
Ââåäåíèå
Ìîíîìîëåêóëÿðíûå ãîìîëèòè÷åñêèå ïðîöåññû òåðìè÷åñ-

êîãî ðàçëîæåíèÿ ðÿäà âåùåñòâ ñ îáðàçîâàíèåì ðàäèêàëîâ ëå-
æàò â îñíîâå èíèöèèðîâàíèÿ ìíîãèõ ïðîöåññîâ ðàäèêàëüíîé
ïîëèìåðèçàöèè. Îäíàêî, êîëè÷åñòâî ðàäèêàëîâ, èíèöèèðóþ-
ùèõ ïîëèìåðèçàöèþ âçàèìîäåéñòâèåì ñ ìîíîìåðîì âñåãäà
çíà÷èòåëüíî ìåíüøå, ÷åì èõ òåîðåòè÷åñêîå êîëè÷åñòâî, êîòî-
ðîå äîëæíî îáðàçîâûâàòüñÿ èç èíèöèàòîðà. Êàê ïðàâèëî, ýô-
ôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ (f) èçìåíÿåòñÿ â ïðåäåëàõ îò 0.3
äî 0.8, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ îäíîâðåìåííûì äåéñòâèåì ýôôåêòà
êëåòêè è èíäóöèðîâàííîãî ðàñïàäà èíèöèàòîðà. Ýôôåêò êëåò-
êè, îáóñëîâëåííûé çàìåäëåííûì ðàñõîæäåíèåì ðàäèêàëîâ
ïîñëå èõ îáðàçîâàíèÿ, ââèäó íàëè÷èÿ ðàñòâîðèòåëÿ îãðàíè-
÷èâàþùåãî èõ äèôôóçèþ, âûçûâàåò âòîðè÷íûå ïðåâðàùåíèÿ,
ïðèâîäÿùèå ê íåîáðàòèìîé ãèáåëè ÷àñòè ðàäèêàëîâ. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, åñëè ðàäèêàë ïîêèíóë êëåòêó ðàñòâîðèòåëÿ, òî
îí ìîæåò êàê ðåêîìáèíèðîâàòü ñ ïàðòíåðîì, òàê è âçàèìî-
äåéñòâîâàòü ñ ìîíîìåðîì, èíèöèèðóÿ ïîëèìåðèçàöèþ. Õîòÿ
êà÷åñòâåííî äåéñòâèå ýôôåêòà êëåòêè îáñóæäàåòñÿ ñ íà÷àëà
ÕÕ âåêà, äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè â ëèòåðàòóðå îòñóòñòâóåò
îáùèé ïîäõîä ê åãî êîëè÷åñòâåííîìó îïèñàíèþ [1]. Äàííàÿ
ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïîèñêó êîëè÷åñòâåííûõ âçàèìîñâÿçåé
ìåæäó ýôôåêòèâíîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ, ãèäðîäèíàìè÷åñêè-
ìè õàðàêòåðèñòèêàìè ñðåäû è ñêîðîñòüþ ðàçëè÷íûõ ïðîöåñ-
ñîâ, ïðîòåêàþùèõ ñ ó÷àñòèåì ðàäèêàëîâ, ïîêèäàþùèõ êëåò-
êó ðàñòâîðèòåëÿ. 

Îáñóæäåíèå ðåçóëüòàòîâ
Ïðèíèìàÿ, ÷òî ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ (f) åñòü ïðî-

èçâåäåíèå âåðîÿòíîñòåé âûõîäà ðàäèêàëà èç êëåòêè ðàñòâî-
ðèòåëÿ (ζ) è âåðîÿòíîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîì, âûøåä-
øèì èç êëåòêè, ïðè íåïîñðåäñòâåííîì âçàèìîäåéñòâèè ñ ìî-
íîìåðîì (ϕ), çàïèøåì óðàâíåíèå (1). 

f = ζϕ (1)
Òåïåðü íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü êàæäóþ èç âåðîÿòíîñòåé

îòäåëüíî. Î÷åâèäíî, ÷òî ñóùåñòâóåò íåêîòîðàÿ êðèòè÷åñêàÿ
âåëè÷èíà óäàëåíèÿ ðàäèêàëîâ äðóã îò äðóãà, ïðè äîñòèæåíèè
êîòîðîé, ýôôåêò êëåòêè ïåðåñòàåò äåéñòâîâàòü. Ýòà âåëè÷èíà
êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ (∆êð), êîòîðàÿ ïî ñâîåìó ôèçè÷åñêî-
ìó ñìûñëó ïðåäñòàâëÿåò îïðåäåëÿþùèé ãåîìåòðè÷åñêèé ðàç-
ìåð êëåòêè ðàñòâîðèòåëÿ, ñâÿçàíà ñî âðåìåíåì âûõîäà ðàäè-
êàëà èç êëåòêè (τ) óðàâíåíèåì Ýéíøòåéíà-Ñìîëóõîâñêîãî (2). 

∆2
êð = 2Dτ (2)

ãäå: ∆2
êð − ñðåäíåêâàäðàòè÷íûé ñäâèã; D − êîýôôèöèåíò

äèôôóçèè; τ − âðåìÿ âûõîäà ðàäèêàëà èç êëåòêè ðàñòâî-
ðèòåëÿ.

Ïóñòü â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (τ = 0), êîíöåíòðàöèÿ
ðàäèêàëîâ ñîñòàâëÿåò [R]0 − íà÷àëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ðàäèêà-
ëîâ. Âìåñòå ñ òåì, î÷åâèäíî, ÷òî ñêîðîñòü ðåêîìáèíàöèè ïà-
ðû ðàäèêàëîâ íàõîäÿùèõñÿ â êëåòêå ïðîïîðöèîíàëüíà íå êâàä-
ðàòó êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ, à êîíöåíòðàöèè êëåòîê. Òîãäà,
ñêîðîñòü èñ÷åðïàíèÿ ðàäèêàëîâ ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíåíèþ (3):

- d[R]/dt = α[C], (3)
ãäå: [R], [C] − òåêóùèå êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ è êëåòîê ñî-
îòâåòñòâåííî; α − êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðåêîìáèíàöèè ïàðû
ðàäèêàëîâ â êëåòêå ðàñòâîðèòåëÿ.

Òàê êàê êîíöåíòðàöèÿ êëåòîê, ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíò-
ðàöèè ðàäèêàëîâ, òî ñïðàâåäëèâî ðàâåíñòâî (4):

[Ñ] = 0.5β[R], (4)
ãäå: β − êîýôôèöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè. 

Ïîäñòàíîâêà (4) â (3), ïðèâîäèò ê óðàâíåíèþ (5):
- d[R]/dt = 0.5αβ[R] = kcr[R] (5)

Èíòåãðèðóÿ (5) îò 0 äî τ è îò [R]0 äî [R], ïîëó÷èì óðàâíå-
íèå (6):

[R] = [R]0åõð(-kcrτ) (6)
Òîãäà, âåðîÿòíîñòü âûõîäà ðàäèêàëîâ èç êëåòêè, ìîæåò

áûòü îïðåäåëåíà ïî óðàâíåíèþ (7):
ζ = [R]/[R]0 = åõð(-kcrτ) (7)

Âûðàæàÿ èç (2), âðåìÿ íåîáõîäèìîå äëÿ âûõîäà ðàäèêàëîâ
èç êëåòêè ðàñòâîðèòåëÿ è ïîäñòàâëÿÿ â (7), ïîëó÷èì óðàâ-
íåíèå (8). 

ζ = åõð(-kcr∆2
êð/2D) (8)

Èç óðàâíåíèÿ (8) ñëåäóåò, ÷òî ïðè áåñêîíå÷íî áîëüøîì
êîýôôèöèåíòå äèôôóçèè, êîãäà ýôôåêò êëåòêè îòñóòñòâóåò,
âåëè÷èíà âåðîÿòíîñòè âûõîäà ðàäèêàëîâ èç êëåòêè (ζ) ðàâíà
åäèíèöå. Íàïðîòèâ, åñëè êîýôôèöèåíò äèôôóçèè áåñêîíå÷íî
ìàë, òî âåðîÿòíîñòü âûõîäà ðàäèêàëà èç êëåòêè ðàâíà íóëþ.
Ïîëó÷åííûå êà÷åñòâåííûå âûâîäû ïðè àíàëèçå óðàâíåíèÿ
(8) äëÿ äâóõ ïðåäåëüíûõ ñëó÷àåâ, íàõîäèòñÿ â ñîîòâåòñòâèè ñ
ôèçè÷åñêèì ñîäåðæàíèåì ýôôåêòà êëåòêè ðàñòâîðèòåëÿ. 

Äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ñâÿçè ζ ñ ãèäðîäèíàìè÷åñêèìè ïàðàìåò-
ðàìè ñðåäû, âîñïîëüçóåìñÿ óðàâíåíèåì Ýéíøòåéíà-Ñòîêñà (9):

D = kBT/(6πηr) (9)
ãäå: kB − êîíñòàíòà Áîëüöìàíà; T − òåìïåðàòóðà; η − âÿçêîñòü
ðåàêöèîííîé ñðåäû; r − ðàäèóñ ðàäèêàëà. 

Ïîäñòàíîâêà (9) â (8), ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü óðàâíåíèå (10),
îïèñûâàþùåå âëèÿíèå òåìïåðàòóðû, âÿçêîñòè ñðåäû è ðàç-
ìåðîâ ðàäèêàëà íà âåðîÿòíîñòü âûõîäà ðàäèêàëà èç êëåòêè
ðàñòâîðèòåëÿ. 
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Êîìïîçèöèîííûå ìàòåðèàëû, ñîñòîÿùèå èç ïîëèìåðíîãî
èëè îðãàíîñèëèêàòíîãî ñâÿçóþùåãî è ïîëûõ øàðîâûõ âêëþ-
÷åíèé, íàçûâàåìûõ ìèêðîñôåðàìè è èìåþùèìè äèàìåòð â
ïðåäåëàõ ìèëëèìåòðà ñ òîëùèíîé ñòåíêè â íåñêîëüêî ìèêðî-
ìåòðîâ, îòíîñÿò ê ñôåðîïëàñòèêàì. Íàïðèìåð, ïîëûå ñòåê-
ëÿííûå ìèêðîñôåðû èìåþò äèàìåòð 20−130 ìêì è òîëùèíó
ñòåíêè 0,5−10 ìêì, óãëåðîäíûå − äèàìåòð 5−300 ìêì è òîë-

ùèíó ñòåíêè 2−10 ìêì, ïîëèìåðíûå (ôåíîëüíûå, ýïîêñèä-
íûå) − äèàìåòð êîëåáëåòñÿ îò íåñêîëüêèõ ìèêðîìåòðîâ äî
íåñêîëüêèõ ìèëëèìåòðîâ [1]. Â íåêîòîðûõ ñëó÷àÿõ äëÿ ñíè-
æåíèÿ ïëîòíîñòè ìàòåðèàëà â êîíñòðóêöèÿõ ïëàâó÷èõ ñðåäñòâ
èñïîëüçóþò òàê íàçûâàåìûå ìàêðîñôåðû äèàìåòðîì äî 40 ìì
è îáîëî÷êîé òîëùèíîé 0,5−1,5 ìì èç ñôåðîïëàñòèêà ñ ìèê-
ðîñôåðàìè [2].
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ζ = åõð(-3πηrkcr∆2

êð/kBT) (10)
Èç óðàâíåíèÿ (10) ñëåäóåò, ÷òî ÷åì áîëüøå âÿçêîñòü è ìå-

íüøå òåìïåðàòóðà ðåàêöèîííîé ñðåäû, òåì â áîëüøåé ñòåïåíè
ðàçâèò ýôôåêò êëåòêè.

Ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ òàêæå âåðî-
ÿòíîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîì, âûøåäøèì èç êëåòêè
ðàñòâîðèòåëÿ (ϕ). Òàê êàê ðàäèêàë, ïîêèíóâøèé êëåòêó ðàñ-
òâîðèòåëÿ, ìîæåò èëè âûçâàòü ïîëèìåðèçàöèþ èëè ðåêîìáè-
íèðîâàòü ñ äðóãèì ðàäèêàëîì, òî âåðîÿòíîñòü ϕ îïðåäåëÿåòñÿ
âûðàæåíèåì (11):

ϕ = wi/(wi + wr), (11)
ãäå: wi − ñêîðîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîì, âûøåäøèì èç
êëåòêè ðàñòâîðèòåëÿ; wr − ñêîðîñòü îáðûâà ïðè âçàèìîäåéñò-
âèè ðàäèêàëîâ, ïîêèíóâøèõ êëåòêó ðàñòâîðèòåëÿ. 

Ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîì, âûøåäøèì èç êëåò-
êè ðàñòâîðèòåëÿ, ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ìîíîìåðîì è ñêîðîñòü
îáðûâà ïðè âçàèìîäåéñòâèè ðàäèêàëîâ, ïîêèíóâøèõ êëåòêó
ðàñòâîðèòåëÿ, îïèñûâàþòñÿ óðàâíåíèÿìè (12) è (13):

wi = ki[R][Ì] (12)

wr = kr[R]2 (13)
ãäå: ki è kr − êîíñòàíòû ñêîðîñòè èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêàëîì,
âûøåäøèì èç êëåòêè ðàñòâîðèòåëÿ ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ
ìîíîìåðîì è îáðûâà öåïè; [Ì] − êîíöåíòðàöèÿ ìîíîìåðà. 

Ïîäñòàíîâêà (12) è (13) â (11) è çàìåíà êîíöåíòðàöèè ðà-
äèêàëîâ ÷åðåç ñêîðîñòü ïîëèìåðèçàöèè ïðèâîäÿò ê âûðàæå-
íèþ (14):

ϕ = ki[Ì]2/(ki[Ì]2 + krV/kp), (14)
ãäå: kp − êîíñòàíòà ñêîðîñòè ðîñòà öåïè; V − ñêîðîñòü ïîëè-
ìåðèçàöèè. 

Âûðàæåíèå (14) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ÷åì âûøå êîí-
öåíòðàöèÿ ìîíîìåðà â ñèñòåìå è áîëüøå åãî àêòèâíîñòü â
ïðèñîåäèíåíèè ðàäèêàëà, òåì áîëüøå âåëè÷èíà ϕ.

Ïîäñòàâëÿÿ (10) è (14) â óðàâíåíèå (1), ïîëó÷èì âûðàæå-
íèå (15):

f = åõð(-3πηrkcr∆2
êð/kBT) ki[Ì]2/(ki[Ì]2 + krV/kp) (15)

Óðàâíåíèå (15) îïèñûâàåò èñêîìóþ çàâèñèìîñòü ìåæäó
ýôôåêòèâíîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ, ñêîðîñòÿìè ýëåìåíòàðíûõ
ðåàêöèé, âÿçêîñòüþ ñðåäû, ðàçìåðîì ðàäèêàëà è òåìïåðàòó-
ðîé. Êàê âèäíî, âåëè÷èíà ýôôåêòèâíîñòè èíèöèèðîâàíèÿ íå
ÿâëÿåòñÿ êîíñòàíòîé, êàê ýòî ÷àñòî ïðåäïîëàãàåòñÿ. Íàïðî-
òèâ, ýôôåêòèâíîñòü èíèöèèðîâàíèÿ ñóùåñòâåííî ñíèæàåòñÿ
ñ ðîñòîì âÿçêîñòè ðåàêöèîííîé ñðåäû è óìåíüøåíèåì êîí-
öåíòðàöèè ìîíîìåðà â ðåàêöèîííîé ñèñòåìå [1]. 

Âûâîäû
Âûâåäåíî óðàâíåíèå, óñòàíàâëèâàþùåå êîëè÷åñòâåííóþ

âçàèìîñâÿçü ìåæäó ýôôåêòèâíîñòüþ èíèöèèðîâàíèÿ ðàäèêà-
ëüíîé ïîëèìåðèçàöèè, ñêîðîñòüþ ýëåìåíòàðíûõ àêòîâ ðîñòà
è îáðûâà öåïè, êîíâåðñèåé ìîíîìåðà è ðåîëîãè÷åñêèìè ñâîé-
ñòâàìè ñðåäû. 

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ìèíîáðàçî-
âàíèÿ è íàóêè Ðîññèè â ðàìêàõ âûïîëíåíèÿ áàçîâîé ÷àñòè
ãîñçàäàíèÿ.

Ëèòåðàòóðà
1. Ñåì÷èêîâ Þ.Ä. Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ. - Ì.:
Àêàäåìèÿ, 2005, - 368 ñ.

ÓÄÊ 536.2; 678.5 

Ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè ñôåðîïëàñòèêà

Ã.Í. ÊÓÂÛÐÊÈÍ, Â.Ñ. ÇÀÐÓÁÈÍ, È.Þ. ÑÀÂÅËÜÅÂÀ 

ÌÃÒÓ èì. Í.Ý. Áàóìàíà, Ìîñêâà, Ðîññèéñêàÿ Ôåäåðàöèÿ
inga.savelyeva@gmail .com

×åòûðåõôàçíàÿ ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü ïåðåíîñà òåïëîâîé ýíåðãèè â ïðåäñòàâèòåëüíîì ýëåìåíòå ñòðóêòóðû ñôåðîïëàñòèêà ñíà÷àëà
èñïîëüçîâàíà äëÿ îïðåäåëåíèÿ ýêâèâàëåíòíîãî êîýôôèöèåíòà òåïëîïðîâîäíîñòè ìèêðîñôåð, à çàòåì äëÿ îöåíêè ýôôåêòèâíîãî êîýôôèöèåíòà
òåïëîïðîâîäíîñòè ñôåðîïëàñòèêà è ïîñòðîåíèÿ äâóñòîðîííèõ ãðàíèö èñòèííîãî çíà÷åíèÿ ýòîãî êîýôôèöèåíòà. 

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñôåðîïëàñòèê, ìèêðîñôåðû, ìàòåìàòè÷åñêàÿ ìîäåëü, ýôôåêòèâíûé êîýôôèöèåíò òåïëîïðîâîäíîñòè. 
The quadriphase mathematical model of transfer of thermal energy in a representative element of structure of a sferoplastik at first is used for deter-

mination of equivalent coefficient of thermal conductivity of microspheres, and then for an assessment of effective coefficient of thermal conductivi-
ty of a sferoplastik and creation of bilateral limits of true value of this coefficient. 

Keywords: sferoplastik, microspheres, mathematical model, effective coefficient of thermal conductivity.
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