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Цепные процессы

Процессы, в которых превращение 
мономеров в полимер осуществляется 
путем последовательного чередования 
нескольких реакций активных центров с 
сохранением их активности в течение 

всего процесса. 

В зависимости от активного центра:
радикальная и ионная полимеризация



Инициирование

Способы инициирования:
⚫ вещественное или химическое;
⚫ фотохимическое;
⚫ радиохимическое;
⚫ термическое.



Балансовые соотношения 
полимеризации

Схема реакции полимеризации
mI + nM → ImMn,

где

Материальный баланс по мономеру
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Радикальная полимеризация

инициирование полимеризации:

рост цепи:

реакция передачи цепи:

обрыв цепи:
- реакция диспропорционирования

- реакция рекомбинации 



Радикальная полимеризация
Скорость радикальной полимеризации

Средняя степень полимеризации в отсутствии 
реакции передачи цепи:
Обрыв цепи - диспропорционирование
Обрыв цепи - рекомбинация

Средняя степень полимеризации в отсутствии 
реакции передачи цепи: 



Радикальная полимеризация

Суммарная энергия активации радикальной 
полимеризации 

Еин = 150-200 кДж/моль - 
 в случае пероксидных и азо- инициаторов.
 Еин = 40-60 кДж/моль - 
 в случае окислительно-восстановительных 
инициаторов.
Ер = 30-40 кДж/моль
Ео =  20 кДж/моль – диспропорционирование
Ео ≈ 0 кДж/моль - рекомбинация



Порядок присоединения 
радикала

 «голова» (радикал) к «хвосту» (мономер). 

«голова» (радикал) к «голове» (мономер).



ММР при радикальной 
полимеризации


