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СпособыСпособы полученияполучения полимеровполимеров

ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ПоликонденсацияПоликонденсация

ПолимераналогичныеПолимераналогичные превращенияпревращения
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ПолимеризацияПолимеризация –– цепнаяцепная реакцияреакция, , вв ходеходе которойкоторой молекулымолекулы

мономерамономера последовательнопоследовательно присоединяютсяприсоединяются кк активномуактивному

центруцентру, , находящемусянаходящемуся нана концеконце растущейрастущей цепицепи..

ЦепнаяЦепная реакцияреакция –– реакцияреакция, , вв которойкоторой реакционноспособныереакционноспособные

интермедиатыинтермедиаты ((часточасто радикалырадикалы) ) постояннопостоянно регенерируютсярегенерируются, , 

обычнообычно путемпутем повторяющегосяповторяющегося циклацикла элементарныхэлементарных стадийстадий

((стадийстадий ««ростароста цепицепи»»).).

Cl2 2Cl∙

CH4 + Cl∙ CH3∙ + HCl

CH3∙ + Cl2 CH3Cl + Cl∙

Стадии

роста цепи

ОбщиеОбщие понятияпонятия
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

МономерыМономеры –– низкомолекулярныенизкомолекулярные соединениясоединения, , молекулымолекулы

которыхкоторых способныспособны реагироватьреагировать междумежду собойсобой илиили сс молекуламимолекулами

другихдругих соединенийсоединений сс образованиемобразованием полимеровполимеров..

ОбщиеОбщие понятияпонятия
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

••ПоПо числучислу типовтипов участвующихучаствующих мономеровмономеров

гомополимеризациягомополимеризация ((одинодин типтип мономеровмономеров))

гетерополимеризациягетерополимеризация ((двадва ии болееболее типовтипов))

••ПоПо природеприроде активногоактивного центрацентра

радикальнаярадикальная ((свободныйсвободный радикалрадикал))

ионнаяионная ((ионион, , ионнаяионная парапара))

катионнаякатионная

анионнаяанионная

координационнокоординационно--анионнаяанионная

ОбщиеОбщие понятияпонятия
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние заместителейзаместителей

ВлияниеВлияние заместителязаместителя проявляетсяпроявляется вв измененииизменении электроннойэлектронной

плотностиплотности двойнойдвойной связисвязи ии способностиспособности егоего стабилизироватьстабилизировать

возможныйвозможный свободныйсвободный радикалрадикал, , катионкатион илиили анионанион, , образующийсяобразующийся вв

процессепроцессе полимеризацииполимеризации..
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ЭлектронодонорныеЭлектронодонорные заместителизаместители, , такиетакие каккак алкоксиалкокси--, , алкилалкил--, , 

алкенилалкенил--, , фенилфенил-- группыгруппы, , увеличиваютувеличивают электроннуюэлектронную плотностьплотность

двойнойдвойной связисвязи. . КромеКроме тоготого, , ониони стабилизируютстабилизируют растущиерастущие катионыкатионы заза

счетсчет мезомерногомезомерного эффектаэффекта..

ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние заместителейзаместителей
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние заместителейзаместителей

ЭлектроноакцепторныеЭлектроноакцепторные заместителизаместители, , кк которымкоторым относятсяотносятся

нитрильнаянитрильная ии карбонильнаякарбонильная группыгруппы ((альдегидыальдегиды, , кетоныкетоны, , кислотыкислоты ии

ихих сложныесложные эфирыэфиры), ), облегчаютоблегчают атакуатаку двойнойдвойной связисвязи анионнымианионными

частицамичастицами вследствиевследствие уменьшенияуменьшения электроннойэлектронной плотностиплотности такойтакой

связисвязи..



11

ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние заместителейзаместителей

ХотяХотя алкенильныеалкенильные ии фенильныефенильные группыгруппы обладаютобладают

электронодонорнымэлектронодонорным индуктивныминдуктивным эффектомэффектом, , ониони, , подобноподобно

нитрильнойнитрильной группегруппе, , могутмогут стабилизироватьстабилизировать растущийрастущий анионанион. . ПоэтомуПоэтому

стиролстирол можетможет полимеризоватьсяполимеризоваться попо катионномукатионному ии анионномуанионному

механизмаммеханизмам..



12

ВВ противоположностьпротивоположность ионнымионным частицамчастицам радикальныерадикальные частицычастицы

нейтральнынейтральны, , требованиятребования длядля атакиатаки ππ--связисвязи илиили стабилизациистабилизации

растущегорастущего радикаларадикала вв такомтаком процессепроцессе нене являютсяявляются такимитакими жесткимижесткими..

ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние заместителейзаместителей
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ТермодинамикаТермодинамика полимеризацииполимеризации

ПолимеризацияПолимеризация, , каккак правилоправило, , мономеровмономеров идетидет::

••сс выделениемвыделением теплотытеплоты ((ΔΔHH00 < 0);< 0);

•• сс уменьшениемуменьшением энтропииэнтропии ((главнымглавным образомобразом заза счетсчет потерипотери

поступательныхпоступательных степенейстепеней свободысвободы молекуламимолекулами мономерамономера; ; ΔΔSS00 < 0). < 0). 

0G H T S∆ = ∆ − ∆ <

/прT H S= ∆ ∆

ПолимеризацияПолимеризация термодинамическитермодинамически разрешимаразрешима толькотолько нижениже определеннойопределенной

температурытемпературы ((называемойназываемой предельнойпредельной температуройтемпературой))::
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ТермодинамикаТермодинамика полимеризацииполимеризации
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ТермодинамикаТермодинамика полимеризацииполимеризации

ОтклоненияОтклонения отот EE((ππ--связисвязи))‒‒EE((σσ--связисвязи):):

••разностьразность вв резонанснойрезонансной стабилизациистабилизации мономерамономера ии полимераполимера

••разностьразность вв стерическихстерических эффектахэффектах заместителейзаместителей вв мономерахмономерах ии

полимерахполимерах

••разностьразность вв межчастичноммежчастичном взаимодейтсвиивзаимодейтсвии длядля мономеровмономеров ии

полимеровполимеров
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ТермодинамикаТермодинамика полимеризацииполимеризации

ВВ случаеслучае полимеризацииполимеризации нене вв гетерофазнойгетерофазной системесистеме ((напримернапример вв

растворерастворе), ), концентрацияконцентрация мономерамономера меняетсяменяется попо меремере прохожденияпрохождения

реакцииреакции, , следовательноследовательно предельнаяпредельная температуратемпература связанасвязана сс

концентрациейконцентрацией мономерамономера. . 
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ТермодинамикаТермодинамика полимеризацииполимеризации
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ОсновныеОсновные этапыэтапы цепнойцепной полимеризацииполимеризации

1.1. ИнициированиеИнициирование цепицепи –– превращениепревращение небольшогонебольшого количестваколичества мономерамономера

вв активныеактивные центрыцентры..

2.2. РостРост цепицепи –– последовательноепоследовательное присоединениеприсоединение мономеровмономеров ((ММ) ) кк

активномуактивному центруцентру ((ММ**):):

3.3. ПередачаПередача цепицепи –– переносперенос активногоактивного центрацентра нана любуюлюбую другуюдругую частицучастицу

((мономермономер, , растворительрастворитель, , полимерполимер, , примесьпримесь, , ии тт..пп.)..).

4.4. ОбрывОбрыв цепицепи –– гибельгибель активногоактивного центрацентра вв результатерезультате егоего встречивстречи сс

другимдругим активнымактивным центромцентром илиили какимкаким--нибудьнибудь другимдругим специальноспециально

введеннымвведенным веществомвеществом ((напримернапример, , ингибиторомингибитором).).

* *

1 2M M M+ → * *

2 3M M M+ → * *

1n nM M M ++ →...
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

ОсновныеОсновные этапыэтапы цепнойцепной полимеризацииполимеризации

СледуетСледует различатьразличать понятияпонятия кинетическойкинетической ии материальнойматериальной

цепицепи..

мизинецмизинец = = палецпалец

палецпалец ≠≠ мизинецмизинец

ВсеВсе мизинцымизинцы —— пальцыпальцы, , ноно нене всевсе пальцыпальцы —— мизинцымизинцы..

СтадииСтадии 3 3 ии 4 4 приводятприводят кк обрывуобрыву материальнойматериальной цепицепи, , ноно кк

обрывуобрыву кинетическойкинетической цепицепи приводитприводит толькотолько 4 4 стадиястадия..
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

СпособностьСпособность мономеровмономеров кк полимеризацииполимеризации
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ЦепнаяЦепная полимеризацияполимеризация

СпособностьСпособность мономеровмономеров кк полимеризацииполимеризации
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

СвободныеСвободные радикалырадикалы

4CH →

→

3CH H+i i

РадикалыРадикалы ((свободныесвободные радикалырадикалы)) –– частицычастицы сс неспареннымнеспаренным электрономэлектроном..

Едис = 439 кДж/моль
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

СвободныеСвободные радикалырадикалы

Углеводород Едис Углеводород Едис

H3C−CH3 377 H3C−H 439

C2H5−СH3 372 C2H5−H 423

изо-C3H7-CH3 370 изо-C3H7−H 413

трет-C4H9−CH3 366 трет-C4H9−H 404

C6H5−CH3 433 C6H5−H 472

C6H5CH2−CH3 325 C6H5CH2−H 376

CH2=CH−CH3 424 CH2=CH−H 463

CH2=CHCH2−CH3 320 CH2=CHCH2−H 372

ЭнергииЭнергии диссоциациидиссоциации связейсвязей

С−СС−С ии С−НС−Н ((кДжкДж//мольмоль))
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

РеакцииРеакции свободныхсвободных радикаловрадикалов

1. ПрисоединениеПрисоединение XX∙∙ + Y=Z + Y=Z →→ XX−−YY−−ZZ∙∙

CHCH33∙∙ + CH+ CH22=CH=CH22 →→ CHCH33−−CHCH22−−CHCH22∙∙

2. 2. РекомбинацияРекомбинация Х∙Х∙ + Y+ Y∙∙ →→ XX−−YY

ClClССHH22∙∙ + + ClClССHH22∙∙ →→ ClCHClCH22 −−CHCH22ClCl

33. . ДиспропорционированиеДиспропорционирование XX∙∙ + + ∙∙YY−−ZZ−−W W →→ XX−−Y + Z=WY + Z=W

CHCH33−−CHCH22∙∙ + + CHCH33−−CHCH22∙∙ →→ ССHH33−−CHCH33 + CH+ CH22==CHCH22

4. 4. ПереносПеренос XX∙∙ + YZ + YZ →→ XX−−Y + ZY + Z∙∙

ClClССHH22∙∙ + + CHCH44 →→ ClClССHH33 + CH+ CH33∙∙

55. . ФрагментацияФрагментация XYXY∙∙ →→ XX∙∙ + + YY

CC66HH55COOCOO∙∙ →→ CC66HH55∙∙ + CO+ CO22
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

МеханизмМеханизм

I. ИнициированиеИнициирование цепицепи

образовобразов. . первичногопервичного радикаларадикала

образовобразов. . инициирующейинициирующей частицычастицы

II. II. РостРост цепицепи

III. III. ПередачаПередача цепицепи

нана мономермономер

нана растворительрастворитель

нана полимерполимер

нана инициаторинициатор

IV. IV. ОбрывОбрыв цепицепи

попо рекомбинациирекомбинации

попо диспропорционированиюдиспропорционированию

2R
перk

перI → ⋅←
1R M Mинk

пер ⋅ + → ⋅

1M M Mрk

N N +⋅ + → ⋅

,M M P Mп мk

N N
⋅ + → + ⋅

,M S P Sп рk

N N
⋅ + → + ⋅

,M P P Pп пk

N L N L
⋅ + → + ⋅

,M M Pоб рk

N L N L+⋅ + ⋅ →
,дM M P Pобk

N L N L
⋅ + ⋅ → +

,M Pп инk

N N
I I⋅ + → + ⋅
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ИнициированиеИнициирование

ПринятоПринято различатьразличать следующиеследующие способыспособы инициированияинициирования::

•• ХимическоеХимическое инициированиеинициирование

•• ФотоинициированиеФотоинициирование

•• ИнициированиеИнициирование ионизирующимионизирующим излучениемизлучением

•• ТермическоеТермическое инициированиеинициирование



27

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ХимическоеХимическое инициированиеинициирование

0 − 50HO− + HO∙ + Fe3+Реактив Фентона ROOR + Fe2+

Инициатор Продукты распада
Температура

распада, °С

Гидропероксиды ROOH RO∙ + ∙OH 80 − 150

Диалкильные пероксиды ROOR RO∙ + ∙OR 100 − 200

Диацильные пероксиды (RCOO)2 2 RCOO∙→ 2 R∙ + 2 CO2 50 − 100

Надкислоты RCOOOH HO∙ + RCO2 → HO∙ + R∙ + CO2 50 − 150

Перкарбонаты (ROCOO)2 2 RO∙ + 2 CO2 10 − 80

Персульфаты S2O8
2− 2 SO4

−∙ 50 − 70

Триазены C6H5NHN=NR C6H5NH∙ + N2 + R∙ 50 − 120

Тетразены R2N−N=N−NR2 2 R2N∙ + N2 80 − 150

Азосоединения R−N=N−R 2 R∙ + N2 90 − 400

Дитиосульфиды (RCSS)2 2 RCSS∙ 80 − 150
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ХимическоеХимическое инициированиеинициирование
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ХимическоеХимическое инициированиеинициирование
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ХимическоеХимическое инициированиеинициирование

O

O

OH

O

O

OH

O

OH

O
OH
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ХимическоеХимическое инициированиеинициирование

1,1'-азо-бис-циклогексанкарбонитрил

2,2'-азо-бис-изобутиронитрил

AIBN

ACHN
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ФотоинициированиеФотоинициирование

СущностьСущность процессапроцесса фотоинициированияфотоинициирования полимеризацииполимеризации безбез использованияиспользования

инициаторовинициаторов илиили фотосенсибилизаторовфотосенсибилизаторов заключаетсязаключается вв облученииоблучении реакционнойреакционной

массымассы ультрафиолетовымультрафиолетовым излучениемизлучением сс определеннойопределенной длинойдлиной волныволны, , зависящейзависящей отот

тоготого, , разрываразрыва какойкакой двойнойдвойной связисвязи необходимонеобходимо добитьсядобиться.. ПриПри этомэтом возможнывозможны двадва

процессапроцесса::

 возбуждениевозбуждение молекулымолекулы мономерамономера припри поглощениипоглощении квантакванта светасвета, , столкновениестолкновение сс

другойдругой молекулоймолекулой мономерамономера ии сс определеннойопределенной вероятностьювероятностью образованиеобразование бирадикалабирадикала

сс последующимпоследующим диспропорционированиемдиспропорционированием нана радикалырадикалы::

CHCH
22=CH=CH−−R R →→ CHCH

22=CH=CH−−R*R*

CHCH
22=CH=CH−−R* + CHR* + CH

22=CH=CH−−R* R* →→ ∙∙CH(R)CHCH(R)CH
22CHCH

22CH(R)CH(R)∙∙

∙∙CH(R)CHCH(R)CH
22CHCH

22CH(R)CH(R)∙∙→→ CHCH
33CH(R)CH(R)∙∙ + R+ R−−CH=CHCH=CH∙∙

 распадраспад возбужденнойвозбужденной молекулымолекулы мономерамономера нана свободныесвободные радикалырадикалы::

M M →→ M* M* →→ RR∙∙ + R+ R’’∙∙

CC66HH55−−CH=CHCH=CH
22 →→ CC66HH55∙∙ + CH+ CH

22=CH=CH∙∙

CC66HH55−−CH=CHCH=CH
22 →→ CC66HH55−−CH=CHCH=CH∙∙ + H+ H∙∙

hhνν

hhνν
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ФотоинициированиеФотоинициирование

Кроме прямого фотоинициирования используют

фотосенсибилизаторы, молекулы которых поглощают излучение, 

переходят в возбужденное состояние и передают возбуждение

молекуле фотоинициатора или мономера:

PS → PS*

PS* + M → X + M* M* → R∙ + R’∙

PS* + I → X + I* I* →2R∙
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ИнициированиеИнициирование полимеризацииполимеризации можетможет проводитьсяпроводиться облучениемоблучением

ионизирующимионизирующим излучениемизлучением ((αα--, , ββ--, , γγ--лучилучи, , ускоренныеускоренные

электроныэлектроны, , протоныпротоны ии дрдр.)..).

CHCH22=CHX=CHX →→ ∙∙CHCH22−−CHXCHX++ + e+ e−−

∙∙CHCH22−−CHXCHX++ + CH+ CH22==CHX CHX →→ ∙∙CHCH22−−CHXCHX−−CHCH22−−CHXCHX++

ee−− + CH+ CH22=CHX =CHX →→ ∙∙CHCH22−−CHXCHX−−

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

РадиационноеРадиационное инициированиеинициирование

облучение
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ТермическоеТермическое инициированиеинициирование
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ТермическоеТермическое инициированиеинициирование
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ИнициированиеИнициирование
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КинетикаКинетика реакцииреакции

рk

A B C D
n A n B n C n D+ → +

[ ] [ ]A Bn n

р рR k A B=
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2R
перk

перI → ⋅←

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

КинетикаКинетика инициированияинициирования

[ ]пер перV k f I=
гдегде ff –– коэффициенткоэффициент эффективностиэффективности инициированияинициирования;;

[ [ I I ] ] –– молярнаямолярная концентрацияконцентрация инициатораинициатора. . 

КоэффициентКоэффициент эффективностиэффективности инициированияинициирования ( ( ff ) ) –– отношениеотношение числачисла

радикаловрадикалов, , образовавшихсяобразовавшихся припри распадераспаде инициатораинициатора, , кк числучислу радикаловрадикалов, , 

вступившихвступивших вв реакциюреакцию сс мономероммономером. . КоэффициентКоэффициент эффективностиэффективности позволяетпозволяет

учестьучесть первичнуюпервичную рекомбинациюрекомбинацию радикаловрадикалов изиз--заза эффектаэффекта клеткиклетки..
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

1R M Mинk

пер ⋅ + → ⋅

КинетикаКинетика инициированияинициирования

[ ]Mин ин перV k R =  

СтадияСтадия присоединенияприсоединения первичногопервичного радикаларадикала кк первойпервой молекулемолекуле мономерамономера

происходитпроисходит оченьочень быстробыстро. . СоответственноСоответственно, , скоростьскорость реакцииреакции образованияобразования

первичныхпервичных радикаловрадикалов являетсяявляется лимитирующейлимитирующей, , поэтомупоэтому именноименно VVперпер будетбудет

определятьопределять скоростьскорость стадиистадии инициированияинициирования..

[ ]2ин перV fk I=

ДвойкаДвойка вв выражениивыражении длядля скоростискорости инициированияинициирования вынесенавынесена изиз--подпод значениязначения

константыконстанты исключительноисключительно изиз соображенийсоображений удобстваудобства последующихпоследующих

подстановокподстановок..
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

 ХимическоеХимическое инициированиеинициирование

гомолгомол. . распадраспад

редоксредокс системысистемы зависитзависит отот механизмамеханизма

 ФотолизФотолиз

мономермономер

инициаторинициатор

фотосенсибилизаторфотосенсибилизатор

 РадиолизРадиолиз

аналогичноаналогично фотолизуфотолизу

 ТермолизТермолиз

зависитзависит отот механизмамеханизма

КинетикаКинетика инициированияинициирования

[ ]2ин перV fk I=

[ ]2 Mин o
V Iβε=

[ ]2ин o
V I Iβε=

β – квантовый выход

ε – молярный коэффициент экстинкции

I0 – интенсивность облучения

[M] – молярная концентрация мономера

[I] – молярная концентрация инициатора

[PS] – молярная концентрация фотосенсиб.[ ]2ин o
V I PSβε=
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

КинетикаКинетика инициированияинициирования
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

РостРост цепицепи
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КинетикаКинетика ростароста цепицепи

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

1M M Mрk

N N +⋅ + → ⋅

[ ][ ]M Mр рV k= ⋅

[M[M∙∙] ] –– концентрацияконцентрация всехвсех свободныхсвободных радикаловрадикалов ((отот MM11 додо MMNN))..

ВводитсяВводится допущениедопущение, , чточто константаконстанта скоростискорости ростароста ( ( kkрр ) ) нене зависитзависит

отот длиныдлины макрорадикаламакрорадикала ((справедливосправедливо начинаяначиная сс NN ~ 5)~ 5) ии являетсяявляется

величинойвеличиной постояннойпостоянной. . kkрр зависитзависит отот реакционнойреакционной способностиспособности

макрорадикаламакрорадикала ии мономерамономера..



45

pk→

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

КинетикаКинетика ростароста цепицепи
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ДопущенияДопущения

1M M Mрk

N N +⋅ + → ⋅1R M Mинk

пер ⋅ + → ⋅

[ ]
ин р p

d M
V V V

dt
− = + ≈

2R
перk

перI → ⋅← 1R M Mинk

пер ⋅ + → ⋅

ин перV V≫

M Mk
I R+ → ⋅+ ⋅
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ОбрывОбрыв цепицепи

ОбрывОбрыв цепицепи припри радикальнойрадикальной полимеризацииполимеризации заключаетсязаключается вв

бимолекулярномбимолекулярном взаимодействиивзаимодействии двухдвух макрорадикаловмакрорадикалов. . ПриПри этомэтом

могутмогут протекатьпротекать дведве реакцииреакции: : диспропорционированиедиспропорционирование илиили

рекомбинациярекомбинация..

,об рk

,добk

, ,доб об р обk k k= +

[ ]2
Mоб обV k= ⋅
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ОбрывОбрыв цепицепи
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ПередачаПередача цепицепи

,M M P Mп мk

N N
⋅ + → + ⋅
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ПередачаПередача цепицепи

,M S P Sп рk

N N
⋅ + → + ⋅
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ПередачаПередача цепицепи

,M Pп инk

N N
I I⋅ + → + ⋅

C

HMn

C

HMn

ROOR

OR

RO
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ПередачаПередача цепицепи

,M P P Pп пk

N M N M
⋅ + → + ⋅
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

КинетическоеКинетическое уравнениеуравнение скоростискорости полимеризацииполимеризации

1M M Mрk

N N +⋅ + → ⋅
[ ][ ]M Mр рV k= ⋅

ВеличинуВеличину [M[M∙∙] ] достаточнодостаточно сложносложно определитьопределить ввидуввиду малостималости (10(10--88 мольмоль//лл).). ДальнейшиеДальнейшие

рассуждениярассуждения базируетсябазируется нана предположениипредположении оо томтом чточто припри протеканиипротекании реакцииреакции устанавливаетсяустанавливается

постояннаяпостоянная ии малаямалая концентрацияконцентрация свободныхсвободных радикаловрадикалов. . ВпервыеВпервые данноеданное предположениепредположение

введеновведено вв химическуюхимическую кинетикукинетику БоденштейномБоденштейном ии называетсяназывается принципомпринципом квазистационарныхквазистационарных

концентрацийконцентраций. . СогласноСогласно этомуэтому принципупринципу, , скоростьскорость зарождениязарождения радикаловрадикалов равнаравна скоростискорости ихих

гибелигибели::
ин обV V=

[ ]2
M2ин об обV V k= = ⋅

[ ]
1/2

M
2

ин

об

V

k

 
⋅ =  

 

[ ]
1/2

M
2

ин
р р

об

V
V k

k

 
=  

 
[ ] [ ] 1/2

2
M

2

пер

р р

об

fk I
V k

k

 
=  

 

[ ]2ин перV fk I=

химическое

инициирование[ ]2
Mоб обV k= ⋅

обрыв всегда

бимолекулярный
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

КинетическоеКинетическое уравнениеуравнение скоростискорости полимеризацииполимеризации
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

КинетическоеКинетическое уравнениеуравнение скоростискорости полимеризацииполимеризации
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

СредняяСредняя степеньстепень полимеризацииполимеризации

ДлинаДлина кинетическойкинетической цепицепи ((vv) ) определяетсяопределяется каккак среднеесреднее числочисло молекулмолекул

мономерамономера, , приходящеесяприходящееся нана одинодин образовавшийсяобразовавшийся активныйактивный центрцентр..

ОчевидноОчевидно, , этаэта величинавеличина определяетсяопределяется отношениемотношением скоростискорости ростароста цепицепи кк

скоростискорости ееее обрываобрыва::

ДляДля химическойхимической инициацииинициации

[ ]
( )1/2

M

2

р р

об об ин

V k
v

V k V
= =

[ ]2ин перV fk I=
[ ]

[ ]( )1/2

M

2

р р

об об пер

V k
v

V fk k I
= =

2
n

v
X

v


= 


при обрыве по рекомбинации

при обрыве по диспропорционированию
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ЗначенияЗначения параметровпараметров полимеризацииполимеризации
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние реакцийреакций передачипередачи нана степеньстепень полимеризацииполимеризации

[ ]
( )1/2

M

2

р р

n

об об ин

V k
X

V k V
= =

, , ,

р

n

об п м п р п ин

V
X

V V V V
=

+ + +

[ ][ ]
[ ][ ]

[ ][ ]
[ ][ ]

[ ][ ]
[ ][ ]

,, ,

0

MM M M1 1

M M M M M M

п рп м п ин

n р р р

k Sk k I

X X k k k

⋅⋅ ⋅
= + + +

⋅ ⋅ ⋅

,п м

м

р

k
C

k
= ,п р

р

р

k
C

k
= ,

,

п ин

р ин

р

k
C

k
=

[ ]
[ ]

[ ]
[ ]0

1 1

M M
м р ин

n

S I
C C C

X X
= + + +
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние реакцийреакций передачипередачи нана степеньстепень полимеризацииполимеризации
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние реакцийреакций передачипередачи нана степеньстепень полимеризацииполимеризации
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Вещества, добавление которых приводит к обрыву кинетической

цепи, называют ингибиторами.

К ингибиторам относятся следующие классы веществ:

а) стабильные радикалы;

б) ароматические многоядерные молекулы;

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ИнгибиторыИнгибиторы

N N

O2N

O2N

NO2 R

N
H
N

O2N

O2N

NO2

R

ДФПГ
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в) хиноны;

г) нитросоединения;

д) нитрозосоединения;

е) высокозарядные ионы (Fe3+, Cu2+);

Fe3+ + R∙ + H2O → Fe2+ + ROH + H+

ж) некоторые неметаллы (O2, S, I2).

R∙ + O2 → R−O−O∙ → R−O−O−M∙

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ИнгибиторыИнгибиторы
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ИнгибиторыИнгибиторы
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Температура

Повышение температуры приводит к увеличению констант скоростей

всех элементарных стадий. Энергия активации инициирования

является самой большой среди всех стадий. Увеличение скорости

инициирования приводит к увеличению стационарной концентрации

радикалов.

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние основныхосновных факторовфакторов нана полимеризациюполимеризацию

[ ]2
Mоб обV k= ⋅ [ ][ ]M Mр рV k= ⋅

р

n

об

V
X

V
=

Давление

Давление, как правило, увеличивает скорость и степень

полимеризации. Это явление связано со значительной разницей

молярных объемов мономера и полимера. При превращении

мономера в полимер объем системы уменьшается на 20–25 % 

вследствие возникновения новых химических связей.
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Концентрация инициатора и мономера

Зависимость скорости реакции и средней степени полимеризации

определяется исходя из кинетического уравнения. В случае

химически инициированной полимеризации:

РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние основныхосновных факторовфакторов нана полимеризациюполимеризацию

[ ]
[ ]( )1/2

M

2

р

n

об пер

k
X

k fk I
=

[ ] [ ] 1/2

M
пер

р р

об

fk I
V k

k

 
=  

 
[ ][ ]1/2

~ MрV I

[ ][ ] 1/2
~ MnX I

−
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние основныхосновных факторовфакторов нана полимеризациюполимеризацию
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РадикальнаяРадикальная полимеризацияполимеризация

ВлияниеВлияние основныхосновных факторовфакторов нана полимеризациюполимеризацию

Время (гель-эффект)

Проявление данного эффекта обусловлено уменьшением константы

скорости реакции обрыва из-за увеличения вязкости реакционной

среды. Скорость рекомбинации (или диспропорционирования) 

макрорадикалов уменьшается ввиду трудности поступательной и

сегментальной диффузии.


