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В статье А.М. Каплана и Н.И. Чекунаева [1]
предложен механизм твердофазной постполиме�
ризации, приводящий к логарифмической зави�
симости выхода полимера от времени. В основу
рассмотрения положены вполне разумные и ка�
чественно обоснованные представления (см., на�
пример, работы [2–4]) о необходимости локаль�
ного порядка и некоторой подвижности молекул
мономера, о накоплении дефектности в матрице
в процессе роста цепи, вследствие чего он прекра�
щается (“замирает”). Отсюда следует модель по�
лихронной кинетики [5]. Но логарифмическая
зависимость есть плод недоразумения, ибо она не
отвечает двум требованиям: 1) нулевому времени
должен соответствовать нуль превращения,
2) должен наблюдаться предельный выход в изо�
термических условиях, который так отчетливо
виден на рис. 2 в работе [1]. Действительно, в

представлении α–  (рис. 1а) начальные точки
демонстрируют значительное отклонение от пря�
мой, не говоря уже о нулевой точке. Ссылка на
статью Г.А. Ададурова с соавторами [6] безоснова�
тельна, поскольку сами авторы изображали эту
зависимость кривой, т.е. относились к ней как к
эмпирической (см. рис. 1 в этой работе). 

Если учесть наличие предельного выхода, ве�
личина которого зависит от температуры, то по�
лучим нормальную кинетику первого порядка
(рис. 1б). Рисунок построен по данным авторов
(рис. 2 из работы [1]), величина предельной кон�
версии αlim = 15 и 35% для температуры 323 и
334 К. Такое представление более конструктивно,
ибо дает прямой способ оценки констант роста
цепи и величины предельного превращения. В то

же время зависимость α–  не более чем эмпи�
рическая, не имеющая физического смысла.
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Рис. 1. Зависимость выхода полимера α от логарифма
времени (а) и выхода полимера с учетом предельного
выхода в координатах реакции первого порядка (б) по
данным работы [1]. αlim = 15 (1) и 35% (2).
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