 каналам и его определя-
ют две константы скорости реакций (2) и сово-
купность стехиометрических коэффициентов,
равных числу различных комбинаций в реакциях
между концевых групп мономеров

(4)

где  означает димер. В (4) учтено, что би-
молекулярная реакция с участием двух OR-групп
не происходит. В дальнейшем мы используем бо-
лее простое обозначение n-меров  которое
учитывает, что атомы кремния внутри цепи не
связаны с ОН- и OR-группами

(5)

Образование -меров из n-меров  про-
исходит по 11 каналам с теми же константами
скорости, но другими стехиометрическими коэф-
фициентами

(6)

Следует отметить, что в значительной части реак-
ций (6) образуются неактивные n-меры с конце-

≡ − + − ≡ ⎯⎯⎯→ ≡ − − ≡ +
≡ − + − ≡ ⎯⎯⎯→ ≡ − − ≡ +

1

2

2Si OH HO Si Si O Si H O,
Si OR HO Si Si O Si ROH.
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выми группами OR, и для их дальнейшего уча-
стия в ПК необходим, как и для мономеров, двух-
ступенчатый гидролиз

(7)
Ниже мы предположим, что для коротких n-меров
константы скорости их гидролиза и гидролиза мо-
номеров (3), определяемые локальной структурой
переходного состояния концевых групп, не зави-
сят от длины цепи  =  Поскольку для ко-
ротких цепей реакциями агрегации можно прене-
бречь (см. раздел III), совокупность реакций (3),
(4), (6) и (7) полностью описывает гидролиз и рост
коротких цепей  6 в процессе ПК. Следует от-
метить, что образование n-мера  на
каждой стадии роста означает обрыв цепи: новая
цепь может появиться только после его гидролиза.
Таким образом, кинетическая схема ПК, иниции-
руемой гидролизом, описывается совокупностью

 нелинейных кинетических уравнений для кон-
центраций  s = 0, 1, 2, в которых 4 константы ско-
рости характеризуют двухступенчатый обратимый
гидролиз (1), а две константы – рост цепи. Только
две константы достаточны для описания много-
канального роста цепи, следуя гипотезе Флори
[37], согласно которой эти константы определя-
ются локальным окружением концевых групп,
участвующих в реакциях (2) и не зависят от дли-
ны цепи. Кинетические уравнения для n-меров

 имеют вид

(8)

Компьютерное решение системы нелинейных
уравнений (8) осуществлено в кодах MATLAB-
R2018 по программе ODE113 и обладает следую-
щими свойствами. Концентрации n-меров мак-
симальны в окрестности квазистационарных то-

чек  где  слабо зависят от s, так что
кривые  синхронно смещаются с ростом  по
оси n как пространственной координате (рис. 1).
Зависящие от длины цепи и времени концентра-
ции  имеют вид волновых пакетов, фазовая
скорость и ширина которых зависят от времени,
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т.е. уравнения (6) преобразуются в нелинейное
волновое уравнение, описывающее процесс ПК
как волну превращения мономеров в олигомеры
[29]. Концентрации мономеров в процессе обра-
тимого гидролиза (3) имеют вид

(9)

где   – ненулевые корни векового определи-
теля

(10)

а коэффициенты   определяются началь-
ными условиями (см., напр., [40]).

Скорость гидролиза, много больше скорости ро-
ста цепи, если

(11)
При условии (11) три волновых пакета с раз-

личными значениями  синхронно смещаются по
оси n, изменяя относительные амплитуды и пере-
ходя друг в друга за счет быстрого обратимого гид-
ролиза и мономеров и олигомеров. Перемешивание
приводит к тому, что три пакета можно заменить
одним и для достаточно длинных цепей (n > 4) вве-
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сти вместо четырех констант скорости гидролиза в
(3) одну эффективную константу. Когда константы
скорости обеих прямых реакций намного больше
(меньше) чем обратных, преобладает стационарная
концентрация  тогда как  доминирует в
случае С

(12)

В общем случае вместо трех концентраций (5)
удобно ввести новые независимые переменные:
суммарную концентрацию n-меров  и две
вспомогательных переменных

(13)

При условии (11) максимумы  и 
близки, так что вторая производная  = 0
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Рис. 1. Зависящие от времени суммарные концентрации n-меров с концевыми группами OH и OR (жирные линии) и
вспомогательные переменные  и  введенные в (13) и показанные тонкими и пунктирными линями. Значения

 и  увеличены в 2 и в 4 раза соответственно. Сравнение  с  и  иллюстрирует точность исключе-
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ются настолько быстрее, чем суммарная концен-
трация мономеров  что при  ими
можно пренебречь в правых частях кинетических
уравнений и заменить (8) системой  кинетиче-
ских уравнений для  с эффективными кон-
стантами скорости роста цепи, явно не зависящи-
ми от констант скорости гидролиза. Пользуясь об-
ратным преобразованием  можно
найти систему уравнений в новых переменных (13)
и построить приближенное решение, учитываю-
щее, что при выполнении (11)  

Зависимость от  входит в уравнения для 
 и исчезает в нулевом приближении, где
 = 0 и  = 0, так что уравнения для  сво-

дятся к уравнениям с эффективными константа-
ми, зависящими только от констант роста цепи

(14)

где

(15)

В (14) учитывается только последовательное
присоединение мономеров к коротким олигоме-
рам. Рекомбинация n-меров  будет учтена
в следующем разделе. Коэффициент 1/2 во вто-
ром уравнении (14) обеспечивает сохранение
полного числа мономеров в процессе ПК [30].
Следует указать, что эффективные константы

 учитывают обрыв цепи, связанный с на-
коплением олигомеров с концевыми группами
RO. Решение кинетических уравнений (8) и (14)
показывает, что во всех трех случаях (12), когда
константы скорости гидролиза расположены в
интервале   отклонения прибли-
женных решений (14) от (8) не превышает 10%.
Учитывая низкую точность определения констант
в таких сложных процессах, эту точность можно
признать достаточной и сделать вывод, что при
быстром обратимом гидролизе, его константы
скорости можно исключить из кинетических урав-
нений для суммарных концентраций n-меров. По-
скольку одну из эффективных констант (15) мож-
но выбрать в качестве масштаба безразмерного
времени (напр. ), кинетику начального ро-
ста цепей можно описать, используя только еще
одну константу  Зависимости переменных (13)
от времени, подтверждающие справедливость ну-
левого приближения, показана на рис. 1.
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III. ПРИСОЕДИНЕНИЕ МОНОМЕРОВ
И АГРЕГАЦИЯ ОЛИГОМЕРОВ

Простая кинетическая модель, воспроизводя-
щая два конкурирующих канала роста линейной
цепи – последовательное присоединение моно-
меров

(16)
и агрегацию, – учитывает бимолекулярную ре-
комбинацию образовавшихся ранее n- и n'-меров

(17)

Если считать константу скорости агрегации  не
зависящей от  и n', эта модель содержит только
одну дополнительную константу. Важное отличие
этой модели от обычно рассматриваемого неогра-
ниченного роста цепи состоит в том, что рост цепи
предполагается ограниченным ее максимальной
длиной  такой что  

  Ограничение означает, что
рост рыхлых агрегатов происходит в ограниченном
объеме (полости) размером порядка среднеквадра-
тичного радиуса инерции и учитывает исключен-
ный объем, занятый цепями [31, 38].

Макроскопические характеристики ПК (рас-
ход мономеров и моменты распределения кон-
центраций n-меров) приведены на рис. 2, на ко-
тором и всюду ниже использована безразмерная
единица времени  и безразмерные концен-
трации, отнесенные к начальной концентрации
мономеров. Концентрация мономеров и первый
момент связаны законом сохранения числа моно-
мерных единиц

(18)

Из (14) следует, что концентрацию мономеров и
нулевой момент  связывают два уравнения

(19)

где

(20)

Уравнения (19) решается следующей подстанов-
кой в (14)
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Рис. 2. Зависящие от времени макроскопические характеристики ПК бифункциональных мономеров. 1 – концентра-
ция мономеров, 2–6 – нулевой момент распределения n-меров, 2'–6' – средняя массо-взвешенная длина цепи, отне-
сенная к максимальной (21).  = 0, 0.001, 0.01, 0.1, 1 – кривые 2(2 ')–6(6 ') соответственно.  = 30. Пунктиром показано
сохранение полного числа мономеров (18).
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и подчиняются уравнениям

(23)

Уравнение (23) отличается от УС, описывающих
ПК при одинаковых константах скорости роста
цепи и агрегации (15), когда  [24, 27] и

(24)

Формулы (23) и (24) описывают два различных
кинетических режима, когда  и 1 соот-
ветственно. Из сравнения решений следует, что
агрегация слабо влияет на начальный рост корот-
ких цепей, когда  и рост  в обоих режимах
описывает (24). Различие появляется при  В
отсутствие агрегации нулевой момент достигает
постоянного значения

(25)

так как рост прекращается из-за полного расхода
мономера и длинные цепи не образуются. При
быстрой агрегации  образуются длинные

( )+ − χφ = −φ χ = φ + − χ
− χ

�

�

2 21 ( 1) 1, 1 (2 1) .
1 2

b b

= =1 2K K k
−

− −

φ = −φ − χ χ = φ
= + = +

�

�

2 1
0 0 0 0

2 2
10 00

(1 ) , 2,

(1 2) , ( 2)(1 2) .P t S t t

= 0k =k

< 2t 0S
1.t @

( ) − −

−

∞ = − − ×

× −

1 2 1 2
0

1 21

exp( (2 1)

tan ((2 1) )),

S b b

b b

( )≥ 1k

цепи и нулевой момент уменьшается до нуля,
 На рис. 2 показано, что между этими

двумя режимами расположена промежуточная
область, в которой скорость последовательного
роста уменьшается, а скорость агрегации растет.

В начальной области  (y < y1 ≈ 0.5),
  =  концен-

трации мономеров в n-мерах

(26)

уменьшаются с ростом  при всех  В промежу-
точной области  следом за мономерами
медленно исчезают короткие n-меры. При 

 растет, заканчиваясь образованием длинных
цепей, с максимумом при  и уменьшаю-
щейся с ростом  шириной. Изменяющиеся во
времени средняя длина цепи и дисперсия распре-
деления приведены на рис. 5.

Следует отметить различие механизмов РЦП и
ПК в режиме  В процессе РЦП реакционный
объем разбивается на ячейки Вигнера–Зейтца
(см., напр., [39]) диаметром  ~100 нм,
каждая из которых содержит один радикал (  ~
~ 10–5 моль/л). В каждой ячейке изолированно
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Рис. 3. Зависящие от времени концентрации мономеров в n-мерах,   = 30,  = 0.1. Кривые 1–11, n = 2, 4, 6, 8,
10, 14, 18, 24, 26, 28, 30 соответственно.
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Рис. 4. Молекулярно-массовые распределения мономеров в n-мерах,   = 31 в различные моменты времени
 Верхняя панель:  = 0.05,  = 1.5,  = 2.5,  = 4. Средняя панель:  = 0.25,  = 1,  = 1.75,  = 3.
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растет один блоб в виде рыхлого клубка, состоя-
щего из -олигомеров и молекул растворителя
[31, 37, 38], присоединяя диффундирующие к
макрорадикалу мономеры. Диффузионные пото-
ки приходящих мономеров и уходящих олигоме-
ров, создают пространственно неоднородное рас-
пределение: плотный блоб из длинных олигомеров
окружен “опушкой” гомогенного раствора с низ-
кой концентрацией мономеров и коротких олиго-
меров. В отличие от РЦП, в процессе ПК реакции
(16) происходят статистически равномерно во
всем объеме, где ближайшие партнеры расположе-
ны на расстоянии ~1 нм (  моль/л), так что
расход мономера сохраняет однородность распре-
деления. Агрегация начинается после почти пол-
ного превращения мономеров в короткие n-меры,
что показываeт уменьшение нулевого и рост вто-
рого моментов на рис. 2. Максимально длинная
цепь, в которую объединены все мономеры, за ко-
нечное время не образуется, а средняя массовзве-
шенная длина цепи, отнесенная к максимальной,
и дисперсия распределения олигомеров

(27)

остаются малой,  < 0.15 и конечной соответ-
ственно. Как показывают рис. 2 и  5, скорость аг-
регации (значения ) практически не влияет на
расход мономеров (кривая 1), но резко уменьшает
нулевой момент (т.е. число олигомеров) и увели-
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чивает среднюю длину цепей (кривые 2–6 и 2 '–6 '
соответственно) в области  При  ≤ 0.3
средняя длина цепи остается малой в широком ин-
тервале времени. При  ≥ 1, этот интервал исчезает
и  стремится к 1. Зависящие от времени кон-
центрации мономеров в n-мерах  различны в
трех интервалах времени. Вначале  обра-
зуются короткие n-меры (n < 6), в которых 
уменьшаются с ростом длины цепи n. Изменение
макроскопических характеристик соответствует
распространению волны превращения мономеров
в n-меры. При росте цепи концентрация коротких
n-меров уменьшается (верхняя панель рис. 3). В ин-
тервале  образуется широкое распределе-
ние, близкое к равномерному  ≈  В
этом интервале расположена точка  в которой
наибольшее число n-меров имеют одинаковые зна-
чения  ≈  (средняя панель). При

 (нижняя панель) распределение сужается,
сохраняются только n-меры с длиной цепи, близ-
кой к . Значения  слабо зависят от  при  ≤ 0.1,
а  уменьшаются пропорционально  по-
казывая, что в начальном росте цепи доминиру-
ет реакция (16), а в заключительной стадии ро-
ста – агрегация (17). В промежуточной области

 скорость роста минимальна, по-
скольку мала как концентрация мономеров, так
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и длинных n-меров. Три различных механизма
роста цепей приводят к зависящим от времени
ММР (рис. 4) для различных значений 

IV. ОБРЫВ ЦЕПИ:
ЦИКЛИЗАЦИЯ И ЗАПУТЫВАНИЕ

По данным [3, 16–20], при малых степенях
превращения продуктами ПК являются не только
линейные, но и циклические n-меры, n = 3 и 4,
причем тримеры  неустойчивы и исчезают в
процессе ПК за несколько часов, а тетрамеры 
стабильны. Циклические структуры с более длин-
ными цепями не идентифицированы. Поскольку
циклизация наблюдалась и в ПК би- и трифунк-
циональных алкоксисиланов с более длинными
заместителями, чем метильные и этильные груп-
пы [21–23], можно предположить, что циклиза-
ция является одним из механизмов обрыва цепи и
для более длинных цепей.

В решеточной модели, где рост цепи рассмат-
ривается как равновероятное образование сили-
катных связей между соседними узлами, цикли-
зация происходит, если концы цепи оказываются
в этих узлах. Вероятность циклизации определя-
ется из расчета числа соответствующих конфор-
меров. В простой кубической решетке из атомов
кремния, моделирующих структуру коллоидных
частиц силикагеля [41], линейный рост цепи воз-
можен по 5 ребрам, выходящим из одной верши-
ны (вдоль одного из ребер образовалась цепь).
Константа скорости циклизация в такой решетке
определяется долей таких конформеров, равной
4/25 (для n = 4 число конформеров с концами на
соседних узлах – 4, а их полное число – 25), и от-
носительной вероятностью образования связи
межу его концами и по сравнению с ростом цепи
по четырем другим ребрам, т.е. 1/5. Следующая
возможность циклизации возникает при n = 6,
когда доля конформеров, способных образовать
цикл, равна 32/625. Этот простой расчет показыва-
ет, что вероятность циклизации быстро уменьша-
ется с ростом  и не может привести к обрыву
длинных цепей. Мы предлагаем другой механизм
обрыва, эффективный при высоких степенях пре-
вращения, когда часть узлов, через которые прохо-
дит конец растущей цепи, оказываются занятыми
в составе образовавшихся ранее олигомеров. Ко-
гда занятыми оказываются все соседние узлы, про-
исходит обрыв: цепь запутывается в нереактивном
окружении. Таким образом, обрыв коротких це-
пей может вызвать циклизация, а длинных – запу-
тывание. В кинетических уравнениях (14) оба ме-
ханизма приводят к мономолекулярной гибели
мономеров, которые с учетом агрегации и обрыва
имеют вид

.k
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3cD

2
4cD

n

(28)

где gn =  и – константы скорости циклизации
коротких  и запутывания длинных 
цепей. Влияние обрыва на среднюю длину цепи и
дисперсию (27) показано на рис 5. В согласие с
приведенной выше оценкой констант скорости
обрыва в решеточной модели, уменьшение сред-
ней длины цепи по сравнению с максимальной,
происходит при ,   1. Хотя вместе с длиной
цепи уменьшается и дисперсия, обрыв, связан-
ный с запутыванием цепей, сохраняет широкое
распределение олигомеров. Эффективный обрыв
обеспечивает  поскольку циклизация бло-
кирует рост цепи в промежуточной области, где
его скорость минимальна, а запутывание конку-
рирует с быстрой агрегацией.

V. ВЫВОДЫ
1. Начальный рост цепи обусловлен преиму-

щественным присоединением мономеров к обра-
зовавшимся ранее олигомерам по схеме (16).

2. В промежуточной области времени проис-
ходит смена механизма поликонденсации от по-
следовательного роста (16) к агрегации (17), при-
водящая к ММР, близкому к равномерному.

3. В области глубокого превращения доминиру-
ет агрегация, при которой образуются цепи с дли-
ной, близкой к максимальной, и меньшей диспер-
сией, чем в промежуточной области.

4. Поскольку механизм (16) реализуется при ро-
сте изолированных цепей в форме рыхлых клубков,
смена механизма ПК означает переход клубок-гло-
була, заканчивающийся при глубоком превраще-
нии образованием плотных глобул из максималь-
но длинных n-меров.

5. В промежуточной области скорость ПК ми-
нимальна (последовательный рост блокирует
полный расход мономера, а агрегация коротких
мономеров слабо влияет на среднюю длину це-
пи), и образуются глобулы с неоднородным про-
странственно-временным распределением, ра-
диальная плотность которых увеличивается с ро-
стом степени превращения.

6. Два конкурирующих механизма обрыва це-
пи (циклизация и запутывание) эффективно вли-
яют на рост цепи при малых и больших степенях
превращения соответственно.

7. Конкуренция указанных процессов иници-
ирования, роста и обрыва цепи в процессе ПК
обеспечивает принципиальную возможность по-
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лучения олигомеров с управляемым ММР и на-
норазмерной архитектурой.
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