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Ïðåäñòàâëåíà íîâàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðû ïîëèìåð-

íûõ êîìïëåêñîâ ñèëèêàòíîãî ðàñïëàâà, ïîçâîëÿþùàÿ ðàññ÷èòûâàòü ìîëåêóëÿð-

íî-ìàññîâûå ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ïîëèàíèîíîâ îáùåé ôîðìóëû (SiiO3i + 1 – j)
2(i + 1 – j)–,

ãäå i — ÷èñëî àòîìîâ êðåìíèÿ, à j — ÷èñëî âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ çàìûêàíèé

ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé. Ìîäåëü ðåàëèçîâàíà â âèäå ÝÂÌ ïðîãðàììû STRUCTON

(âåðñèÿ 1.1, 2006), ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ ðàñ÷åòà ñîñòàâà è ïðîïîðöèé ïîëèàíèî-

íîâ ïðè ðàçíîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ñèñòåìû. Èñïîëíÿåìûé êîä ðåàëèçî-

âàí íà ïåðñîíàëüíûõ êîìïüþòåðàõ, â êà÷åñòâå âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëü-

çóþòñÿ çàäàííûå ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ, íàéäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî

(ÊÐ è ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèÿ) èëè îöåíåííûå òåîðåòè÷åñêè. Ïðè ïîìîùè ïðîãðàì-

ìû STRUCTON ïðîâåäåíû òåñòîâûå ðàñ÷åòû äëÿ òðåõ ïðîèçâîëüíûõ ðàñïðåäå-

ëåíèé Qn-÷àñòèö, îòâå÷àþùèõ ðàçíîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè 0.25 � a � 0.49

è ïðèñóòñòâèþ â ìîäåëüíîé ñèñòåìå 104 èñõîäíûõ ñòðóêòîíîâ. Ðåçóëüòàòû ñòà-

òèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ äåìîíñòðèðóþò ôîðìèðîâàíèå îãðàíè÷åííîãî àí-

ñàìáëÿ ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ, ñðåäíåå ÷èñëî ðàçíîâèäíîñòåé êîòîðûõ âàðüè-

ðóåò îò 46 äî 141. Ýòî êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåãî ðàçìåðà àíèîíîâ îò

1.87 äî 8.60 è ñîêðàùåíèåì îáùåãî ÷èñëà ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö îò 5320 äî 1166

â óêàçàííîì äèàïàçîíå a.

Ââåäåíèå. Â ñîâðåìåííîé òåîðèè ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ ïîëó÷èëè ðàñ-
ïðîñòðàíåíèå òåðìîäèíàìè÷åñêèå ìîäåëè, äîïóñêàþùèå îáðàçîâàíèå â ðàñïëàâå ìî-
ëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ (àññîöèàòîâ), êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â îáðàòèìîì õèìè÷åñêîì
ðàâíîâåñèè ñ íåïðîðåàãèðîâàâøèìè îêñèäàìè è ïîä÷èíÿþòñÿ çàêîíó äåéñòâóþùèõ
ìàññ [1]. Ìåòîäû ìîäåëèðîâàíèÿ ïîäîáíûõ ñèñòåì ðàçðàáîòàíû íà îñíîâå òåîðèè
àññîöèèðîâàííûõ ðàñòâîðîâ [2] è ïðèìåíÿþòñÿ ïðè îïèñàíèè ñâîéñòâ ñìåøåíèÿ
ìåòàëëóðãè÷åñêè âàæíûõ îêñèäíûõ [3], íåêîòîðûõ ùåëî÷íîñèëèêàòíûõ è ñèëèêàò-
íîáîðàòíûõ ñèñòåì (ñì., íàïðèìåð, [4, 5]). Âìåñòå ñ òåì, îäíîé èç ãëàâíûõ ïðîáëåì
ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ ýòèõ ìîäåëåé îñòàåòñÿ âûáîð îïòèìàëüíîãî íàáîðà õè-
ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, ïðè ïîìîùè êîòîðîãî ìîæíî àäåêâàòíî îïèñûâàòü ïîâåäåíèå
áîëåå ñëîæíûõ ñèñòåì, âêëþ÷àþùèõ ðàçëè÷íûå ñî÷åòàíèÿ îêñèäîâ ìåòàëëîâ è êîìï-
ëåêñîîáðàçóþùèõ êîìïîíåíòîâ, â ÷àñòíîñòè SiO2 è Al2O3. Ïðè ðåøåíèè ýòîé ïðîá-
ëåìû íåäîñòàòî÷íî îïèðàòüñÿ íà äàííûå ïî ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì ñòåêîë èëè õàðàê-
òåðèñòèêè ïðîñòûõ ôàçîâûõ äèàãðàìì. Îêàçûâàåòñÿ íåîáõîäèìûì ïðèâëå÷åíèå
ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêèõ ìîäåëåé, îñíîâàííûõ íà ðåçóëüòàòàõ ñïåêòðîñêîïè÷åñêèõ

66

Ïîñòóïèëî 23 ìàÿ 2007 ã.

2 0 0 8 Ô È Ç È Ê À È Õ È Ì È ß Ñ Ò Å Ê Ë À Ò î ì 3 4, ¹ 1



èññëåäîâàíèé ñòðóêòóðû ñèëèêàòíûõ ðàñïëàâîâ è ó÷èòûâàþùèõ âîçìîæíîñòü ôîð-
ìèðîâàíèÿ ðàçíîîáðàçíûõ êîìïëåêñîâ, â òîì ÷èñëå ñ âûñîêèìè ìîëåêóëÿðíûìè ìàñ-
ñàìè. Ýòî ïîäðàçóìåâàåò íåîáõîäèìîñòü ðàçðàáîòêè è àíàëèçà ìîäåëåé ïîëèìåðíûõ
ðàâíîâåñèé, êîòîðûå ðåàëèçóþòñÿ â ñèëèêàòíûõ ðàñïëàâàõ è ïðèâîäÿò ê îáðàçîâà-
íèþ êðåìíåêèñëîðîäíûõ ãðóïïèðîâîê, ñèëüíî ðàçëè÷àþùèõñÿ ïî ñîñòàâó, ðàçìåðó,
çàðÿäó, ñòðîåíèþ è ò. ï.

Â 60—70-õ ãîäàõ ïðîøëîãî ñòîëåòèÿ áûëî ïðåäñòàâëåíî íåñêîëüêî ïîäõîäîâ ê
ïîñòðîåíèþ ìîäåëè ñèëèêàòíîé æèäêîñòè, êîòîðàÿ ó÷èòûâàåò äèññîöèàöèþ îêñèäîâ
ìåòàëëîâ â ðàñïëàâå

MenO = nMe(2/n)+ + O2– (1)

è ïîëèêîíäåíñàöèþ êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ ñ îáðàçîâàíèåì öåïî÷å÷íî-êîëü-
öåâûõ ñòðóêòóð âûñîêîé ðàçìåðíîñòè

i(SiO4)
4– = (SiiO3i + 1 – j)

2(i + 1 – j)– + (i – 1 + j) O2–, (2)

ãäå i — ðàçìåð ïîëèàíèîíà (÷èñëî àòîìîâ êðåìíèÿ), j — ÷èñëî âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ
çàìûêàíèé êðåìíåêèñëîðîäíûõ ñâÿçåé Si—O—Si [6—9]. Ýòè ðåàêöèè ïðèâîäÿò ê îá-
ðàçîâàíèþ öåïî÷å÷íûõ (j = 0) è ðàçíîîáðàçíûõ öèêëè÷åñêèõ (èëè «êîëüöåâûõ», j � 1)
ñòðóêòóð, à èõ îáùåé îñîáåííîñòüþ ÿâëÿåòñÿ äîïóùåíèå î ðàâíîâåñèè ìåæäó êîíå÷-
íûì ÷èñëîì ïîëèìåðíûõ ôîðì è íèçêîìîëåêóëÿðíûì ïðîäóêòîì — èîíàìè O2–.
Êîíöåíòðàöèÿ (àêòèâíîñòü) èîíîâ ñâîáîäíîãî êèñëîðîäà O2– ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïî-
êàçàòåëü îñíîâíîñòè ñèëèêàòíîãî ðàñïëàâà [10—12] è èãðàåò âàæíóþ ðîëü â îöåíêå
ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè êðåìíåêèñëîðîäíîé ìàòðèöû, ðàñïðåäåëåíèÿ àíèîííûõ êîì-
ïëåêñîâ ïî ðàçìåðó. Èìåííî çíàíèå ðàñïðåäåëåíèÿ àíèîííûõ êîìïëåêñîâ ïî ðàçìåðó,
ò. å. ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (ÌÌÐ) [13], ÿâëÿåòñÿ êðèòè÷åñêèì äëÿ
îöåíêè òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèëèêàòíûõ ðàñïëàâîâ ñîãëàñíî òåîðèè àññîöèè-
ðîâàííûõ ðàñòâîðîâ [8, 14, 15].

Ïîïûòêè ðàñ÷åòà ÌÌÐ ïðîâîäèëèñü ïðè ïîìîùè ìåòîäîâ ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäå-
ëèðîâàíèÿ [16, 17] è ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ìîäåëåé àíèîííûõ ðàâíîâåñèé, êîòîðûå
áûëè ïðåäëîæåíû äëÿ îïèñàíèÿ ëèíåéíûõ è ðàçâåòâëåííûõ öåïåé [18—21], ïðåîáëà-
äàþùèõ ëèíåéíî-êîëüöåâûõ ñòðóêòóð [22] è «âñåâîçìîæíûõ» êîìïëåêñíûõ àíèîíîâ
[23] ñ ó÷åòîì èçîìåðîâ [7, 8], à òàêæå ìåòîäàìè ìîëåêóëÿðíîãî ìîäåëèðîâàíèÿ
[24, 25]. Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå ïîïûòêè, ê íàñòîÿùåìó âðåìåíè íå ïðåäëîæå-
íà óäîâëåòâîðèòåëüíàÿ ìîäåëü, ïîçâîëÿþùàÿ ðàññ÷èòûâàòü ÌÌÐ [1, 4].

Â äàííîé ñòàòüå ïðåäñòàâëåí íîâûé ïîäõîä ê ðåøåíèþ çàäà÷è î ÌÌÐ àíèîííûõ
êîìïëåêñîâ â ñèëèêàòíûõ ðàñïëàâàõ è ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ äëÿ ðàñ-
ïëàâîâ íèçêîé è óìåðåííîé ñòåïåíåé ïîëèìåðèçàöèè äî «òî÷êè ãåëåîáðàçîâàíèÿ» ñè-
ëèêàòíîé æèäêîñòè.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìû èñïîëüçóåì òåðìèí ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ïðåäñòàâëåííûé
â Áîëüøîì ýíöèêëîïåäè÷åñêîì ñëîâàðå «Õèìèÿ» [26] ñëåäóþùèì îáðàçîì: «Ãåëåîá-
ðàçîâàíèå — ïåðåõîä æèäêîñòåé â òâåðäîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ... âñëåäñòâèå âîçíèê-
íîâåíèÿ â îáúåìå æèäêîñòè ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðíîé ñåòêè. ... Â ðàñïëàâàõ
ïîëèìåðîâ ñåòêà îáðàçóåòñÿ âñëåäñòâèå õèìè÷åñêîãî ñøèâàíèÿ ëèíåéíûõ ìàêðîìî-
ëåêóë, â ðåçóëüòàòå òðåõìåðíîé ïîëèìåðèçàöèè èëè ïîëèêîíäåíñàöèè ìîíîìåðîâ.
...Ìîìåíò âðåìåíè, êîãäà ðåàêöèîííàÿ ñìåñü òåðÿåò òåêó÷åñòü âñëåäñòâèå ñøèâêè
ðàñòóùèõ ïîëèìåðíûõ öåïåé, íàçûâàåòñÿ òî÷êîé ãåëåîáðàçîâàíèÿ ... »

Îñíîâíûå ïðèíöèïû ìîäåëèðîâàíèÿ àíñàìáëÿ ïîëèàíèîíîâ. Âõîäíûì ïàðà-
ìåòðîì ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ èíôîðìàöèÿ î ðàñïðåäåëåíèè â ïîëèìåðèçîâàííîé ìàòðèöå
êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ ñ ðàçíûì êîëè÷åñòâîì îäíîñâÿçàííûõ (êîíöåâûõ, íå-
ìîñòèêîâûõ) è äâóñâÿçàííûõ (ìîñòèêîâûõ) àòîìîâ êèñëîðîäà. Ïîäîáíûå «Si-÷àñòè-
öû» ïîëó÷èëè íàçâàíèå Qn-ñòðóêòîíîâ (0 � n � 4) è ñîîòâåòñòâóþò ñòðóêòóðíûì åäè-
íèöàì, èç êîòîðûõ ñîñòàâëåíû ïîëèìåðíûå êîìïëåêñû ðàçíîãî ðàçìåðà [11, 26, 27].
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Q4-ñòðóêòîí — ýòî ìîíîìåð, âñå ÷åòûðå êðåìíåêèñëîðîäíûå ñâÿçè êîòîðîãî ÿâëÿþò-
ñÿ «ìîñòèêîâûìè»; äëÿ ñòðóêòîíîâ Q3, Q2 è Q1 îòíîøåíèÿ ìîñòèêîâûõ è íåìîñòèêî-
âûõ ñâÿçåé ñîñòàâëÿþò 3 : 1, 1 : 1 è 1 : 3 ñîîòâåòñòâåííî. Êâàçè÷àñòèöà Q0, êîòîðàÿ
âêëþ÷àåò ÷åòûðå êîíöåâûõ àòîìà êèñëîðîäà, ïðåäñòàâëÿåò åäèíñòâåííûé ñòðóêòîí,
ñîâïàäàþùèé ñ ðåàëüíûì àíèîíîì ïîëèìåðèçîâàííîé ìàòðèöû — ìîíîìåðîì
SiO4

4– . Ðàñïðåäåëåíèå (îòíîñèòåëüíóþ êîíöåíòðàöèþ) Qn-ñòðóêòîíîâ ìîæíî èçìå-
ðèòü ñ ïîìîùüþ ìåòîäîâ ßÌÐ è ÊÐ ñïåêòðîñêîïèè [28—31]. Â ðÿäå ñëó÷àåâ ïðåäïî-
ëàãàëè, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ñòðóêòîíîâ ìîæåò áûòü îïèñàíî ñ ïîìîùüþ ðàñïðåäåëå-
íèÿ Áåðíóëëè [11, 16, 33], ÷òî ýêâèâàëåíòíî ïðåäïîëîæåíèþ î ðàâíîé ðåàêöèîííîé
ñïîñîáíîñòè õèìè÷åñêèõ ñâÿçåé, êîòîðîå îáû÷íî èñïîëüçóåòñÿ â êèíåòè÷åñêèõ ìîäå-
ëÿõ ðîñòà ïîëèìåðíûõ êðåìíåêèñëîðîäíûõ öåïåé [18—21].

Â ðàìêàõ ïðåäëàãàåìîé ìîäåëè ïîëèìåðèçîâàííûé àíèîí ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê
ñëó÷àéíàÿ ïîñëåäîâàòåëüíîñòü Qn-ñòðóêòîíîâ. Ïîëíûé àíèîííûé àíñàìáëü ïðåäñ-
òàâëÿåòñÿ â âèäå ñîâîêóïíîñòè âñåâîçìîæíûõ ïîëèìåðîâ, ò. å. ñëó÷àéíûõ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòåé êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ, îòâå÷àþùèõ çàäàííîìó ðàñïðåäåëåíèþ
Qn-ñòðóêòîíîâ â ñèëèêàòíîé ìàòðèöå.

Êîëè÷åñòâî èîíîâ O2– â ïîëèêîíäåíñèðîâàííîé ñèñòåìå çàâèñèò îò õèìè÷åñêîãî
ñîñòàâà ðàñïëàâà è ÷èñëà íîâîîáðàçîâàííûõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé (2), è ïîýòîìó òàêæå
îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Qn-ñòðóêòîíîâ äëÿ ðàñïëàâà çàäàííîãî
ñîñòàâà. Ýòî ïîçâîëÿåò íå ó÷èòûâàòü ïðèñóòñòâèÿ ñâîáîäíûõ èîíîâ êèñëîðîäà ïðè
ìîäåëèðîâàíèè àíñàìáëÿ ïîëèàíèîíîâ, îòâå÷àþùåãî çàäàííîìó ðàñïðåäåëåíèþ
ñòðóêòîíîâ.

Àëãîðèòì ðåêîíñòðóêöèè ïîëèàíèîíîâ ìîæíî ñòðîèòü ïî ïðèíöèïó ïîñëåäîâàòå-
ëüíîé ñáîðêè Qn-ñòðóêòîíîâ, êîãäà íà êàæäîì øàãå ìîäåëèðîâàíèÿ îáðàçóåòñÿ îäíà
ñâÿçü Si—O—Si ñîîòâåòñòâåííî ðåàêöèè (2). Î÷åâèäíî, ÷òî ÷àñòèöà Q1 â ïðîöåññå
ïîëèìåðèçàöèè ìîæåò îáðàçîâàòü òîëüêî îäíó ìîñòèêîâóþ ñâÿçü. Ýòó «ïîòåíöèàëü-
íî ìîñòèêîâóþ» ñâÿçü áóäåì íàçûâàòü íåíàñûùåííîé. Ñòðóêòîíû Q2, Q3 è Q4 èìåþò
äâå, òðè è ÷åòûðå íåíàñûùåííûå ñâÿçè ñîîòâåòñòâåííî. Ñîãëàñíî ñôîðìóëèðîâàííî-
ìó îïðåäåëåíèþ, ìîäåëèðîâàíèå ïîëèàíèîíîâ ïóòåì ïîñëåäîâàòåëüíîé ñáîðêè
Qn-ñòðóêòîíîâ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê «ïðîöåññ íàñûùåíèÿ íåíàñûùåííûõ
ñâÿçåé». Ïîëèìåðíóþ ÷àñòèöó, â êîòîðîé âñå ñâÿçè íàñûùåíû, áóäåì ñ÷èòàòü ñôîð-
ìèðîâàííîé. Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëèðîâàíèå àíñàìáëÿ ïîëèàíèîíîâ â ðàñïëàâå ñâî-
äèòñÿ ê ïðîöåññó ïîñëåäîâàòåëüíîãî íàêîïëåíèÿ ïîëèìåðîâ, ñîñòàâëåííûõ èç
Qn-ñòðóêòîíîâ ñ íàñûùåííûìè ìîñòèêîâûìè ñâÿçÿìè. Åäèíñòâåííîé ÷àñòèöåé, êî-
òîðàÿ íå îáðàçóåò ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé, ÿâëÿåòñÿ Q0 — îíà èíòåðïðåòèðóåòñÿ êàê èîí
SiO4

4– è äîáàâëÿåòñÿ ê ìîäåëüíîìó àíñàìáëþ ïîëèàíèîíîâ â êà÷åñòâå ñàìîñòîÿòåëü-
íîé ñòðóêòóðíîé åäèíèöû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ìîäåëü äîïóñêàåò èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå âõîäíîé èí-
ôîðìàöèè ðàçëè÷íûõ ðàñïðåäåëåíèé Qn-ñòðóêòîíîâ â ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâàõ
è ïîçâîëÿåò òàêèì îáðàçîì ó÷åñòü íåðàâíóþ ðåàêöèîííóþ ñïîñîáíîñòü êîíöåâûõ
àòîìîâ êèñëîðîäà, êîòîðàÿ íàõîäèò îòðàæåíèå â âàðèàöèÿõ ïðîïîðöèé Qn-ñòðóêòî-
íîâ ïðè ôèêñèðîâàííîì ñîîòíîøåíèè íåìîñòèêîâûõ è ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé â ñèëèêàò-
íîì ðàñïëàâå [14]. Ðåçóëüòàòû ñïåêòðîìåòðè÷åñêèõ èññëåäîâàíèé ñèëèêàòíûõ ñòåêîë
è ðàñïëàâîâ ïðåäñòàâëÿþò îáøèðíûé ýêñïåðèìåíòàëüíûé ìàòåðèàë ïî ðàñïðåäåëå-
íèþ Qn-ñòðóêòîíîâ [29—32].

Àëãîðèòì ìîäåëèðîâàíèÿ ÌÌÐ ñèëèêàòíîãî ðàñïëàâà. Ðàññìîòðèì N èñõîä-
íûõ «ìîíîìåðîâ», êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò Qn-ñòðóêòîíû, ðàñïðåäåëåííûå â ïðîïîð-
öèè õ0 : õ1 : õ2 : õ3 : õ4(õ0 + õ1 + õ2 + õ3 + õ4 = 1). Î÷åâèäíî, âåðîÿòíîñòü (Pn) òîãî, ÷òî
ñëåäóþùèì ìîíîìåðîì â ïðîöåññå ñáîðêè ïîëèìåðíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÿâëÿåòñÿ
Qn-ñòðóêòîí, ðàâíà îòíîñèòåëüíîé äîëå äàííîãî ñòðóêòîíà, ò. å., Pn = õn. Ñ âåðîÿò-
íîñòüþ P0 ïåðâîé ÷àñòèöåé ìîæåò áûòü Q0. Åñëè ïåðâûì ñëó÷àéíî âûïàâøèì ìîíî-
ìåðîì ÿâëÿåòñÿ Q0, òî ÷èñëî èîíîâ SiO4

4– â ñèëèêàòíîì ðàñïëàâå ñòàíîâèòñÿ ðàâ-
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íûì 1. Â äàëüíåéøåì ïðè êàæäîì âûïàäåíèè Q0-÷àñòèöû ÷èñëî SiO4
4– èîíîâ óâåëè-

÷èâàåòñÿ íà åäèíèöó. Åñëè ïåðâûì ñëó÷àéíî âûïàâøèì ìîíîìåðîì îêàçûâàåòñÿ
ñòðóêòîí Q1 (âåðîÿòíîñòü ýòîãî ñîáûòèÿ P1), òî ýòîò ïîòåíöèàëüíûé ôðàãìåíò ïîëè-
ìåðà ÿâëÿåòñÿ íåíàñûùåííûì è âûáîð ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìîíîìåðîâ áóäåò ïðî-
äîëæåí. Î÷åâèäíî, ÷òî ïðîöåññ íàñûùåíèÿ ñâÿçè, âûáðàííîãî íà ïåðâîì øàãå ñòðóê-
òîíà Q1, ïðîäîëæèòñÿ òîëüêî ïîñëå âûïàäåíèÿ ÷àñòèöû, òàêæå èìåþùåé íåíàñûùåí-
íûå ñâÿçè. Âåðîÿòíîñòü ýòîãî ñîáûòèÿ ðàâíà (1 – P0), ïîñêîëüêó âûïàäåíèå ìîíîìåðà
Q0 íå ìîæåò ïðèâåñòè ê íàñûùåíèþ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé, à åãî èñêëþ÷åíèå èç ñôåðû
ðåàêöèè ñîïðîâîæäàåòñÿ óâåëè÷åíèåì ÷èñëà èîíîâ SiO4

4– â ñèëèêàòíîì ðàñïëàâå.
Â èòîãå ñëåäóþùèì ìîíîìåðîì â ôîðìèðóåìîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìîæåò îêàçàòü-
ñÿ Q1. Âåðîÿòíîñòü ýòîãî ñîáûòèÿ äëÿ âòîðîãî ìîíîìåðà â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ðåà-
ãåíòîâ P1 / (1 – P0). Â ýòîì ñëó÷àå äâå íåíàñûùåííûå ìîñòèêîâûå ñâÿçè îò äâóõ
ñòðóêòîíîâ Q1 ðåàëèçóþòñÿ â âèäå îäíîé íàñûùåííîé ñâÿçè äèìåðà Si O2 7

6– , êîòîðûé
ïðåäñòàâëÿåò çàêîí÷åííóþ ïîëèìåðíóþ ÷àñòèöó (ïîëèàíèîí) è äîáàâëÿåòñÿ ê àíñàì-
áëþ ÷àñòèö ïîëèàíèîííîé ìàòðèöû. Ïîñëå îáðàçîâàíèÿ íàñûùåííîãî äèìåðà (êàê
è ëþáîé äðóãîé ÷àñòèöû ñ íàñûùåííûìè ñâÿçÿìè), íà÷èíàåòñÿ ïðîöåññ ôîðìèðîâà-
íèÿ ñëåäóþùåé ïîëèìåðíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè. Åñëè âòîðîé ÷àñòèöåé â ïîëèìåð-
íîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ÿâëÿåòñÿ Q2, Q3 èëè Q4-÷àñòèöà, òî ïîëó÷àþùèéñÿ â ðåçóëü-
òàòå îáðàçîâàíèÿ îäíîé ìîñòèêîâîé ñâÿçè «äèìåð» íå áóäåò íàñûùåííûì (îñòàþòñÿ
îäíà, äâå èëè òðè íåíàñûùåííûå ñâÿçè) è ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ íîâîãî ïîëèìåðà
áóäåò ïðîäîëæåí. Îäíàêî åñëè âòîðûì ìîíîìåðîì â ýòîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè îêà-
æåòñÿ ñòðóêòîí Q2, à òðåòüèì Q1, òî îáðàçîâàííûé òðèìåð íå áóäåò èìåòü íåíàñû-
ùåííûõ ñâÿçåé è äîëæåí èíòåðïðåòèðîâàòüñÿ êàê èîí Si O3 10

8– . Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâà-
íèÿ òàêîãî èîíà ðàâíà P P P1

2
2 0

21/ ( – ) .
Íà ôîðìèðîâàíèå ïîëèìåðîâ â äàííîé ìîäåëè íàêëàäûâàåòñÿ âàæíîå îãðàíè÷å-

íèå — äâà ìîíîìåðà â îäíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìîãóò áûòü ñâÿçàíû òîëüêî îäíîé
ìîñòèêîâîé ñâÿçüþ. Ýòî îãðàíè÷åíèå ýêâèâàëåíòíî íåâîçìîæíîñòè ñèëèêàòíûì òåò-
ðàýäðàì «ñîåäèíÿòüñÿ» ïî ðåáðó èëè ãðàíè. Ñîåäèíåíèÿ âîçìîæíû òîëüêî ïî âåðøè-
íàì òåòðàýäðîâ. Â ÷àñòíîñòè, ýòî äåëàåò íåâîçìîæíûì îáðàçîâàíèå öèêëè÷åñêèõ
äèìåðîâ, ñîñòîÿùèõ èç Q1 è Q2 (Si O2 6

4– ) èëè äâóõ Q2-÷àñòèö (Si O2 5
2– ). Ïîäîáíûì îá-

ðàçîì èñêëþ÷àþòñÿ è äðóãèå ìåòàñòàáèëüíûå «êîëüöåâûå» ñòðóêòóðû, íàïðèìåð
Si O3 8

4– è òåòðàìåð Si O4 10
4– . Ìèíèìàëüíûé öèêëè÷åñêèé ïîëèìåð, êîòîðûé ìîæåò

áûòü îáðàçîâàí â ýòîì ñëó÷àå, ýòî èîí Si O3 9
6– , ñîñòàâëåíûé èç òðåõ ñòðóêòîíîâ Q2.

Âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ òàêîãî òðèìåðà, ñîãëàñíî íàøåé ìîäåëè, ñêëàäûâàåòñÿ èç
äâóõ ïîñëåäîâàòåëüíûõ ñîáûòèé: îáðàçîâàíèÿ íåíàñûùåííîãî òðèìåðà, âêëþ÷àþùå-
ãî òðè Q2-÷àñòèöû è èìåþùåãî äâå íåíàñûùåííûå ñâÿçè, è ïîñëåäóþùåãî çàìûêà-
íèÿ (öèêëèçàöèè) çà ñ÷åò îáðàçîâàíèÿ ìîñòèêîâîé ñâÿçè ìåæäó ïåðâûì è òðåòüèì íå-
íàñûùåííûìè ìîíîìåðàìè â òðèìåðå. Î÷åâèäíî, ÷òî âåðîÿòíîñòü ïåðâîãî ñîáûòèÿ
ðàâíà P P2

3
0

21/ ( – ) . Äàëüíåéøàÿ ñóäüáà íåíàñûùåííîãî òðèìåðà â íàøåé ìîäåëè
ìîæåò áûòü ñëåäóþùåé: ëèáî ñîåäèíåíèå ñ êàêîé-íèáóäü èç íåíàñûùåííûõ Qn-÷àñ-
òèö (îñòàþùèõñÿ â ðåçåðâóàðå âîçìîæíûõ ðåàãåíòîâ); ëèáî öèêëèçàöèÿ, ò. å. îáðàçî-
âàíèå ìîñòèêîâîé ñâÿçè ìåæäó ïåðâûì è òðåòüèì ìîíîìåðàìè. Î÷åâèäíî, óñëîâíàÿ
âåðîÿòíîñòü1 ñóììû ýòèõ äâóõ ñîáûòèé ðàâíà åäèíèöå.

Åñëè â êà÷åñòâå ñëåäóþùåãî ìîíîìåðà â íàøåé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè âûïàäàåò
Q1-ñòðóêòîí, èìåþùèé îäíó íåíàñûùåííóþ ñâÿçü, òî îí ìîæåò ñîåäèíèòüñÿ ñ íåíà-
ñûùåííûì òðèìåðîì äâóìÿ ñïîñîáàìè (ïî ÷èñëó íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé ýòîãî òðèì-
ìåðà), òîãäà êàê öèêëèçàöèÿ ìîæåò ïðîèçîéòè òîëüêî îäíèì ñïîñîáîì (ñì. âûøå).
Â ïðåäïîëîæåíèè ðàâíîé âåðîÿòíîñòè îáðàçîâàíèÿ ìîñòèêîâîé ñâÿçè ëþáîé ïàðîé
íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé Qn-ñòðóêòîíîâ âåðîÿòíîñòü öèêëèçàöèè â ñëó÷àå âûïàäåíèÿ
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1 Ïîä óñëîâíîé èëè áàéåñîâñêîé âåðîÿòíîñòüþ ñîáûòèÿ ïîíèìàåòñÿ âåðîÿòíîñòü äàííîãî ñîáûòèÿ, åñ-
ëè äðóãîå ñîáûòèå óæå ñîâåðøèëîñü. Â íàøåì ñëó÷àå ñîâåðøèâøèìñÿ ñîáûòèåì ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå íå-
íàñûùåííîãî òðèìåðà èç òðåõ Q2-÷àñòèö.



Q1 ðàâíà 1/3. Â ñëó÷àå âûïàäåíèÿ Q2 ýòà âåðîÿòíîñòü ðàâíà 1/5, ïîñêîëüêó äâå íåíà-
ñûùåííûå ñâÿçè ýòîãî ñòðóêòîíà èìåþò ÷åòûðå âîçìîæíîñòè îáðàçîâàòü ìîñòèêî-
âóþ ñâÿçü ñ äâóìÿ íåíàñûùåííûìè ñâÿçÿìè òðèìåðà. Â ñëó÷àå âûïàäåíèÿ ÷àñòèö Q3

è Q4 ýòè âåðîÿòíîñòè ðàâíû 1/7 è 1/9 ñîîòâåòñòâåííî. Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòü ñà-
ìîçàìûêàíèÿ íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé òðèìåðà ñ îáðàçîâàíèåì èîíà Si O3 9

6– ñîñòàâëÿåò

P
P

P
P P P PSi O3 9

6
2
3
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3 1 2 3 4

1

1
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1
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1
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1

9
–

( – )
= + + +

⎛
⎝
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⎠
⎟ . (3)

Â îáùåì ñëó÷àå, åñëè íåíàñûùåííûé ïîëèìåð èìååò m íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé,
êîòîðûå ìîãóò îáðàçîâàòü ìåæäó ñîáîé k ðàçðåøåííûõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé, òî âå-
ðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ öèêëè÷åñêîé ñâÿçè îïðåäåëÿåòñÿ â âèäå

P

k

m k
P

k

m k
P

k

m k
P

k

m k
P

P

k

m k
c = +

+
+

+
+ + <

+

1 2 3 4

0

2 3 4

1–
, (4)

ãäå Pc — âåðîÿòíîñòü öèêëèçàöèè.2

Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü ñâîäèòñÿ ê ñëó÷àéíûì ñîå-
äèíåíèÿì ìîñòèêîâûìè ñâÿçÿìè âñåâîçìîæíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé Qn-ñòðóêòîíîâ
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2 Ïðåäëîæåííàÿ ñõåìà öèêëèçàöèè íå ÿâëÿåòñÿ åäèíñòâåííî âîçìîæíîé. Â ðàìêàõ ïðåäëîæåííîãî ïîä-
õîäà ìîæíî ðàññìîòðåòü è äðóãîé ìåõàíèçì, ñîãëàñíî êîòîðîìó âåðîÿòíîñòü öèêëèçàöèè îïðåäåëÿåòñÿ îò-
íîøåíèåì ÷èñëà íåíàñûùåííûõ ïàð ñâÿçåé âíóòðè ïîëèìåðíîé ÷àñòèöû ê ÷èñëó ïàð, îáðàçîâàííûõ íåíà-
ñûùåííûìè ñâÿçÿìè äàííîé ïîëèìåðíîé ÷àñòèöû è íåíàñûùåííûìè ñâÿçÿìè äðóãèõ ÷àñòèö â ñèñòåìå.
Ýòîò ìåõàíèçì ïðåäñòàâëÿåò âàðèàíò ñ íàèìåíüøåé âåðîÿòíîñòüþ öèêëèçàöèè â îòëè÷èå îò ðàññìîòðåííî-
ãî â îñíîâíîì òåêñòå ñòàòüè.

Ò à á ë è ö à 1

Ïðåäñòàâëåíèå ñîñòàâîâ öåïî÷å÷íûõ è öèêëè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ
êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Q

n-ñòðóêòîíîâ

Ëèíåéíûå è ðàçâåòâëåííûå öåïè (j = 0) Öèêëè÷åñêèå êîìïëåêñû (j = 1)

Ñîñòàâ

àíèîíà
Q1 Q2 Q3 Q4 Ñîñòàâ

àíèîíà
Q1 Q2 Q3 Q4

Si O2 7
6– 2 — — — Si O3 9

6– — 3 — —

Si O4 13
10– 2 2 — — Si O4 12

8– — 4 — —

3 — 1 — 1 2 1 —

Si O5 16
12– 2 3 — — Si O5 15

10– — 5 — —

3 1 1 — 2 1 2 —

Si O6 19
14– 2 4 — — 1 3 1 —

3 2 1 — 2 2 — 1

Si O7 22
16– 3 3 1 — Si O6 18

12– — 6 — —

4 1 2 — 2 2 2 —

4 2 — 1 1 4 1 —

5 — 1 1 2 3 — 1

Si O10 31
22– 5 2 3 — Si O8 24

16– 2 4 2 —

3 6 1 — 3 2 3 —

Si O12 37
26– 4 6 2 — 1 6 1 —

5 5 1 1 4 1 2 1

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïîêàçàíû òîëüêî äîìèíèðóþùèå íèçêîìîëåêóëÿðíûå ôîðìû. Ïðè ôîðìèðîâàíèè
âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ âîçìîæíî îáðàçîâàíèå ìíîæåñòâà èçîìåðîâ, êîòîðûå â ðåçóëüòàòàõ
ðàñ÷åòîâ áóäóò ïðåäñòàâëåíû îäíèì õèìè÷åñêèì ñîñòàâîì, îòâå÷àþùèì îáùåé ôîðìóëå àíèîíîâ
(SiiO3i + 1 – j)

2(i + 1 – j)–



ñ îáðàçîâàíèåì ëèíåéíûõ, ðàçâåòâëåííûõ èëè öèêëè÷åñêèõ ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ.
Ïîñòðîåíèå êàæäîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïðîâîäèòñÿ äî ïîëíîãî íàñûùåíèÿ ìîñòè-
êîâûõ ñâÿçåé ôîðìèðóþùåéñÿ ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû ñ ó÷åòîì îãðàíè÷åíèÿ, çàêëþ-
÷àþùåìñÿ â ñîåäèíåíèè äàííîé ïàðû ìîíîìåðîâ òîëüêî îäíîé ìîñòèêîâîé ñâÿçüþ.
Äëÿ ïîëèìåðíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, âêëþ÷àþùåé íåíàñûùåííûå ìîíîìåðû, âåðî-
ÿòíîñòü ñàìîçàìûêàíèÿ äàåòñÿ ôîðìóëîé (4), à âåðîÿòíîñòü ïðîäîëæåíèÿ ïîñëåäîâà-
òåëüíîñòè ÷àñòèöåé Qn (óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà ïîëèìåðà) äàåòñÿ ôîðìóëîé

P
nm

nm k
PQ nn =

+
, (5)

ãäå PQ n — âåðîÿòíîñòü ïðîäîëæåíèÿ ïîëèìåðíîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ìîíîìåðîì Qn,
à Pn îòâå÷àåò ìîëüíîé äîëå Qn-ñòðóêòîíîâ â èñõîäíîé ñèñòåìå. Â òàáë. 1 ïðèâîäÿòñÿ
ïðèìåðû ñîñòàâà íåêîòîðûõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôîðì (âêëþ÷àÿ èçîìåðû), êîòîðûå
ìîãóò áûòü ïîëó÷åíû ïóòåì îïèñàííîãî âûøå ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ.

Êîìïüþòåðíàÿ ðåàëèçàöèÿ ìîäåëè. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ íà
îñíîâå ïðåäñòàâëåííîé âûøå ñòîõàñòè÷åñêîé ìîäåëè ìû ðàçðàáîòàëè ÝÂÌ ïðîãðàì-
ìó STRUCTON, â êîòîðîé èñïîëüçóåòñÿ ìåòîä Ìîíòå-Êàðëî. Áëîê ñõåìà ïðîãðàììû
ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 1. Âû÷èñëåíèÿ ïî ýòîé ïðîãðàììå îñóùåñòâëÿþòñÿ ïðè ïîìîùè
ñòàíäàðòíîãî ãåíåðàòîðà (ïñåâäî)ñëó÷àéíûõ ÷èñåë, êîòîðûé ïîñòàâëÿåòñÿ ñ ïðîãðàì-
ìíûì îáåñïå÷åíèåì ÿçûêà âûñîêîãî óðîâíÿ «Borland Pascal» è ðàâíîìåðíî ïîêðûâà-
åò îòðåçîê ÷èñëîâîé ïðÿìîé îò 0 äî 1. Ñ ïîìîùüþ òàêîãî ãåíåðàòîðà ëåãêî ñìîäåëè-
ðîâàòü äèñêðåòíóþ ñëó÷àéíóþ âåëè÷èíó x, ïðèíèìàþùóþ çíà÷åíèÿ xn (n = 0, 2,..., 4
ñîîòâåòñòâåííî ÷èñëó ñòðóêòîíîâ Qn) ñ âåðîÿòíîñòÿìè P0, P1, ..., P4. Äëÿ ýòîãî ïîë-
íûé èíòåðâàë [0,1] ðàçáèâàëè íà ïÿòü îòðåçêîâ ñ äëèíîé Pn êàæäûé. Ñ ïîìîùüþ
ãåíåðàòîðà ñëó÷àéíûõ ÷èñåë ïîëó÷àëè ÷èñëî ìåæäó 0 è 1. Â çàâèñèìîñòè îò òîãî,
â êàêîé èç îòðåçêîâ n ïîïàäàëî ïîëó÷åííîå ÷èñëî, ñëó÷àéíîé âåëè÷èíå ïðèñâàèâàëè
çíà÷åíèå xn. Ýòà ïðîñòàÿ ïðîöåäóðà ÿâèëàñü îñíîâîé ïðèìåíåíèÿ ìåòîäà.

Íà÷àëî ðàñ÷åòîâ ïî ïðîãðàììå STRUCTON âêëþ÷àåò çàäàíèå îòíîñèòåëüíûõ
ïðîïîðöèé Qn-ñòðóêòîíîâ â ñèñòåìå. Íàéäåííûå âåðîÿòíîñòè Pn èñïîëüçîâàëè äëÿ
ðåàëèçàöèè ñëó÷àéíîé âåëè÷èíû — âûïàäåíèÿ Qn-÷àñòèöû (ðèñ. 1). Åñëè ïåðâûì
ñòðóêòîíîì îêàçûâàëñÿ ìîíîìåð Q0, òî ÷èñëî SiO4

4– èîíîâ â ìîäåëèðóåìîì ðàñïëàâå
óâåëè÷èâàëè íà åäèíèöó. Åñëè æå âûïàäàëà íåíàñûùåííàÿ Qn-÷àñòèöà, òî â ïîëèìåð-
íîé öåïè ïîäñ÷èòûâàëè êîëè÷åñòâî íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé è «ðàçûãðûâàëè» ñëó÷àé-
íóþ âåëè÷èíó, ïðèíèìàþùóþ îäíî èç äâóõ çíà÷åíèé, îòâå÷àþùèõ öèêëèçàöèè èëè
ïðèñîåäèíåíèþ íîâîãî Qn-ìîíîìåðà. Ñîîòâåòñòâóþùèå âåðîÿòíîñòè ðàâíû
k / (nm + k) äëÿ îáðàçîâàíèÿ öèêëà è nm / (nm + k) äëÿ óâåëè÷åíèÿ ðàçìåðà ïîëèìåð-
íîãî êîìïëåêñà (4), (5). Íà ñëåäóþùåì ýòàïå «ðàçûãðûâàëè», êàêèå ïàðû íåíàñû-
ùåííûõ ñâÿçåé çàìêíóëèñü âíóòðè ïîëèìåðà èëè ê êàêîé èç íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé
ïðèñîåäèíèëàñü íîâàÿ Qn-÷àñòèöà, èñõîäÿ èç ïðèíöèïà ðàâíîé âåðîÿòíîñòè îáðàçî-
âàíèÿ ìîñòèêîâîé ñâÿçè ëþáîé èç ïàð íåíàñûùåííûõ ñâÿçåé Qn-ñòðóêòîíîâ. Ïðè íà-
ñûùåíèè âñåõ ñâÿçåé â ïîëèìåðíîé öåïè, ò. å. çàâåðøåíèè ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèàíèî-
íà, åãî ñîñòàâ (2), ðàçìåð è çàðÿäíîñòü çàïèñûâàëè â ñïåöèàëüíûé ôàéë. Ñîîòâåòñò-
âåííî êîëè÷åñòâî ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö óâåëè÷èâàëîñü Np = Np + 1, à ÷èñëî
ïîòåíöèàëüíûõ Qn-ñòðóêòîíîâ â èñõîäíîì ðåçåðâóàðå ñîêðàùàëîñü íà åäèíèöó
N = N – 1. Îêîí÷àíèå ðàñ÷åòîâ îòâå÷àåò òåêóùåìó çíà÷åíèþ N = 0.

Ðàññìîòðåííàÿ âûøå ïîñëåäîâàòåëüíîñòü âû÷èñëåíèé (ðèñ. 1) õàðàêòåðèçóåò
îäèí ìîäåëüíûé ðàñ÷åò (îäíó ðåàëèçàöèþ) ïðè çàäàííîì ðàñïðåäåëåíèè Qn-ñòðóêòî-
íîâ. Ó÷èòûâàÿ âåðîÿòíîñòíûé õàðàêòåð ìîäåëè, ïîäîáíûå âû÷èñëåíèÿ íåîáõîäèìî
ïðîâîäèòü êàê ìèíèìóì íåñêîëüêî äåñÿòêîâ ðàç, îöåíèâàÿ âîñïðîèçâîäèìîñòü è ñòà-
òèñòè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàñ÷åòíûõ ðàñïðåäåëåíèé ïðè îäíèõ è òåõ æå âõîäíûõ ïàðà-
ìåòðàõ. Â ïðèâåäåííûõ íèæå òåñòîâûõ ðàñ÷åòàõ ìû ïðîâîäèëè ïî 50 òàêèõ ðåàëèçà-
öèé äëÿ êàæäîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî â êàæäîé ðåàëèçàöèè
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èñïîëüçóåòñÿ N = 10 000 èñõîäíûõ Qn-ìîíîìåðîâ, êîíå÷íûé èòîã ìîäåëèðîâàíèÿ
ÌÌÐ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ðåçóëüòàò âû÷èñëåíèé äëÿ 500 000 Qn-ñòðóêòîíîâ.
Ñîîòâåòñòâóþùåå «îáíîâëåíèå» ãåíåðàòîðà ñëó÷àéíûõ ÷èñåë ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ïðîöåäóðû «randomize» ïîñëå êàæäûõ 10 000 èñïîëüçîâàíèé.

Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ. Äëÿ òåñòîâûõ âû÷èñëåíèé áûëî âûáðàíî òðè âàðè-
àíòà ðàñïðåäåëåíèé Qn-÷àñòèö, îòâå÷àþùèå óñëîâèþ 2Q1 + Q2 > Q3 + 2Q4 (òàáë. 2).
Ýòî óñëîâèå ãàðàíòèðóåò, ÷òî êîëè÷åñòâî íåìîñòèêîâûõ ñâÿçåé êèñëîðîäà ïðåâûøà-
åò ÷èñëî ñîåäèíåíèé Si—O0—Si è ñèñòåìà íå äîñòèãëà òî÷êè ãåëåîáðàçîâàíèÿ, ãäå
íà÷èíàåòñÿ íåîãðàíè÷åííûé ðîñò ïîëèìåðíûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé (ñì. íèæå). Òà-
êèì îáðàçîì, â ïðîöåññå 3 � 50 = 150 ðåàëèçàöèé óäàëîñü ìîäåëèðîâàòü øèðîêèé
äèàïàçîí ñîñòîÿíèé — îò äîìèíèðîâàíèÿ ìîíîìåðîâ SiO4

4– ñ íåáîëüøèì êîëè÷åñò-
âîì èîíîâ Si O2 7

6– (âàðèàíò I) äî ñèëüíî ïîëèìåðèçîâàííîé ìàòðèöû, ãäå ïðèñóòñòâóåò
áîëåå ñîòíè âèäîâ êðåìíåêèñëîðîäíûõ ÷àñòèö (âàðèàíò III). Ïðåäñòàâëåíèå î ðàç-
íîîáðàçèè è âîñïðîèçâîäèìîñòè ìîäåëüíûõ àíñàìáëåé, à òàêæå îòíîñèòåëüíîé êîí-
öåíòðàöèè ïîëèàíèîíîâ äàåò òàáë. 3, êîòîðàÿ ïîñòðîåíà ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ äëÿ
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Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàÿ áëîê-ñõåìà ïðîãðàììû STRUCTON (âåðñèÿ 1.1, 2006), ðàçðàáîòàííîé äëÿ ìîäåëè-
ðîâàíèÿ ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûõ ðàñïðåäåëåíèé ïîëèàíèîíîâ â ñèëèêàòíîì ðàñïëàâå íà îñíîâå çàäàííîãî

ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-÷àñòèö.
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Ò à á ë è ö à 3

Ìîäåëüíûå äîëè àíèîííûõ êîìïëåêñîâ è äèñïåðñèè èõ ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì
50 ðàñ÷åòîâ äëÿ ïåðâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Q

n-ñòðóêòîíîâ (âàðèàíò I, òàáë. 2)

Ðàçìåð àíèîíà i
×èñëî çàìûêàíèé (öèêëèçàöèè) âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, j

j = 0 (öåïè) j = 1 j = 2 j = 3

1 0.751894 (0.62)

2 0.063264 (5.8)

3 0.041642 (6.0) 0.004861 (20.2)

4 0.030698 (8.9) 0.009247 (12.2) 0.000951 (53.4) 0.000034 (265.3)

5 0.021107 (10.7) 0.008027 (15.6) 0.001015 (42.6) 0.000026 (319.5)

6 0.014006 (12.3) 0.006685 (16.1) 0.000778 (53.9) 0.000045 (196.3)

7 0.009017 (14.1) 0.004685 (21.0) 0.000688 (55.3) 0.000030 (229.1)

8 0.005655 (18.9) 0.003583 (21.3) 0.000706 (48.6) 0.000045 (177.9)

9 0.003512 (21.2) 0.002485 (26.7) 0.000575 (55.9) 0.000053 (202.5)

10 0.002440 (27.1) 0.001781 (30.1) 0.000481 (61.7) 0.000038 (244.9)

11 0.001519 (34.8) 0.001248 (38.0) 0.000425 (58.5) 0.000049 (200.7)

12 0.001046 (46.5) 0.000839 (45.1) 0.000278 (87.7) 0.000045 (177.9)

13 0.000669 (55.1) 0.000526 (58.9) 0.000248 (81.0) 0.000053 (160.3)

14 0.000380 (71.1) 0.000376 (67.9) 0.000139 (96.6) 0.000049 (168.7)

15 0.000214 (89.3) 0.000263 (80.7) 0.000109 (129.4) 0.000026 (286.0)

16 0.000135 (118.1) 0.000150 (93.6) 0.000075 (150.0) 0.000026 (286.1)

17 0.000098 (134.7) 0.000139 (145.3) 0.000113 (129.1) 0.000015 (339.1)

18 0.000087 (152.0) 0.000049 (185.1) 0.000023 (317.8)

19 0.000049 (168.7) 0.000068 (173.5)

20 0.000038 (200.0) 0.000026 (247.8) 0.000030 (229.1)

21 0.000019 (300.0) 0.000019 (300.0) 0.000038 (244.8)

22 0.000015 (339.1) 0.000026 (319.5)

Ï ð è ì å ÷ à í è å.Äèïðåññèÿ óêàçàíà â ñêîáêàõ è ïðåäñòàâëÿåò ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (±1s), âûðà-
æåííîå â ïðîöåíòàõ îò ìîëüíîé êîíöåíòðàöèè. Ïðèâåäåíî 73 êîìïëåêñà ïîÿâëåíèå êîòîðûõ â ñåðèè âû-
÷èñëåíèé, âêëþ÷àþùèõ 50 ðåàëèçàöèé (ñóììàðíîå ÷èñëî Qn-ñòðóêòîíîâ 0.5�106) îòìå÷àëîñü íå ìåíåå
÷åòûðåõ ðàç. Â êàæäîé ðåàëèçàöèè â ñðåäíåì íàáëþäàëîñü 46 ± 3 ðàçíîâèäíîñòè àíèîíîâ, à ñðåäíåå ÷èëî
ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö ñîñòàâëÿåò 5321 ± 34.

Ò à á ë è ö à 2

Âàðèàíòû îòíîñèòåëüíûõ ïðîïîðöèé (ðàñïðåäåëåíèÿ)
Q

n-ñòðóêòîíîâ, èñïîëüçîâàííûå ïðè òåñòîâûõ âû÷èñëåíèÿõ

Òèï ñòðóêòîíà Âàðèàíò I Âàðèàíò II
Âàðèàíò

III

Q0 0.40 0.15 0.05

Q1 0.30 0.45 0.30

Q2 0.20 0.25 0.35

Q3 0.10 0.10 0.25

Q4 0.05 0.05

Õàðàêòåðèñòèêè ìîäåëüíûõ àíèîííûõ àíñàìáëåé

Ðàçíîâèäíîñòè ïîëèìåðîâ 46 ± 3 74 ± 4 141 ± 10

Ñðåäíåå ÷èñëî ÷àñòèö 5320 ± 34 3210 ± 41 1166 ± 59

Ñðåäíèé ðàçìåð àíèîíà 1.87 ± 0.01 3.12 ± 0.04 8.60 ± 0.44

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Îöåíêè ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïîëó÷åíû ïî ðåçóëüòà-
òàì 50 ðåàëèçàöèé, êàæäàÿ èç êîòîðûõ âêëþ÷àåò 104 ñòðóêòîíîâ. Ñòàí-
äàðòíûå îòêëîíåíèÿ îòâå÷àþò ±1s



ïåðâîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ (òàáë. 2). Ýòè âû÷èñëåíèÿ ìîäåëèðóþò óìå-
ðåííóþ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ñèñòåìû, â êîòîðîé îêîëî 40 % ìîäåëüíûõ ÷àñòèö
ïðåäñòàâëÿþò èîí SiO4

4– (i = 1, j = 0), à îñòàëüíûå ãðóïïèðóþòñÿ â êîìïëåêñû, ôîð-
ìèðóÿ âìåñòå ñ ìîíîìåðîì SiO4

4– â ñðåäíåì 5320 ± 34 ÷àñòèö èç êàæäûõ 104 èñõîä-
íûõ ñòðóêòîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, ñðåäíÿÿ ìîëüíàÿ äîëÿ èîíîâ SiO4

4– ñðåäè ïîëèàíèî-
íîâ ñîñòàâëÿåò �0.75 (�0.40 � 10 000/5320), à îñòàëüíûå öåïî÷å÷íûå è «êîëüöåâûå»
ñòðóêòóðû äåìîíñòðèðóþò ïîñëåäîâàòåëüíîå ïîíèæåíèå êîíöåíòðàöèè ïî ìåðå óâå-
ëè÷åíèÿ ðàçìåðà ïîëèàíèîíîâ i è ÷èñëà öèêëèçàöèè j (òàáë. 3).

Ìåðîé «óñòîé÷èâîñòè» ìîäåëüíûõ àíñàìáëåé ìîæåò ñëóæèòü äèñïåðñèÿ ìîäåëü-
íîé êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðîâ, âûðàæåííàÿ êàê ñòàíäàðòíîå îòêëîíåíèå (1s), îöåíåí-
íîå äëÿ êàæäîãî âèäà ÷àñòèö ïî ðåçóëüòàòàì 50 ðàñ÷åòîâ è íîðìèðîâàííîå íà ñîîò-
âåòñòâóþùóþ ìîëüíóþ äîëþ (â òàáë. 3 ýòè çíà÷åíèÿ ïðèâåäåíû â ñêîáêàõ). Äëÿ
äîìèíèðóþùèõ íèçêîìîëåêóëÿðíûõ ôîðì (i � 8, j � 1) ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ ðàñ-
÷åòíûõ âåëè÷èí ñîñòàâëÿþò îò 0.6 % (èîí SiO4

4– ) äî 21.3 îòí. % (êîëüöî Si O8 24
16– ).

Ïðè ýòîì â ñðåäíåì ñîäåðæàíèÿ öåïî÷å÷íûõ ñòðóêòóð äåìîíñòðèðóþò áîëåå âûñî-
êóþ òî÷íîñòü ìîäåëèðîâàíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ öèêëè÷åñêèìè êîìïëåêñàìè. Ýòî îòâå-
÷àåò îáùåé òåíäåíöèè ñòàòèñòè÷åñêèõ ðàñ÷åòîâ: ÷åì âûøå ñðåäíÿÿ êîíöåíòðàöèÿ
àíèîíà, òåì âûøå âîñïðîèçâîäèìîñòü ýòîé êîíöåíòðàöèè ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðî-
âàíèÿ. Âûñîêîìîëåêóëÿðíûå êîìïëåêñû, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ ñîäåðæàíèåì �10–4 îò
îáùåãî ÷èñëà ÷àñòèö, îáû÷íî äåìîíñòðèðóþò ñòàíäàðòíûå îòêëîíåíèÿ â ïðåäåëàõ
100—300 îòí. %.

Ïîäîáíûå ñîîòíîøåíèÿ ïðîñëåæèâàþòñÿ ïî ðåçóëüòàòàì ðàñ÷åòîâ äëÿ âòîðîãî
âàðèàíòà ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ (òàáë. 4). Çäåñü ïðåäñòàâëåí áîëåå ðàçíîîá-
ðàçíûé àíèîííûé àíñàìáëü, âêëþ÷àþùèé ìîíîìåð SiO4

4– è 130 öåïî÷å÷íûõ è êîëü-
öåâûõ ñòðóêòóð, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ â äàííîé ñåðèè âû÷èñëåíèé îòìå÷àëîñü íå
ìåíåå ÷åòûðåõ ðàç. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðåäñòàâëåííûå êîìïëåêñû âêëþ÷àþò
ïîëíîå ðàçíîîáðàçèå ïîëèìåðîâ, ïîëó÷åííîå ïî ðåçóëüòàòàì ìîäåëèðîâàíèÿ äëÿ
500 òûñ. ÷àñòèö. Îíî íèêîãäà íå ðåàëèçóåòñÿ ïðè ïðàêòè÷åñêèõ ðàñ÷åòàõ îäíîé ïîëè-
ìåðèçàöèîííîé ïîñëåäîâàòåëüíîñòè äëÿ N = 104. Ñðåäíåå ÷èñëî ðàçíîâèäíîñòåé ïî-
ëèìåðîâ, ïîëó÷åííîå ïî ðåçóëüòàòàì 50 âû÷èñëåíèé, ñîñòàâëÿåò 74 ± 4. Áîëåå âûñî-
êàÿ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ýòîé ñèñòåìû îòâå÷àåò çà ñíèæåíèå îáùåãî êîëè÷åñòâà
÷àñòèö îò 5320 äî 3210 è óâåëè÷åíèå ñðåäíåé äëèíû ïîëèìåðà îò 1.87 äî 3.12
(òàáë. 2—4). Äðóãîå âàæíîå íàáëþäåíèå, êîòîðîå ñëåäóåò èç àíàëèçà òàáë. 3 è 4, êà-
ñàåòñÿ êîíå÷íîñòè àíñàìáëÿ ïîëèàíèîíîâ. Ýòî íàõîäèò âûðàæåíèå â îãðàíè÷åííûõ
äëèíå öåïåé (i � 23) è ðàçìåðå êîëüöåâûõ êîìïëåêñîâ, êîòîðûå ïðåäñòàâëÿþò
óñå÷åííûå ïîñëåäîâàòåëüíîñòè ïîëèìåðîâ, ñîêðàùàþùèåñÿ ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ ïî-
êàçàòåëÿ öèêëèçàöèè j. Âûøå îòìå÷àëîñü, ÷òî ãëàâíîé ïðè÷èíîé îãðàíè÷åíèÿ ìàêñè-
ìàëüíîãî ðàçìåðà öåïî÷å÷íûõ àíèîíîâ ÿâëÿåòñÿ ñàìîçàìûêàíèå êîíöåâûõ àòîìîâ
êèñëîðîäà, òîãäà êàê ôàêòîð «ñäåðæèâàíèÿ» öèêëèçàöèè (îñîáåííî äëÿ ôîðì ìàëîãî
ðàçìåðà) îáóñëîâëåí çàïðåòîì íà «ñòûêîâêó» êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ ïî
ðåáðó è ãðàíè.

Íà ðèñ. 2 ïîêàçàíû âàðèàöèè ñîäåðæàíèÿ ïîëèìåðíûõ öåïåé (j = 0) è êîìïëåêñîâ
ðàçíîé ñòåïåíè öèêëèçàöèè (1 � j � 4) â çàâèñèìîñòè îò ðàçìåðà i, ïîñòðîåííûå
ïî äàííûì òàáë. 4. Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ òî, ÷òî äëÿ öåïî÷å÷íûõ ñòðóêòóð íàáëþ-
äàåòñÿ ïîñëåäîâàòåëüíîå ñíèæåíèå êîíöåíòðàöèè âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ àíèîíîâ,
òîãäà êàê â ñëó÷àå êîëüöåâûõ êîìïëåêñîâ îòìå÷àåòñÿ íàëè÷èå ìàêñèìóìîâ íà
êðèâûõ ðàñïðåäåëåíèÿ. «Ïèêîâûå» ðàñïðåäåëåíèÿ êîëüöåâûõ êîìïëåêñîâ ïðè j = 4
îòðàæàþò ñòàòèñòè÷åñêèé õàðàêòåð ìåòîäà è óêàçûâàþò, ÷òî 0.5 � 106 èñõîäíûõ
ñòðóêòîíîâ íåäîñòàòî÷íî äëÿ ñòàáèëüíîãî âîñïðîèçâåäåíèÿ ìîëüíûõ äîëåé íà óðîâ-
íå � 10–4.

Ïî ìåðå ïðèáëèæåíèÿ ê òî÷êå ãåëåîáðàçîâàíèÿ ñèëèêàòíîé æèäêîñòè áûñòðî ðàñ-
òåò îáùàÿ ñòåïåíü ïîëèìåðèçàöèè ñèñòåìû, êîòîðóþ îáû÷íî âûðàæàþò â âèäå îòíî-
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øåíèÿ ÷èñëà ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé ê îáùåìó ÷èñëó êèñëîðîäíûõ ñâÿçåé â ñèëèêàòíîé
ìàòðèöå:

a = (Q1 + 2Q2 + 3Q3 + 4Q4) / 4. (6)

Äëÿ òðåòüåãî âàðèàíòà ðàñ÷åòîâ ýòà âåëè÷èíà ñîñòàâëÿåò a = 0.4875 (òàáë. 2). Ýòî
îçíà÷àåò, ÷òî ïî÷òè ïîëîâèíà êðåìíåêèñëîðîäíûõ ñâÿçåé ïðåäñòàâëåíà ìîñòèêîâû-
ìè ñîåäèíåíèÿìè Si—O—Si, êîòîðûå äîïóñêàþò íåîãðàíè÷åííûé ðîñò ïîëèìåðíûõ
êîìïëåêcîâ è îáðàçîâàíèå ñòðóêòóð âûñîêîé ðàçìåðíîñòè. Â ýòîì ñëó÷àå òàáëè÷íîå
è ãðàôè÷åñêîå ïðåäñòàâëåíèÿ ïîëíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ìîäåëüíûõ àíèîíîâ îñëîæ-
íÿþòñÿ ïðèñóòñòâèåì âûñîêîìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåêñîâ ðàçìåðîì i � 50 è íåáîëü-
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Ò à á ë è ö à 4

Ìîëüíûå äîëè àíèîííûõ êîìïëåêñîâ,ðàññ÷èòàííûå ïî ðåçóëüòàòàì 50 ðàñ÷åòîâ
äëÿ âòîðîãî ðàñïðåäåëåíèÿ Q

n-ñòðóêòîíîâ (âàðèàíò II, òàáë. 2)

Ðàçìåð

àíèîíà i

×èñëî çàìûêàíèé (öèêëèçàöèè) âíóòðèìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, j

j = 0 (öåïè) j = 1 j = 2 j = 3 j = 4 j = 5

1 0.465760

2 0.160941

3 0.088948 0.005250

4 0.055388 0.008118 0.000417

5 0.039258 0.010479 0.001156 0.000062

6 0.026776 0.010370 0.001443 0.000193

7 0.018875 0.009172 0.001727 0.000206 0.000025

8 0.012355 0.007884 0.001995 0.000274 0.000031

9 0.008190 0.006434 0.001632 0.000336 0.000044

10 0.005774 0.004819 0.001692 0.000398 0.000056

11 0.003927 0.004148 0.001673 0.000393 0.000100

12 0.002607 0.003023 0.001252 0.000392 0.000050

13 0.001719 0.002268 0.001165 0.000386 0.000081

14 0.000964 0.001677 0.001091 0.000392 0.000087

15 0.000853 0.001310 0.000861 0.000336 0.000068 0.000025

16 0.000612 0.000910 0.000710 0.000317 0.000069

17 0.000318 0.000680 0.000654 0.000236 0.000094

18 0.000380 0.000561 0.000556 0.000237 0.000031

19 0.000174 0.000444 0.000386 0.000212 0.000087 0.000038

20 0.000075 0.000249 0.000324 0.000187 0.000099

21 0.000050 0.000261 0.000268 0.000131 0.000050 0.000043

22 0.000062 0.000119 0.000132 0.000143 0.000075

23 0.000063 0.000112 0.000118 0.000137 0.000031 0.000025

24 0.000094 0.000168 0.000100 0.000063

25 0.000088 0.000081 0.000125 0.000050

26 0.000050 0.000081 0.000063 0.000044

27 0.000050 0.000044 0.000037

28 0.000044 0.000062 0.000038

29 0.000031

30 0.000025 0.000025

31 0.000025

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïðèâåäåí 131 êîìïëåêñ, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ â ñåðèè âû÷èñëåíèé, âêëþ÷àþùèõ
50 ðåàëèçàöèé (ñóììàðíîå ÷èñëî Qn-ñòðóêòîíîâ — 0.5 � 106) îòìå÷àëîñü íå ìåíåå ÷åòûðåõ ðàç. Â êàæäîé
ðåàëèçàöèè â ñðåäíåì íàáëþäàëîñü 74 ± 4 ðàçíîâèäíîñòè àíèîíîâ, à ñðåäíåå ÷èñëî ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö
ñîñòàâëÿåò (3210 ± 41).



øîãî ÷èñëà ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö, âêëþ÷àþùèõ äî 1.5 òûñ. àòîìîâ êðåìíèÿ. Ïî ýòîé
ïðè÷èíå â òàáë. 5 íå ïðèâåäåíû ìîëüíûå äîëè îòäåëüíûõ àíèîíîâ, à ïîêàçàíî îáùåå
ðàñïðåäåëåíèå äëÿ ÷àñòèö ðàçìåðîì i � 80. Ýòîò ìîäåëüíûé àíñàìáëü ñëåäóåò
äîïîëíèòü âûñîêîìîëåêóëÿðíûìè ñòðóêòóðàìè, íàïðèìåð Si O265 762

464– , Si O413 1197
742– ,

Si O1009 2934
1832– èëè Si O1395 4035

2490– . Î÷åâèäíî, ÷òî â ýòîì ñëó÷àå ìîæíî îáñóæäàòü íà÷àëü-
íûå ñòàäèè ïðîöåññà íåîãðàíè÷åííîãî ðîñòà ïîëèìåðíûõ ñòðóêòóð, ò. å. íà÷àëà ãåëå-
îáðàçîâàíèÿ.3 Ôîðìàëüíîå ïðåäñòàâëåíèå è îöåíêà ñðåäíåâçâåøåííûõ õàðàêòåðè-
ñòèê ïîäîáíûõ ìîäåëüíûõ àíñàìáëåé âîçìîæíû íà îñíîâå ïîäõîäà Åñèíà [7, 8],
êîòîðûé ïðåäëîæèë èñïîëüçîâàòü ìåòîä ñóììèðîâàíèÿ êîíöåíòðàöèé ïîëèàíèîíîâ
â ïîñëåäîâàòåëüíîñòè, îòâå÷àþùåé îäíîìó è òîìó æå ïîêàçàòåëþ öèêëèçàöèè j (ñì.
âåðòèêàëüíûå ãðàôû òàáë. 3—5). Òàêèì îáðàçîì îáëåã÷àåòñÿ âîçìîæíîñòü ñîïîñòàâ-
ëåíèÿ ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòîâ ïðè óìåðåííîé (ðèñ. 2) è âûñîêîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçà-
öèè ñèñòåì a (6). Â ëåâîé ÷àñòè òàáë. 6, ïîêàçàíû ðåçóëüòàòû òàêîãî îáîáùåíèÿ äëÿ
îäíîãî èç ðàñ÷åòîâ ïî òðåòüåìó âàðèàíòó íàáîðà Qn-ñòðóêòîíîâ (èç 50 ðåàëèçàöèé
âûáðàíà ðåàëèçàöèÿ 5, ãäå íå ïðîèçîøëî îáðàçîâàíèÿ ñèëüíî ïîëèìåðèçîâàííûõ
êîìïëåêñîâ). Ïðàâàÿ ÷àñòü òàáë. 6 äåìîíñòðèðóåò ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîé îáðà-
áîòêè äëÿ âñåõ 50-òè ðåàëèçàöèé. Ìîæíî çàìåòèòü, ÷òî èñïîëüçîâàííûé çäåñü ìåòîä
ñâîðà÷èâàíèÿ ñòðóêòóðíî-õèìè÷åñêîé èíôîðìàöèè ïðàêòè÷åñêè íå ñêàçûâàåòñÿ íà
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3 Â íàøåé ìîäåëè òî÷êà ãåëåîáðàçîâàíèÿ îòâå÷àåò a = 0.5, ÷òî ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [9, 18—20].

Ðèñ. 2. Ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâîå ðàñïðåäåëåíèå öåïî÷÷íûõ (j = 0) è êîëüöåâûõ (1 � j � 4) êîìïëåêñîâ, ðàñ-
ñ÷èòàííîå ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû STRUCTON ïî ðåçóëüòàòàì 50 ðàñ÷åòîâ äëÿ II âàðèàíòà ðàñïðåäå-

ëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ (òàáë. 2).

Ïîëíûé àíñàìáëü àíèîíîâ âêëþ÷àåò â ñðåäíåì 3210 ± 41 ïîëèìåðèçîâàííûõ ÷àñòèö (èç 104 èñõîäíûõ Qn-ñòðóêòîíîâ),
ïðåäñòàâëÿþùèõ áîëåå 130 ðàçëè÷íûõ êîìïëåêñîâ ðàçìåðîì 1 � i � 31.

Ïðèñóòñòâèå èçîìåðîâ (òàáë. 1) ó÷èòûâàåòñÿ â íåÿâíîì âèäå êàê ðåçóëüòàò ðàñ÷åòà ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè ïîëèìåðîâ îïðå-
äåëåííîãî ñîñòàâà (2) íåçàâèñèìî îò èõ ãåîìåòðèè.
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Ò à á ë è ö à 5

Àíèîííûé àíñàìáëü ïîëèìåðíûõ êîìïëåêñîâ, ïîëó÷åííûé ïî ðåçóëüòàòàì 50 ðàñ÷åòîâ äëÿ
òðåòüåãî ðàñïðåäåëåíèÿ Q

n-ñòðóêòîíîâ (âàðèàíò III, òàáë. 2)

Ï ð è ì å ÷ à í è å. Ïðèâåäåí 131 êîìïëåêñ, ïîÿâëåíèå êîòîðûõ â ñåðèè âû÷èñëåíèé, âêëþ÷àþùèõ
50 ðåàëèçàöèé (ñóììàðíîå ÷èñëî Qn-ñòðóêòîíîâ 0.5�106) îòìå÷àëîñü íå ìåíåå ÷åòûðåõ ðàç. Êðîìå òîãî
â ðàñ÷åòàõ ïîëó÷åíî 14 ÷àñòèö ðàçìåðîì 81 � i � 139, îòâå÷àþùèõ çíà÷åíèÿì 9 � i � 16.
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òî÷íîñòè âîñïðîèçâåäåíèÿ äîìèíèðóþùèõ ïî êîíöåíòðàöèè ôîðì — ìîíîìåðà
SiO4

4– è öåïî÷å÷íûõ ïîëèìåðîâ.
Çàêëþ÷åíèå. Ïðåäëîæåíà íîâàÿ ñòàòèñòè÷åñêàÿ ìîäåëü ðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðû

ïîëèìåðíûõ àíèîííûõ êîìïëåêñîâ íà îñíîâå çàäàííîãî êîëè÷åñòâà è èçâåñòíîãî
ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ â ñèëèêàòíûõ ðàñïëàâàõ. Îñíîâîé ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ
ïðåäñòàâëåíèå ïîëèàíèîíîâ êàê ïîñëåäîâàòåëüíîñòè Qn-÷àñòèö — ìîíîìåðîâ ñ ðàç-
ëè÷íûì ÷èñëîì ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé (1 � n � 4). Àíñàìáëü ïîëèàíèîíîâ îïèñûâàåòñÿ
â ðàìêàõ ìîäåëè â âèäå ñîâîêóïíîñòè âñåâîçìîæíûõ ëèíåéíûõ, ðàçâåòâëåííûõ
è öèêëè÷åñêèõ êðåìíåêèñëîðîäíûõ ïîëèìåðíûõ ñòðóêòóð. Ïðåäëîæåíû óðàâíåíèÿ
äëÿ ðàñ÷åòà âåðîÿòíîñòè ðîñòà è âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè ïîëèìåðîâ â çàâè-
ñèìîñòè îò ñîäåðæàíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ ðàçíîãî âèäà. Ïðè ýòîì íà ïîñëåäîâàòåëü-
íîñòü âçàèìîäåéñòâèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ íàêëàäûâàåòñÿ îãðàíè÷åíèå íà ñîåäèíåíèå
äàííîé ïàðû ìîíîìåðîâ òîëüêî îäíîé ñâÿçüþ Si—O—Si, ÷òî ýêâèâàëåíòíî çàïðåòó
ñîåäèíåíèÿ êðåìíåêèñëîðîäíûõ òåòðàýäðîâ ïî ðåáðó è ãðàíè.

Íà îñíîâå ñôîðìóëèðîâàííîé ñòàòèñòè÷åñêîé ìîäåëè ïðåäñòàâëåí àëãîðèòì, ïî-
çâîëÿþùèé ðàññ÷èòûâàòü ìîëåêóëÿðíî-ìàññîâûå ðàñïðåäåëåíèÿ (ÌÌÐ) äëÿ ñèëèêàò-
íûõ êîìïëåêñîâ îáùåé ôîðìóëû (SiiO3i + 1 – j)2(i + 1 – j)–. Ïðè ýòîì ñòðóêòóðà êðåìíå-
êèñëîðîäíûõ êîìïëåêñîâ ìîäåëèðóåòñÿ êàê ðåçóëüòàò «íàñûùåíèÿ íåíàñûùåííûõ
ñâÿçåé» â ïðîöåññå ïîñëåäîâàòåëüíîé ñáîðêè ïîëèìåðíîé ÷àñòèöû èç ñëó÷àéíî
âûáðàííûõ Qn-ñòðóêòîíîâ. Ïîëèìåðíàÿ ÷àñòèöà, â êîòîðîé âñå ñâÿçè íàñûùåíû, ñ÷è-
òàåòñÿ ñôîðìèðîâàííîé è äîáàâëÿåòñÿ ê ìîäåëüíîìó àíñàìáëþ ïîëèàíèîíîâ. Ñòðóê-
òîíû Q0 èíòåðïðåòèðóþòñÿ êàê èîíû SiO4

4– è ðàññìàòðèâàþòñÿ â êà÷åñòâå ñàìîñòîÿòå-
ëüíîé ðàçíîâèäíîñòè ÷àñòèö îêîí÷àòåëüíîãî íàáîðà ñèëèêàòíûõ êîìïëåêñîâ.
Ìîäåëèðîâàíèå ÌÌÐ ïî ýòîìó àëãîðèòìó ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå ãåíåðàòîðà ñëó-
÷àéíûõ ÷èñåë è ïðåäñòàâëÿåò îäèí èç âàðèàíòîâ ñòàòèñòè÷åñêîãî ìåòîäà Ìîíòå-Êàðëî.

Àëãîðèòì ìîäåëèðîâàíèÿ ÌÌÐ ðåàëèçîâàí â âèäå ÝÂÌ ïðîãðàììû STRUCTON
(âåðñèÿ 1.1, 2006), ïðåäíàçíà÷åííîé äëÿ ðàñ÷åòà ñîñòàâà è ïðîïîðöèé ïîëèàíèîíîâ
ïðè ðàçíîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè ñèñòåìû äî òî÷êè ãåëåîáðàçîâàíèÿ ñèëèêàòíîé
æèäêîñòè. Èñïîëíÿåìûé êîä ðåàëèçîâàí íà ïåðñîíàëüíûõ êîìïüþòåðàõ. Â êà÷åñòâå
âõîäíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîãðàììà èñïîëüçóåò çàäàííûå ðàñïðåäåëåíèÿ Qn-ñòðóêòîíîâ,
íàéäåííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî (ÊÐ è ßÌÐ ñïåêòðîñêîïèÿ) èëè ðàññ÷èòàííûå òåîðåòè-
÷åñêè. Ñïåöèàëüíàÿ îïöèÿ ïðîãðàììû STRUCTON ïîçâîëÿåò òàêæå ïðîâîäèòü ðàñ-
÷åòû ÌÌÐ íà îñíîâå ïðèíöèïà ðàâíîé ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñòè, èñïîëüçóÿ â êà÷å-
ñòâå âõîäíîãî ïàðàìåòðà îòíîñèòåëüíóþ äîëþ íåìîñòèêîâûõ ñâÿçåé êèñëîðîäà [34].

Ïðîâåäåíû òåñòîâûå ðàñ÷åòû äëÿ òðåõ èñõîäíûõ ðàñïðåäåëåíèé Qn-÷àñòèö, îòâå-
÷àþùèõ ðàçíîé ñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè 0.25 � a � 0.49 è ïðèñóòñòâèþ 104 èñõîä-
íûõ ñòðóêòîíîâ. Ðåçóëüòàòû ñòàòèñòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäå-
ëåíèÿ àíèîíîâ äåìîíñòðèðóþò ïðèñóòñòâèå îãðàíè÷åííîãî àíñàìáëÿ ïîëèìåðíûõ
êîìïëåêñîâ, ñðåäíåå ÷èñëî ðàçíîâèäíîñòåé êîòîðûõ â äàííîì äèàïàçîíå âîçðàñòàåò
îò 46 äî 141. Ýòîò ôàêò êîððåëèðóåò ñ óâåëè÷åíèåì ñðåäíåãî ðàçìåðà àíèîíîâ îò
1.87 äî 8.60 è ñîêðàùåíèåì îáùåãî ÷èñëà ïîëèìåðíûõ ÷àñòèö â ìîäåëüíîé ñèñòåìå
áîëåå ÷åì â ÷åòûðå ðàçà (îò 5320 äî 1166).

Ïðåäñòàâëåííóþ ñòàòèñòè÷åñêóþ ìîäåëü è ïåðâûå ðåçóëüòàòû ðåêîíñòðóêöèè
ÌÌÐ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê øàã íà ïóòè ïîñòðîåíèÿ áîëåå óíèâåðñàëüíîé ïðî-
ãðàììû, ïîçâîëÿþùåé ìîäåëèðîâàòü ïîëèìåðíûå ðàâíîâåñèÿ çà ïðåäåëàìè òî÷êè ãå-
ëåîáðàçîâàíèÿ è â ïðèñóòñòâèè äðóãèõ êîìïëåêñîîáðàçóþùèõ êîìïîíåíòîâ. Âîç-
ìîæíîñòü ñîâìåùåíèÿ äàííîãî àëãîðèòìà ñ ôîðìàëèçìîì òåîðèè [35] äëÿ ñèñòåì
MeO—Me2O—SiO2 ïîçâîëÿåò îöåíèòü ìîëüíóþ äîëþ èîíîâ O2– â àíèîííîé ìàòðèöå
äëÿ ñèëèêàòíûõ ðàñïëàâîâ ñ ðàçëè÷íûì íàáîðîì êàòèîíîâ-ìîäèôèêàòîðîâ [34].

Ðàáîòà ïîääåðæàíà Ðîññèéñêèì ôîíäîì ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ãðàíò
05-05-64906).
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