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Введение 

Одной из основных задач современной полимерной химии является 

управляемый синтез полимеров с заданными свойствами. Для этих целей 

в последние два десятилетия были разработаны методы псевдоживой ра-

дикальной полимеризации [1]. В их основе лежит замена неконтролируе-

мого квадратичного обрыва макрорадикалов обратимыми реакциями со 

специальными добавками, временно переводящими цепи в неактивное 

(спящее) состояние. Спящие цепи при определённых условиях могут от-

щепить радикал, который продолжает рост полимерной цепи. Многократ-

но повторяющиеся стадии сна, оживления и роста цепей обеспечивают 

ступенчатый дискретный рост макромолекул, формируя псевдоживой ха-

рактер процесса полимеризации. 

Псевдоживая радикальная полимеризация открыла широкие воз-

можности для получения гомо- и сополимеров с заданной молекулярной 

массой, синтеза привитых и блок-сополимеров с контролируемой длиной 

блоков, дизайна макромолекул со сложной микроструктурой. Наиболее 

перспективными оказались несколько направлений: полимеризация в 

присутствии инифертеров [2-8], полимеризация в условиях обратимого 

ингибирования нитроксилами, полимеризация с переносом атома, поли-

меризация с обратимой передачей цепи (ОПЦ) по механизму присоедине-

ния-фрагментации. В зарубежной литературе ОПЦ-полимеризация полу-

чила название RAFT – reversible addition-fragmentation chain transfer. 

Первые упоминания о RAFT-полимеризации появились в 1998 году. 

Методика была разработана и запатентована одновременно двумя науч-

ными группами – из Австралии [9,10] и Франции [11]. Авторы использо-

вали для контролируемого синтеза специальные серосодержащие добавки 

(RAFT-агенты), влияющие на молекулярно-массовые характеристики по-

лучаемых полимеров. Важнейшим преимуществом RAFT-полимеризации 

стала универсальность: процесс может проводиться в широком диапазоне 

температур (от 20 до 110 С° ) с использованием разнообразных типов мо-

номеров.  

                                                           
*
 Работа выполнена при финансовой поддержке РАН в рамках Программы фундамен-

тальных исследований Президиума РАН № 24 «Фундаментальные основы технологий 

наноструктур и наноматериалов», проект «Комплексное изучение и прогнозирование 

фазового поведения наноструктур, образующихся в реальных блок-сополимерах», 

2012-2014. 
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Развитие метода шло в нескольких направлениях. Несомненный ин-

терес для практики представлял синтез новых RAFT-агентов [12,13]. Па-

раллельно проводилось экспериментальное и теоретическое изучение ме-

ханизма и кинетики процесса. К настоящему времени накоплены много-

численные экспериментальные подтверждения того, что образование по-

лимерных молекул при RAFT-полимеризации происходит через форми-

рование промежуточных продуктов (радикальных интермедиатов). Ин-

термедиаты принимают участие в химических превращениях двух типов: 

в реакциях передачи цепи с образованием спящих полимерных молекул и 

радикалов роста и в реакциях обрыва цепи с образованием мёртвых моле-

кул [14]. 

Одной из основных проблем RAFT-полимеризации является наблю-

даемое во многих системах замедление процесса на ранних конверсиях. В 

ряде случаев отмечено затягивание старта активной фазы полимеризации, 

в других фиксируется заметное снижение скорости полимеризации по 

сравнению с экспериментами без RAFT-агента. Причины такого поведе-

ния до конца не изучены. Предложены две основные гипотезы: медленная 

фрагментация интермедиатов [15] и влияние реакций обрыва с их участи-

ем [16]. Как правило, при рассмотрении конкретных систем предпочтение 

отдаётся одной из гипотез, поскольку, на первый взгляд, они являются 

взаимоисключающими: медленная фрагментация ведёт к накоплению 

промежуточных продуктов, тогда как реакции обрыва связаны с выведе-

нием их из полимеризации. В частных случаях, характеризующихся до-

минированием одного из механизмов замедления полимеризации, такая 

позиция может быть оправданной, однако при создании универсальных 

математических моделей необходимо рассматривать обе гипотезы как 

взаимодополняющие.  

Математическое моделирование RAFT-полимеризации проводится 

в рамках общей теории псевдоживой радикальной полимеризации, разра-

ботанной в начале 2000-х годов [17-19]. Поскольку кинетическая схема 

процесса содержит большое число стадий, математические модели реаль-

ных полимеризационных систем являются многопараметрическими. Это 

затрудняет их качественное исследование, поэтому основное внимание 

при моделировании, как правило, уделяется адекватному количественно-

му описанию экспериментальных данных [20-23].  

В настоящей работе иллюстрируются возможности математическо-

го моделирования RAFT-полимеризации в некоторых реальных системах. 

В разделах 1 и 2 предложена детерминистическая математическая модель 

двухстадийного процесса RAFT-полимеризации в массе, в рамках кото-

рой возможен учёт различных механизмов замедления процесса. В разде-

ле 3 проведена верификация модели. Приведены примеры расчётов поли-
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меризации стирола для трёх RAFT-агентов, выполнено сопоставление с 

экспериментальными данными. Показано, что появление индукционного 

периода и общее замедление полимеризации обусловлены накоплением 

промежуточных продуктов. 

1. Схема процесса RAFT-полимеризации 

Рассмотрим механизм RAFT-полимеризации, включающий стадии 

инициирования, роста и обрыва цепи, присутствующие в обычной ради-

кальной полимеризации, а также свойственные только RAFT-процессу ре-

акции обратимой передачи цепи на низкомолекулярный или полимерный 

RAFT-агенты и реакции обрыва с участием интермедиатов. 

Инициирование радикальной полимеризации осуществляется в два 

этапа: (а) появление свободных радикалов 0R • , которые могут быть полу-

чены в результате распада инициатора Ι : 

 02Ri
k •Ι → , (I) 

и (б) присоединение свободных радикалов к молекулам мономера: 

 0 1R M R
p

k
• •+ → . 

Образование радикала 1R •  является частным случаем реакции роста, ко-

торая реализуется путём последовательного присоединения радикалов 

R ,n
•  содержащих n  звеньев мономера, к мономеру с образованием ради-

калов роста 1Rn
•

+ с 1n +  звеном: 

 1R M R , 0
p

n n

k
n

• •
++ → ≥ . (II) 

Квадратичный обрыв радикалов роста может происходить по одно-

му из двух механизмов: путём диспропорционирования с образованием 

двух мёртвых цепей Qn  и Qm  или путём соединения (рекомбинации ра-

дикалов) с образованием линейной молекулы Qn m+ . В данной работе рас-

сматривается обрыв по механизму соединения, реализуемый, например, 

при полимеризации стирола: 

 R R Q , , 1t
n m n m

k
n m

• •
++ → ≥ .             (III) 

Радикал Rn
•  ( 1n ≥ ) обратимо присоединяется к низкомолекулярно-

му RAFT-агенту Z , образуя промежуточное соединение (радикальный 

интермедиат) Rn
•

; интермедиат, в свою очередь, может превратиться в 

полимерный RAFT-агент Pn , отщепив радикал уходящей группы 0R •% : 

 

1 1

01
R Z R P R , 1

ad
nn n

ad

k k
n

k

β•• •

−

→+ → + ≥← % .  (IV) 
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Эту последовательность превращений называют передачей цепи на низ-

комолекулярный RAFT-агент. Поскольку при достаточно высоких кон-

центрациях реакционноспособного мономера рост цепи происходит со 

скоростью, существенно превышающей скорость образования интерме-

диата Rn
•

, в реакции IV полагаем 1n ≥ . 

Радикал уходящей группы 0R •%  принимает участие в реакциях роста, 

передачи и обрыва цепи наряду с радикалом инициатора 0R• . Реакцион-

ные способности радикалов роста, возникающих из радикалов инициатора 

и из радикалов агента передачи цепи, для многих агентов отличаются 

слабо, поэтому в данной работе мы будем использовать для них единое 

обозначение Rn
•  (при 1n ≥ ). 

Полимерный RAFT-агент Pn  участвует в обратимой реакции пере-

дачи цепи, аналогичной стадии IV, образуя в качестве промежуточного 

продукта радикальный интермедиат второго типа Rnm

•

( , 1n m ≥ ). Интер-

медиат Rnm

•

может фрагментировать двумя способами: на макрорадикал 

Rn
•  и полимерный RAFT-агент Pm  или на макрорадикал Rm

•  и полимер-

ный RAFT-агент Pn : 

 

2 2

2 2
R P R P R , , 1

ad ad
nmn m n m

ad ad

k k
n m

k k

•
−• •

−

→ →+ + ≥← ← . (V) 

Реакцию V называют передачей цепи на полимерный RAFT-агент. 

Стадии IV и V определяют псевдоживой характер процесса полиме-

ризации, так как при фрагментации радикальных интермедиатов Rn
•

 и 

Rnm

•

 происходит регенерация радикалов и возобновление роста полимер-

ной цепи вплоть до следующего присоединения к низкомолекулярному 

или полимерному RAFT-агенту. 

Интермедиаты участвуют в перекрёстных или квадратичных реак-

циях обрыва с образованием линейных и «звёздообразных» макромоле-

кул. Реакции обрыва интермедиата первого типа по механизму соедине-

ния приводят к образованию линейных мёртвых цепей Qn m+ : 

 
1

R R Qt
mn n m

k••
++ → , (VI) 

 
2

R R Qt
n m n m

k• •

++ → . (VII)  
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Среди продуктов реакции обрыва по механизму соединения с участием 

интермедиата второго типа могут появиться трёх- или четырёхлучевые 

«звёзды» (соответственно, Qn m p+ +  или Qn m p l+ + + ): 

 
3

R R Qt
mpn n m p

k•
•

+ ++ → ,  (VIII) 

 
4

R R Qt
nm pl n m p l

k• •

+ + ++ → .  (IX) 

Предполагается, что в реакциях обрыва с участием интермедиатов 

, , , 1n m p l ≥ . 

В приведённой схеме все реакции обрыва являются необратимыми. 

Это приближение может быть использовано при низкотемпературной по-

лимеризации. При высоких температурах (90 С°  и выше) есть экспери-

ментальные подтверждения нестабильности продуктов обрыва с участием 

интермедиатов; в этих условиях стадии кинетической схемы VI-IX могут 

стать обратимыми. 

2. Математическая модель процесса гомополимеризации 
Поскольку молекулы радикалов, интермедиатов, полимерных 

RAFT-агентов и мёртвых цепей содержат большое число звеньев мономе-

ра, в кинетических уравнениях, описывающих изменение концентраций 

активных веществ в ходе гомополимеризации, можно выполнить переход 

от дискретного описания к непрерывному, заменив операцию суммирова-

ния интегрированием.  

В непрерывном пределе эволюция системы описывается системой 

обыкновенных дифференциальных уравнений (ОДУ): 

 d

dI
k I

dt
= − ,  (1) 

 i p

dr
k I k rM

dt
= − ,  (2) 

 1
p

dr
k R k rM

dt
β= −

%
% ,  (3) 

 

( )

( ) ( )

1 2

1 2 1 3

2

2

p ad ad

ad ad t t t

dR
k r r M k R k R

dt

k Z k P R k R k R k R R

− −= + + + −

− + − + +

%

, (4) 

 ( ) ( )1 1 1 1 2
ad ad t t

d R
k RZ k k R k R k R R

dt
β−= − + − + , (5) 

 ( ) ( )2 2 3 42 ad ad t t

d R
k RP k R k R k R R

dt
−= − − + , (6) 
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 ( )1 2 22 ad ad

dP
k R k R k RP

dt
β −= + − , (7) 

 1 1
ad ad

dZ
k R k RZ

dt
−= − , (8) 

 ( )p

dM
k r r R M

dt
= − + +%  (9) 

с начальными условиями 0
0|tI I= = , 0

0|tZ Z= = , 0
0|tM M= = ,

0 0 0 0 0 0| | | | | | 0t t t t t tr r R R R P= = = = = == = = = = =% . 

Здесь t  – время [с]; I  – концентрация инициатора; r  и r%  – концен-

трации радикалов инициатора и уходящей группы, соответственно; R , R  

и R  – концентрации радикалов роста, интермедиатов первого и второго 

типа; Z  и P  – концентрации низкомолекулярного и полимерного RAFT-

агентов; M  – концентрация мономера (все концентрации имеют размер-

ность [моль л
-1

]); 2i dk f k=  – константа скорости образования радикалов 

инициатора; dk  – константа скорости распада инициатора; f  – эффектив-

ность инициирования; pk  – константа скорости роста цепи; 1
adk  и 2

adk  - 

константы скорости образования интермедиатов первого и второго типа; 
1

adk−  и 2
adk−  – константы скорости диссоциации интермедиатов, 1

kβ  – кон-

станта скорости фрагментации интермедиата первого типа
†
; tk , 1

tk , 2
tk , 3

tk  

и 4
tk  – константы скоростей обрыва. В данной модели предполагается, 

что обрыв цепей происходит по механизму соединения. Необратимое об-

разование мёртвых цепей (стадии III, VI-IX) описывается пятью дополни-

тельными ОДУ: 

 21

2
t

dQ
k R

dt
= , 11

t

dQ
k RR

dt
= , 2 22 1

2
t

dQ
k R

dt
= , 33

t

dQ
k RR

dt
= , 4 24 1

2
t

dQ
k R

dt
= (10) 

с начальными условиями 0 0| | 0t i tQ Q= == =  ( 1,2,3,4i = ). Здесь Q – концен-

трация линейных мёртвых цепей, образованных путём рекомбинации ра-

дикалов роста (стадия III) и не содержащих стабилизирующих групп 

RAFT-агента, 1Q  и 3Q  – концентрации линейных мёртвых цепей и трёх-

лучевых «звёзд», образованных в результате перекрёстного обрыва ради-

                                                           
†
 Для интермедиата второго типа термины «диссоциация» и «фрагментация» являются 

синонимами. 
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кальных интермедиатов на макрорадикалах (соответственно, стадии VI и 

VIII) и содержащих по одной стабилизирующей группе, 2Q  и 4Q  – кон-

центрации линейных мёртвых цепей и четырёхлучевых «звёзд», образо-

ванных в результате квадратичного обрыва интермедиатов (стадии VII и 

IX) и содержащих по две стабилизирующих группы.  

В системе ОДУ (1)-(10) выполняется закон сохранения среднего 

числа стабилизирующих групп; легко убедиться в том, что решения сис-

темы в любой момент времени удовлетворяют условию: 

0
1 2 3 42 2R R P Z Q Q Q Q Z+ + + + + + + = . 

3. Результаты моделирования 

Система ОДУ (1)-(10) была использована нами для описания серии 

экспериментальных данных по RAFT-полимеризации стирола (styrene) в 

присутствии инициатора динитрил азо-бис-изомасляной кислоты (AIBN) 

и трёх низкомолекулярных RAFT-агентов – трет-бутилдитиобензоата (t-

BDB), бензилдтиобензоата (BTB) и дибензилтритиокарбоната (BTC). Из-

вестно, что эти полимеризационные системы на малых конверсиях моно-

мера демонстрируют (в разной степени) замедление скорости полимери-

зации при увеличении концентрации RAFT-агента [24-26]. При этом в них 

образуются стабильные интермедиаты в концентрациях, значительно пре-

вышающих концентрацию радикалов роста, причём в первой системе с t-

BDB в качестве RAFT-агента удалось экспериментально идентифициро-

вать интермедиаты двух типов. 

Математическое моделирование кинетики полимеризации в данной 

работе проведено на базе единого набора известных из литературы кон-

стант скоростей стадий I-III кинетической схемы. Кроме того, использо-

ваны экспериментально определённые значения констант передачи цепи 

на низкомолекулярный и полимерный RAFT-агенты (соответственно, 

1 Z pc k k=  и 2 tr pc k k= ), характерные для рассматриваемых систем. Здесь 

( )1 1 1 1

Z ad adk k k k kβ β−= +  и 
2

tr adk k=  – константы скорости передачи цепи на 

низкомолекулярный и полимерный RAFT-агенты, соответственно. Значе-

ния использованных констант элементарных реакций и соответствующих 

констант передачи цепи приведены в Таблице I. 

На рисунке 1 изображены расчётные зависимости конверсии моно-

мера 01p M M= −  от времени и приведённой скорости полимеризации 

( )pol pW M k r r R= + +%  от конверсии мономера для трёх изучаемых систем 

при разных начальных концентрациях низкомолекулярного RAFT-агента 
0

Z . Результаты качественно и количественно соответствуют эксперимен-

тальным данными, приведённым в работах [24-26]. 



 

 

 

 

Рис.1. Результаты моделирования

моль л
-1

, 0 0.01I =  моль л
-1

 в

AIBN; (c), (f) styrene/BTС/AIBN

0
Z [моль л

-1
]: 0) 0; 1) 0.001; 

версии мономера от времени

ризации
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моделирования процесса полимеризации при =60°CT

в системах (a), (d) styrene/t-BDB/AIBN; (b), (

AIBN при разных начальных концентрациях

0.001; 2) 0.003; 3) 0.01; 4) 0.03; 5) 0.1; (a)-(c) зависимости

времени [ч]; (d)-(f) зависимости приведённой скорости

ризации [c
-1

] от конверсии мономера. 

 

 

 

=60°C , 0 8.5M =  

), (e) styrene/BTB/ 

концентрациях RAFT-агента 

зависимости кон-

приведённой скорости полиме-
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ТАБЛИЦА I. Значения параметров модели 

параметр размерность styrene/ 

t-BDB/AIBN 

styrene/ 

BTB/AIBN 

styrene/ 

BTС/AIBN 

T  °C  60  60  60  

d
k  [с

-1
] 66 10−⋅  66 10−⋅  66 10−⋅  

f   0.64  0.64  0.64  

pk  [л моль
-1 
с

-1
] 300  300  300  

t
k  [л моль

-1 
с

-1
] 77.4 10⋅  77.4 10⋅  77.4 10⋅  

1

adk  [л моль
-1 
с

-1
] 65 10⋅  52.2 10⋅  42.0 10⋅  

1

adk−
 [с

-1
] 1.2  2.1  232  

1
kβ  [с

-1
] 0.008  0.9  900  

2

adk  [л моль
-1 
с

-1
] 53 10⋅  53 10⋅  53 10⋅  

2

adk−
 [с

-1
] 0.18  0.6  1  

1

tk  [л моль
-1 
с

-1
] 410  410  410  

2

tk  [л моль
-1 
с

-1
] 1.5  1000  1000  

3

tk  [л моль
-1 
с

-1
] 100  410  5000  

4

tk  [л моль
-1 
с

-1
] 0.15  0.5  0.005  

z
k  [л моль

-1 
с

-1
] 43.3 10⋅  46.6 10⋅  41.6 10⋅  

1c   110 220 53 

2c   1000 1000 1000 

Всем рассмотренным системам в большей или меньшей степени 

свойственно снижение приведённой скорости полимеризации на малых 

конверсиях мономера при увеличении 
0

Z . Наибольшей чувствительно-

стью к RAFT-агенту обладает система styrene/t-BDB/AIBN (рис.1(a), (d)). 

Наряду с ярко выраженным замедлением полимеризации с увеличением 
0

Z  в этой системе наблюдается продолжительный индукционный период, 

предшествующий выходу скорости полимеризации на значение, близкое 

к постоянному. Длительность индукционного периода тем больше, чем 

выше концентрация низкомолекулярного RAFT-агента. В системе sty-

rene/BTB/AIBN (рис.1(b), (e)) сильная зависимость скорости полимериза-

ции от 
0

Z  на малых конверсиях сохраняется, однако индукционный пе-

риод заметно сокращается. Наконец, третья система styrene/BTC/AIBN 

(рис.1(c), (f)) испытывает слабое влияние низкомолекулярного RAFT-

агента; независимо от его начальной концентрации квазистационарная 

скорость полимеризации на малых конверсиях устанавливается так же 

быстро, как и в классической радикальной полимеризации (при 0 0Z = ); 

кинетические кривые не имеют заметного индукционного периода. 



 

 

 

 
 

Рис.2. Расчётные зависимости

рого (d)-(f) типа [моль л

BDB/AIBN; (b), (e) styrene/BTB
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л
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ависимости концентраций интермедиатов первого

моль л
-1

] от конверсии мономера для систем (a), (

BTB/AIBN; (c), (f) styrene/BTС/AIBN при =60°CT

и разных начальных концентрациях RAFT-

]: 1) 0.001; 2) 0.003; 3) 0.01; 4) 0.03; 5) 0.1. 
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Поскольку приведённая скорость полимеризации пропорциональна 

суммарной концентрации радикалов, наблюдаемые особенности поведе-

ния всех рассматриваемых систем свидетельствуют о том, что в них реа-

лизуются определённые механизмы выведения радикалов из полимериза-

ции, причём интенсивность удаления радикалов зависит от концентрации 

низкомолекулярного RAFT-агента. Сопоставление зависимостей рис.1 с 

конверсионной эволюцией концентраций интермедиатов (рис.2) позволя-

ет предположить, что снижение скорости полимеризации и появление ин-

дукционного периода для всех трёх систем связаны в первую очередь с 

накоплением промежуточных продуктов (интермедиатов). 

Медленная фрагментация интермедиата первого типа Rn
•

, свойст-

венная системе styrene/t-BDB/AIBN (рис.2(a)) и в меньшей мере системе 

styrene/BTB/AIBN (рис.2(b)), приводит к появлению индукционного пе-

риода; чем выше концентрация Rn
•

, тем он продолжительнее. В третьей 

системе styrene/BTC/AIBN (рис.2(c)) концентрация первого интермедиата 

мала (сопоставима с концентрацией радикалов роста); скорость полиме-

ризации быстро выходит на квазистационарное значение. В этом случае 

первый интермедиат выступает как идеальный передатчик цепи, тогда как 

в первых двух системах Rn
•

 является (слабым) ингибитором полимериза-

ции. Медленная фрагментация интермедиата второго типа Rnm

•

, харак-

терная для всех трёх систем (рис.2(d)-(f)), сама по себе не способствует 

появлению индукционного периода (рис.1(f) и 2(f)), но определяет зави-

симость квазистационарных значений скорости полимеризации от кон-

центрации низкомолекулярного RAFT-агента. 

Несмотря на различия в свойствах промежуточных продуктов, всем 

рассмотренным системам присущи основные черты RAFT-

полимеризации – линейный рост молекулярной массы полимерных моле-

кул с конверсией и образование узкодисперсных полимеров. 

На рис.3(a)-(c) представлены зависимости средней длины полимер-

ной молекулы PL  от конверсии мономера для трёх рассматриваемых сис-

тем. Средняя длина определяется как отношение суммарного количества 

звеньев в полимерных молекулах (первый момент распределения концен-

трации полимера по длине) к числу молекул (нулевой момент). ОДУ для 

первых моментов распределения концентраций радикалов роста, интер-

медиатов двух типов, полимерных молекул и мёртвых цепей по длинам 

приведены в Приложении A. Сопоставив графики на вкладках рис.3(a)-(c) 

с рис.2(a)-(c), можно заключить, что изменение средней длины полимер-

ной молекулы приобретает характер линейного закона после выхода кон-

центрации интермедиата первого типа на квазистационарное значение. 
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Рис.3. Зависимости длины (a)-(c) и коэффициента полидисперсности (d)-(f) полимера 

от конверсии мономера для систем (a), (d) styrene/t-BDB/AIBN; (b), (e) styrene/BTB/ 

AIBN; (c), (f) styrene/BTС/AIBN при =60°CT , 0 8.5M =  моль л
-1

, 0 0.01I =  моль л
-1

 и 

разных начальных концентрациях RAFT-агента 
0

Z [моль л
-1

]: 1) 0.001; 2) 0.003; 

3) 0.01; 4) 0.03; 5) 0.1. 
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На рис.3(d)-(f) изображены зависимости коэффициента полидис-

персности продукта полимеризации K  от конверсии мономера. Формула 

для вычисления коэффициента полидисперсности и дополнительные ОДУ 

для вторых моментов распределения концентраций молекул по длинам 

указаны в Приложении B. Во всех трёх случаях образуются полимеры, 

характеризующиеся низкими значениями K , что свидетельствует о псев-

доживом характере полимеризации. Наиболее эффективным на малых 

конверсиях является RAFT-агент бензилдтиобензоат (BTB), в его присут-

ствии коэффициент полидисперсности полимера снижается до значений 

1.1 1.3K ≈ ÷  (рис.3(e)); наименее эффективным из рассмотренных являет-

ся дибензилтритиокарбонат (BTC), в его присутствии 1.3 1.5K ≈ ÷  

(рис.3(f)). Данный результат подтверждает гипотезу о связи константы 

передачи цепи на низкомолекулярный RAFT-агент с его эффективностью: 

чем больше значение 
1c , тем ỳже молекулярно-массовое распределение и 

ниже коэффициент полидисперсности. 

 

Заключение 

Трактовка экспериментальных данных по псевдоживой радикаль-

ной полимеризации, протекающей по механизму обратимой передачи це-

пи, осложняется разветвлённостью процесса, с одной стороны, и отсутст-

вием достоверной информации о полном наборе элементарных стадий и 

константах их скоростей, с другой. В связи с этим при написании матема-

тических моделей RAFT-полимеризации необходимо придерживаться 

принципа разумной достаточности, ограничиваясь, по возможности, рас-

смотрением наиболее значимых экспериментально подтверждённых ре-

акционных маршрутов.  

Такой подход был использован нами в настоящей работе при созда-

нии единой математической модели RAFT-полимеризации, описывающей 

данные серии экспериментов по полимеризации стирола в массе в при-

сутствии разных RAFT-агентов. Модель состоит из трёх ключевых блоков 

– инициирование радикальной полимеризации, реакции передачи цепи на 

RAFT-агенты и реакции обрыва цепи – с минимально необходимым чис-

лом элементарных стадий, имеющих прямое или косвенное эксперимен-

тальное подтверждение.  

В работе показано, что замедление полимеризации, наблюдаемое с 

ростом концентрации RAFT-агента во всех рассмотренных системах, вы-

звано накоплением промежуточных продуктов, участвующих в реакциях 

передачи цепи как на низкомолекулярный, так и на полимерный RAFT-

агенты. При этом стабильность низкомолекулярного RAFT-агента влияет 

на длительность индукционного периода, а медленная фрагментация по-

лимерного RAFT-агента ведёт к снижению скорости полимеризации. 
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Приложение A. 

Среднее число элементарных звеньев мономера в радикалах роста, 

интермедиатах, полимерных молекулах и мёртвых цепях определяется из 

расширенной системы ОДУ, включающей наряду с уравнениями (1)-(10) 

дополнительные уравнения для статистических моментов первого поряд-

ка распределений концентраций соответствующих молекул по длинам: 

 

( )

( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

1
1 11 2R

1 11

R

1 32

R2

ad ad

ad ad

p

t t t

d
k k

dt

k

k r r R M

k R kk R kZ P R

µ
µ µ

µ µ

− −+ + +

+

= + −

− + − +

%

% % %

, (A1) 

 

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

1
1 1 11 11 1

R

2

a t tad d k R k
d

k Z k k
dt

Rβ

µ
µ µ µ− += +− − % % , (A2) 

 

( )
( ) ( )( ) ( ) ( ) ( )

1
1 1 1 3 4 12 2

R P2 2ad ad t t

d
k k R

d
kP R k

t
R

µ
µ µ µ µ−= + +− − % % ,  (A3) 

 

( )
( ) ( ) ( )

1
1 1 11 2 2P

P2ad ad

d
k k k R

dt
β

µ
µ µ µ−= + − , (A4) 

 

( )
( )

1

1Q

Rt

d
k R

dt

µ
µ= , (A5) 

 

( )
( ) ( )( )1

1
1 1Q1

Rt

d
k R R

dt

µ
µ µ= +% ,      

( )
( )

1
1Q2 2

t

d
k R

dt

µ
µ= % , (A6) 

 

( )
( ) ( )( )3

1
1 1Q3

Rt

d
k R R

dt

µ
µ µ= +% ,      

( )
( )

1
1Q4 4

t

d
k R

dt

µ
µ= %  (A7) 

с нулевыми начальными условиями. Здесь 
( )1
Rµ , 

( )1
µ , 

( )1
µ , 

( )1
Pµ , ( )1

Qµ , ( )1

Q1µ , 

( )1

Q2µ , ( )1

Q3µ , ( )1

Q4µ  – первые моменты распределений по длинам концентра-

ций радикалов роста, интермедиатов первого и второго типа, полимерных 

молекул и мёртвых цепей пяти видов, соответственно.  

Зная среднее число звеньев в молекулах полимера 
( )1
Pµ  и концен-

трацию полимера 
( )0
PP µ= , можно найти среднюю длину полимерной мо-

лекулы (среднечисловую степень полимеризации): 

( ) ( )1 0
P PPL µ µ= . 

В системе ОДУ (1)-(10), (A1)-(A7) выполняется закон сохранения 

среднего числа элементарных звеньев мономера: 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )1 1 1 1 1 1 1 1 1
R P Q Q1 Q2 Q3 Q4

0
M Mµ µ µ µ µ µ µ µ µ+ + + + + + ++ =+ . 
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Приложение B. 

Коэффициент полидисперсности продукта полимеризации вычисля-

ется по формуле: 

( ) ( ) ( )( )0 2 1
P P P

2

K µ µ µ= , 

где 
( )0
P Pµ = ,

( )1
Pµ  и 

( )2
Pµ  – соответственно, нулевой, первый и второй мо-

менты распределения концентрации полимерных молекул по длине. Для 

определения 
( )2
Pµ  систему ОДУ (1)-(10), (A1)-(A4) достаточно дополнить 

уравнениями, описывающими динамику вторых моментов распределений 

концентраций радикалов роста, интермедиатов и полимерных молекул по 

длинам: 

 

( )
( )( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

2
1 2 21 2R

R

2 2

R R

1 31 2

22

2

ad ap

t t t

d

ad ad

k r r M

k R k R k R

d
k k

dt

k Z k P

µ
µ µ µ

µ µ

− −= + −

− +

+ + +

+− +

%

% % %

, (B1) 

 

( )
( ) ( ) ( ) ( ) ( )

2
2 2 21 11 1

R

2

a t tad d k R k
d

k Z k k
dt

Rβ

µ
µ µ µ− += +− − % % ,  (B2) 

 

( )
( ) ( )( ) ( ) ( )

2
2 2 22 2

R P

3 4
2a t td ad

d
k P R k

d
k R k R

t

µ
µ µ µ−= + +− + % % , (B3) 

 

( )
( ) ( ) ( )

2
2 2 21 2 2P

P2 2ad ad

d
k k k R

dt
β

µ
µ µ µ−= + −  (B4) 

с нулевыми начальными условиями. Здесь 
( )2
Rµ , 

( )2
µ , 

( )2
µ  и 

( )2
Pµ – вторые 

статистические моменты распределений по длинам концентраций радика-

лов роста, интермедиатов двух типов и полимерных молекул. 
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