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Многие исследования показывают, что в последнее время инновации в методах контролируемой полимеризации открыли новые возможности для реализации синтеза полимерных наногелей методами трехмерной радикальной полимеризации [1].
Математическое моделирование кинетики сложных химических реакций, в данном случае трехмерной радикальной полимеризации, осуществляется с помощью численного решения системы дифференциальных уравнений, описывающей мгновенные скорости изменения всех компонентов, участвующих и образующихся в процессе. Результатом являются числовые значения концентраций каждого из компонентов в z моментов времени, заключенных в интервале времен [0; tz].
В результате численного расчета в соответствии с разработанной математической моделью были определены величины критической конверсии гелеобразования при разных концентрациях инициатора и разном разбавлении мономеров инертным растворителем без учета и с учетом внутримолекулярной сшивки (циклизации) [2].

Учет реакции циклизации приводит к росту величины критической конверсии гелеобразования. Однако, при критических конверсиях гелеобразования до 5-8% влияние реакции циклизации очень незначительное даже при сильном разбавлении системы инертным растворителем и большом вкладе неэффективного расходования «подвешенных» двойных связей. Этот результат подтверждает известную микрогетерогенную модель трехмерной радикальной полимеризации, в соответствии с которой уже на ранних стадиях (низких конверсиях мономера) происходит образование густосшитых зерен с высокой степенью циклизации, соединенных между собой проходными цепями, формирующими единую непрерывную полимерную сетку. При таких условиях даже значительное доминирование реакции внутримолекулярной сшивки не позволяет избежать макрогелеобразования.

Иная картина наблюдается, когда критическая конверсия гелеобразования, рассчитанная без учета реакции циклизации, превышает 10%. В этом случае уже 4-хкратное разбавление системы инертным растворителем приводит к существенному сдвигу момента гелеобразования в сторону больших конверсий, и в зависимости от длины первичной полимерной цепи, задаваемой начальной концентрацией инициатора, при некоторых разбавлениях макрогелеобразование может уже не наблюдаться. Именно такие условия необходимы для получения полимерных наногелей методом трехмерной радикальной полимеризации. При этом, чем меньше длина первичной полимерной цепи (больше начальная концентрация инициатора), тем меньшие разбавления необходимы для подавления макрогелеобразования.
Таким образом, с помощью математического моделирования установлена степень влияния длины первичной полимерной цепи на возможность синтеза полимерных наногелей при разбавлении полимеризующейся системы инертным растворителем.
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