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Аннотация.     -Методом математического моделирования химической кинетики «жи
вой» трехмерной радикальной сополимеризации стирола  и дивинилбензола  с учетом 

констант сополимеризации сомономеров r1 = 0,65 и r2 = 0,60 определены величины 

критической конверсии гелеобразования при разных концентрациях агента «живой» 

  полимеризации  и одинаковом мольном соотношении дивинилбензол: агент «живой 

       полимеризации. Показано, что при дополнительном инициировании со скоростью 

5,8×10
–7

         /   моль л с режим «живых» цепей соблюдается при концентрациях агента 

«  /     -живой» полимеризации выше 0.005 моль л, при этом величина критической конвер
сии гелеобразования имеет значения ниже по на 0,13  сравнению  с теоретической 

величиной Cg = 0,5, рассчитанной при условии одинаковой реакционной способности 

стирола  и дивинилбензола r1 = r2 = 1. 

     Ключевые слова: гелеобразование, критическая конверсия, «живая» трехмерная 
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Abstract. Using mathematical modeling of the chemical kinetics of the "living" three-

dimensional radical copolymerization of styrene and divinylbenzene, taking into account 

the copolymerization constants of the comonomers r1 = 0.65 and r2 = 0.60, the values of 

the critical gelation conversion were determined at different concentrations of the "living" 

polymerization agent and the same molar ratio of divinylbenzene: the "living" polymeriza-

tion agent. It is shown that with additional initiation at a rate of 5.8×10
–7

 mol/l s, the "live" 

chain regime is observed at concentrations of the "live" polymerization agent above 0.005 

mol/l, while the critical gelation conversion value is lower by 0.13 compared with the theo-

retical value Cg = 0.5, calculated under the condition of the same reactivity. styrene and 

divinylbenzene r1 = r2 = 1. 
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Введение.     Величина критической конверсии гелеобразования Cg  -при трехмер
ной радикальной полимеризации позволяет оценивать вероятность протекания 
реакции внутримолекулярной сшивки (циклизации) [1] и влияние других фи-

 зико-химических явлений (например, окклюдирование «подвешенных» двой-

ных связей в среде «плохого» термодинамического   качества [2]) при сравнении
экспериментальных значений  с теоретическими, рассчитанными без учета этих 

    дополнительных факторов, обусловливающих неэффективное  расходование
«  подвешенных» двойных связей. , Однако теоретические уравнения для расчета 
Cg       , , например при «живой» трехмерной радикальной полимеризации Cg = 

= ([RX]0/2[M2]0)
1/2

 [3], не учитывает   разную реакционную способность -монови
нильного M1   и дивинильного сомомномеров M2, а также влияние дополнитель-

       ного инициирования режима на реализацию  «живых» цепей  в присутствии 

      агента «живой» полимеризации RX. Учет этих факторов  может быть осу-

ществлен путем математического моделирования химической кинетики «жи-

       вой» трехмерной радикальной полимеризации через численное решение си-

стемы кинетических дифференциальных уравнений. 

Методы; результаты.   Математическое моделирование кинетики «живой» 

трехмерной радикальной полимеризации осуществляли    с помощью численного
     решения системы 14-ти дифференциальных уравнений, описывающей мгно-

венные скорости изменения всех компонентов, участвующих  и образующихся 
в процессе (исходные мономеры, двойные связи исходных мономеров  и «под-

      вешенные» двойные связи,   радикалы, , ингибиторы функциональные группы
и др.), в соответствии  с предполагаемой схемой цепной радикальной полиме-

    ризации моделирование (35 элементарных актов). Математическое  проводи-

лось  с помощью программы Wolfram Mathematica 6.0. 

При [ТЕМПО]0 < 0,005 моль/  л MM

g
C     -сильно увеличивается с уменьшени

ем [ТЕМПО]0. Однако   относительно значений Cg = 0.5, величины 
M M

g
C  -нахо

дятся ниже на ~0.13 при [ТЕМПО]0  > 0,005 моль то/  л, в  время как экспери-

   ментальная критическая конверсия гелеобразования Э

g
C     находится выше  

на ~0,2. 

      Обсуждение.      Разница между экспериментальной и расчетной Cg    может
быть обусловлена   двумя факторами: а) внутримолекулярная сшивка (циклиза-
ция), в результате которой происходит неэффективное расходование «подве-
шенных» двойных связей, б) частичная изоляция «подвешенных» двойных -свя
зей внутри макромолекулярных клубков высокоразветвленных макромолекул  

в результате окклюзионных явлений при проведении «живой» ТРП  в условиях 

ухудшающегося термодинамического качества смешанного растворителя. 
 Заключение.   Разработана математическая модель «живо  й» трехмерной 

радикальной сополимеризации моно- и дивинильных  мономеров, различаю-
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        щихся реакционной способностью, с помощью которой показано, что пре-
    вышение экспериментальной критической конверсии гелеобразования  

по сравнению  с теоретической  с учетом констант сополимеризации  стирола  

и дивинилбензола составляет ~ 30 %, что показывает высокую эффективность 

изоляции «подвешенных» двойных связей высокоразветвленных макромоле-

кул  в условиях  проведения полимеризации  в присутствии -н бутанола. 

Работа выполнена по теме Государственного задания  

(  .№ гос регистрации 124013000722-8). 
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