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В результате проведенных систематических исследований по погло
щению импульсного лазерного излучения каждым из компонентов поли- 
меризацнонной системы ВА—АИБН в отдельности определены пределы 
применимости стимулирующих источников в процессах полимеризации, 
т. е. области применения классических законов фотохимии и нелинейного 
поглощения. Показано, что при плотностях потока фотонов до 1020 фотон! 
1см1-с импульсные когерентные источники света можно применять для 
стимулирования процессов полимеризации в присутствии сенсибилиза
тора—инициатора АИБН, при этом не искажая механизм акта иницииро
вания. При более высоких плотностях потока фотонов имеет место не
линейное поглощение лазерного света АИБН-ом и возбуждение высших 
синглетных уровней путем двухфотонного поглощения. Определены сече
ния поглощения с первого возбужденного синглетного состояния и вре
мя его жизни.

Предложена математическая модель, описывающая кинетические 
закономерности при импульсном лазерном стимулировании процесса по
лимеризации. Впервые показана возможность применения импульсных 
лазеров для определения соотношения элементарных констант ради
кально-цепных процессов, аналогично методу прерывистого освещения.

Впервые наблюден эффект нелинейного многофотонного поглощения 
пикосекундного ИК-лазерного света (1,06 мкм) винилацетатом и други
ми органическими жидкостями, приводящий к фотолизу с образованием 
соответствующих продуктов, что можно использовать в целях направ
ленного синтеза Процесс имеет пороговый характер по плотности энер
гии излучения, приводящий к «взрывному» поглощению света конденси
рованными средами с возбуждением высших колебательных уровней мо
лекул, что объясняется на основании положений теории разветвленных 
радикально-цепных реакций.

Изучение процесса, полимеризации привело к выводу, что измене
нием физических параметров лазерного излучения (мощность, частота 
следования импульсов) можно регулировать молекулярные свойства об
разуемых полимеров—молекулярную массу, степень разветвленности 
макромолекул, ММР.

Области применения интенсивного когерентного излучения на сегод
няшний день многочисленны. Они включают научные направления, 
такие как спектроскопия, атомная й молекулярная физика, нелинейная 
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и когерентная оптика, и области практического применення-обработка 
материалов, электроника, связь, метрология, медицина и т. д. Исходя из 
селективности воздействия лазерного света на химические связи, в част
ности на ненасыщенные, в последние годы было сделано немало попы
ток применения лазеров для стимулирования химических реакций, в част
ности полимеризации. В одной из первых работ [1] при облучении арго
новым лазером (488 нм) акриламида в присутствии сенсибилизатора 4,5- 
дибромфлуоресцеин-М.М.Ы'.М'-тетраметилэтнлдиамина выход полиме
ризации составлял 103 молекул мономера на каждый поглощенный фо
тон [2]. Полимеризацию в отсутствие сенсибилизаторов впервые наблю
дали авторы работы [3], облучавшие замороженный (77К) стирол второй 
гармоникой рубинового лазера (347 нм) мощностью 0,3 МВт. Высказано 
предположение о двухфотонном механизме. Полимер имел не отличаю
щийся от полистирола спектр, молекулярную массу 3,6-105; выход поли
мера составлял 0,01% на импульс. Полимеризация наблюдалась толь
ко в твердой матрице, т. к. стирол имеет слабое поглощение при 347 нм. 
Другие мономеры, например п-изопропилстирол, хлорпроизводные сти
рола, при указанной длине волны излучения полимеризовались уже при 
комнатных температурах. Возможность полимеризации стирола под дей
ствием гигантского импульса рубинового лазера подтверждена автора
ми [4], в которой механизм процесса связывается не с двухфотонным 
возбуждением, а с диссоциацией и ионизацией в результате многофотон
ного поглощения, вызывающего пробой, который сопровождается излу
чением с непрерывным спектром в видимой области. Это следует из того, 
что поглощение начинается резким скачком с одновременным возникно
вением в фокальной области линзы белого свечения с временем затуха
ния порядка 500 мкс. После достижения пробойной мощности энергия 
света тратится на образование осколков молекул, на поглощение в об
разовавшейся плазме и рассеивается на плазменном сгустке. Аналогич
ный пробойный механизм реакций утверждается и в работах [6—8]. В 
работе [5] выход полистирола составлял 0,0134%, а в [3]—0,017% на 
один импульс, что практически совпадает. В работе [9] изучена поли
меризация этилена, стимулированная СО2-лазером (10,6 мкм). В качест
ве основных продуктов полимеризации были выделены тетрадекан 
(80%) и октадекан (20%). Более высокомолекулярные продукты не по
лучались, т. к. входное окно кюветы покрывалось черным продуктом. 
Авторами предлагается радикальный механизм процесса благодаря дис
социации этилена с образованием СН2,СН3 радикалов В работе [10] 
исследована кинетика поверхностной полимеризации К-винил-З-метил- 
пиразола и стирола, инициированная излучением ИАГ : ЫсН Мазера 
(266 нм). Пьезокварцевым микровзвешиванием получены зависимости 
скорости роста полимерной пленки на подложке от давления мономеров, 
интенсивности излучения, частоты повторения импульсов и температуры. 
Анализ колебательных спектров функциональных групп полимерных 
пленок показал, что полимеризация протекает преимущественно за счет 
раскрытия двойной связи винильной группы. Проведено сравнение вкла
да поверхностной и объемной полимеризации. Авторами [11—14] изу
чена полимеризация метилметакрилата в присутствии азоизобутиронит
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рила и дианетила, стимулированная второй гармоникой рубинового ла
зера. Показано, что зависимость скорости реакции от частоты повторе
ния импульсов имеет логарифмический характер. Выведено кинетическое 
уравнение скорости при импульсных режимах инициирования, получе
ны теоретические зависимости и М„ от межимпульсного времени. 
Сделан вывод, что концентрация первичных радикалов, создаваемых за 
импульс, может стать больше [г,] > 8-10" моль/л, в результате чего из- 
за быстрой рекомбинации скорость полимеризации со временем пере
стает зависеть от концентрации первичных радикалов. Для исключения 
первичной рекомбинации авторы предлагают в таких случаях использо
вать высокомолекулярные инициаторы. Несмотря на ценность теорети
ческих выводов авторов, обобщенных на примере полимеризации метил
метакрилата, расхождение теории и эксперимента (например, в значе
ниях М, и Л4Ш) составляет^—20%. Практически важным является вы
вод, «то при импульсном инициировании в процессе образуются более 
короткие макрорадикалы, чем при термоинициировании, благодаря чему 
гель-эффект будет выражаться слабее. Надо отметить, что указанные ра
боты [11 —14] одни из немногих, в которых сделана попытка количест
венного описания полимеризацлонных процессов при импульсном сти
мулировании.

Имеются также работы по сверхбыстрой полимеризации эпокси- 
гкрилатных олигомеров в присутствии фотоинициатора и мономеров 
акрилатного типа при воздействии различных длин волн лазерного сце- 
та [15—17]. Показано, что использование Иг-лазера (337 нм, мощно
стью до 500 кВт, длительностью импульса 8 нс и частотой повторения 
64-20 Гц) приводит к квантовому выходу на 1 фотон до 450 сшивок, 
длина кинетической цепи выражается разрывом 4000 двойных свя
зей на 1 радикал инициатора. При использовании аргонового ионного 
лазера (363.8 нм) выход составляет до 800 сшивок. Указанные работы 
относятся к области исследования фоторезистов.

В работе [18] при облучении растворов аммонийных солей ненасы
щенных карбоновых кислот 1У-ой гармоникой ИАГ: №+3,-лазера 
(266 нм), при интенсивностях, не превышающих 8-105 Вт!см2, наблю
дается в основном полимеризация акриловой кислоты по С = С свя
зи; при увеличении интенсивности (3-109 Вт1см2) становится вероятным 
поглощение второго кванта на переходе -> 2П и взаимодействие с ам
миаком, возбужденным до высших электронных состояний. При этом 
обнаруживаются аминокислоты: а-аланин с квантовым выходом <р= 
0,015% и р-аланнн с ф=0,75%, а также олигомеры, содержащие свобод
ные аминогруппы и отчасти пептидные связи с <р=30%. В работе [19] 
исследовано влияние излучения СОг-лазера на акрилонитрил в жидком и 
газообразном состоянии, метилметакрилат (г, жид., тв.), винилацетат (г, 
жид.), винилхлорид (г), стирол (ж., тв.), н-винилкарбазол (тв.),аценаф
тилен (тв.). Облучение в течение 30—60 мин (частота 1. Гц) приводит 
только к незначительной полимеризации н-винилкарбазода и аценаф
тилена. В других случаях превращения не происходит. В газовой фазе 
образуется диэлектрический пробой, приводящий к разложению без по- 
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димеризации. Отсутствие полимеризации объяснено либо недостаточной 
концентрацией радикалов, получаемых при облучении, либо значитель
ным нагревом в зоне облучения, с потерями радикалов во вторичных 
процессах.

В работах [20—22] изучена возможность полимеризации хлоропре
на на воздухе при стимулировании процесса рубиновым лазером 
(694,3 нм), а также сополимеризации его с различными мономерами 
(акрилонитрилом, винилацетатом, фенилглицидиловым эфиром изоциа- 
нуровой кислоты) с образованием двойных и тройных сополимеров.

В работе [23] описана полимеризация винилацетата (ВА), ини
циированная гигантским импульсом (347 нм) в присутствии азоизобу
тиронитрила (АИБН). Вторая гармоника выделялась от рубинового 
лазера мощностью Р=50 МВт и длительностью импульса 25 нс. Основ
ной целью [23] было изучение распада азоизобутиронитрнла при дей
ствии лазерного излучения, а ВА применялся для контроля распада по 
увеличению вязкости среды. Показано, что полимеризация начинается 
с 30 импульсов, причем количество радикалов инициатора, получаемых 
на 1 вспышку в 1 см2 несфокусированного луча (диаметр пятна 1 см), 
больше, чем при обычной фотодиссоциации на 3—4 порядка. В этой же 
работе проводилась прививка стирола на предварительно облученный 
полиэтилен. Утверждается, что при облучении твердого полиэтилена на 
поверхности образуются осколочные активные центры, по которым идет 
прививка стирола.

В цикле работ [24—28], аналогично [23], проведено исследование 
полимеризации ВА в массе в присутствии инициатора АИБН при сти
мулировании процесса второй гармоникой рубинового лазера (347 нм), 
а также сополимеризации ВА с акриламидом, бутилакрилатом в мас
се и в растворе. Показано, что без инициатора ВА полимеризуется толь
ко в замороженном состоянии (—100,2°С) [28]. Изучены зависимости 
скорости полимеризации от дозы и мощности излучения, молекулярно
массовые распределения образцов поливинилацетата (ПВА), составы 
сополимеров. Однако надо отметить, что подробное изучение полимер
ных систем при стимулировании процесса рубиновым лазером ослож
нено, т. к. невозможно иметь широкий диапазон частот повторения им
пульсов, излучение нестабильно для исследования микропроцессов, кон
троль мощности затруднен.

Анализ вышеприведенных литературных данных показывает, что 
большинство работ, посвященных применению лазеров в полимериза-. 
ционных системах, имеет фактический, накопительский характер. Ни 
одна из перечисленных полимеризационных систем не изучена с точки 
зрения лазерохимических реакций отдельных компонентов, а только 
потом в комплексе. Попытки теоретических заключений, сделанных в 
[11 14], несмотря на их немалую значимость для процессов, стиму
лированных импульсным излучением, основываются на эксперименталь
ных данных, выполненных на недостаточном уровне инструментальной 
техники и рассмотрении комплекса свойств одной полимеризационной 
системы. Ниже будет обсуждено, что некоторые заключения, например 
о ММР, сделанные авторами, не подтверждаются при подробном рас-
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смотрении свойств полимеров, полученных при стимулировании про
цессов полимеризации импульсами лазерного света.

С этой целью в настоящем обзоре рассматривается конкретная по- 
лимеризанионная система винилацетат—азоизобутиронитрил, подробно 
рассматриваются лазерохимические особенности реакций отдельных 
компонентов, после чего—комплекс свойств системы. Примененная на
ми для стимулирования процессов современная лазерная техника, имею
щая широкие возможности вариации частоты повторения импульсов, 
мощности, длительности импульса, а также высокую стабильность из
лучения в комплексе с вычислительной техникой, современные мето
ды изучения кинетики реакций, люминесценции, анализа ММР высоко
молекулярных продуктов, позволили прийти к определенным заключе
ниям о механизме лазерохимических реакций, протекающих в полиме- 
ризационных системах. Эти вопросы рассматриваются ниже.

1. Закономерности термо-, фото- и лазерностимулированного распа
да А ИБН.

Важное место среди фотохимически активных веществ занимают 
азосоединения, являющиеся эффективными инициаторами радикально
цепных процессов, в частности радикальной полимеризации. Возмож
ность подбора конкретной структуры и изомерной формы азосоедине
ний позволяет варьировать в определенных пределах область спек
трального поглощения, скорость разложения, диффузию образовавших
ся радикалов, что и обусловило их широкое применение в практике. 
Наибольшее распространение в практике получил АИБН благодаря 
сравнительно низкой энергии активации гомолиза, слабой зависимости 
скорости распада от среды, практическому отсутствию передачи цепи 
при процессах полимеризации и т. д. [29, 30].

В ранних работах [31,.32] описан синтез различных азосоединений. 
В работе [33] изучен термораспад АИБН в бензоле и толуоле в интер
вале 37—100°С, и экспериментально установлена зависимость /С =1,58’ 
• 10” exp (—30800/RT), причем показано, что она практически не зави
сит от природы растворителя [41—45]. В работах [39, 40] методом ска
нирующей калориметрии определены энергия активации, значения 
Дб*, кН* и AS* распада АИБН в различных растворителях, со сред
ними ошибками определения 0,8; 0,1; 0,8 ккая/моль, соответственно, 
а для Д5* — 2,1 — 2,4 кал/моль-град. Нами также в [41] манометри
чески определена Kd АИБН в хлорбензоле, равная Kd = 1,5- 
• 1011 ехр[(—31170 + 500)//?Г] мин՜', хорошо совпадающая с значе
ниями, приведенными в [33, 42], подсчитана также вероятность вы
хода радикалов из клетки (/75сС 0,386), хорошо укладывающаяся
в интервал значений, приведенных в [42, 46—56].

В работах [34, 35] авторы исходя из спектров ЭПР высокого раз
решения предполагают, что при распаде АИБН возникают 2 мезомер- 
ные формы:

(CH։)SÇCN S (CH3)2C=C = N.
которые, рекомбинируя, образуют замещенный кетенимин (КИ). Со
гласно представлениям, предложенным в [36 — 38], схема распада 
АИБН в растворителях описывается так:
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(СНЛС\' = МС1СН։). —* -г- 2(СН,)8ССЫ.
I 1 I

СИ ск 1
и рекомбинация или диспропорционирование радикалов (1) приводит

к продуктам: 
(СН։)2С-С(СН,)..

! I
КС СК

(СН։).СНСК, (СН։)։С=С — КС(СН։)։ и

СК 
СН5=ССН, [38].

I
СК

Фотораспад АИБН исследовался рядом авторов. В одной из первых 
работ [32] было показано, что при воздействии света (Х=366 ял։) про
исходит распад АИБН, что приводит к полимеризации ВА н стирола, 
определен квантовый выход процессов. При УФ облучении твердого 
поликристаллического АИБН доказано, что получаются радикалы 
(СН,)։ССК. зарегистрированные на ЭПР [57]. Спектр представляет 
собой септет с близким к биноминальному расщеплением и наличием 
дополнительного расщепления каждой из компонент, которые диспро- 
порционируют с образованием СНг=С(СНз)СК и (СНз^СНСК, что по
казано ЯМР спектроскопией [58]. При фотолизе же ртутной лампой 
(366 нм) АИБН в бензоле при 25°С авторы [59] утверждают сходность 
термо- и фотораспадов АИБН, хотя и наличие некоторых отличных про
дуктов ими объясняется тем, что при фотовозбуждении происходит се
лективное воздействие на определенные связи, а при термораспаде идет 
общий разогрев всей массы.

Известно, что фотооблучение азосоединений приводит к цис-транс- 
изомеризации [65—67], причем траяс-изомеры термодинамически бо
лее устойчивы и имеют поглощение в более коротковолновой области 
спектра со сравнительно меньшим коэффициентом экстинкции [29, 68]. 
Энергия активации распада ч«с-азоалканов на 7—8 ккал/моль мень
ше, чем транс-изомеров [68]. цас-АИБН поглощает в области 390 нм. 
а гране—341 нм. Соответственно при фотолизе (Х=365 нм), например 
азоизопропана [69], квантовый выход транс-цис-перехода Ф=0,38>-± 
±0,03, а ф(т',змс> '■'/’°'"’==о,51 ±0,03. Для цис-транс-перехода Ф=0,56± 
±0,03, т. е. сумма Фч"с -4- фтрс"<с— [. Увеличение давления приводит к 
уменьшению скорости фотолиза и увеличению цис-транс-изомеризации. 
Например, для азометана при больших давлениях квантовый выход 
фотолиза становится меньше 0,1 [70]. Известно также, что цис-транс- 
изомеризация катализуется парамагнитными частицами, в частности 
стабильными ннтроксильнымн радикалами типа ЯКО [71]. Сделано 
предположение, что цис-транс-переход может проходить и из синглетных, 
и из триплетных состояний, причем вероятность изомеризации в..пара
магнитном комплексе молекула-радикал на 7 порядков больше, чем сво
бодной молекулы. Как показано нами в [72], в которой изучено ката
литическое воздействие стабильных нитроксильных радикалов на фото- 
и лазерностимулированное разложение АИБН в хлорбензоле, радика
лы КМО приводят к ускорению распада АИБН путем транс-цис-йзоае- 
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ризации. В качестве лазерного источника применялся азотный лазер 
(337 нм). Таким образом, использование этих радикалов для опреде
ления скоростей инициирования при фото- и лазерноиндуцированных 
процессах нецелесообразно из-за искажения картины.

В работах [13, 23, 24] показано, что АИБН можно использовать 
в экспериментах со II гармоникой рубинового лазера, причем нано- 
секундный режим импульсного излучения позволяет получать большие 
концентрации радикалов в объеме, однако не изучена кинетика рас
пада, стимулированного лазером, и не исследована специфика поглоще
ния лазерного света веществом. В работе [41] нами исследована срав
нительная кинетика фото- и лазерностимулированного распада АИБН 
в хлорбензоле при использовании в качестве источников излучения ртут
ной лампы с комбинированным фильтром УФС-3֊гЮ% раствор медно
го купороса (ДА=45 нм, максимум пропускания 365 нм) и азотного ла
зера (А,=337 нм, ДЛ=0,1 нм), длительностью импульса 5 нс, мощностью 
единичного импульса 140 кВт и вариацией повторения импульсов у= 
1-4-50 Гц. Показано, что поглощение лазерного света АИБН-ом подчи
няется закону Ламберта-Бера, кроме того, накопление продукта рас
пада—кетенимина (КИ)—линейно зависит от интенсивности излучения и 
начальных концентраций АИБН. В [59—62] показано, что при фотоли
зе АИБН образуется КИ (выход 80%) с квантовым выходом Ф — 
0,47 моль/Эйнш, имеющий поглощение в области 290—300 нм, и обра
зование его линейно зависит от мощности фотоисточника. При повы
шении давления [63, 64] скорость фотолиза уменьшается из-за увеличе
ния эффекта клетки. Пределы изменения интенсивности излучения для 
^-лазера составляют 10,5~16 фотон!см2-с, а для использованных в [13, 
23, 24] лазерных источников максимум на порядок больше. Как пока
зано в [41], при потоках фотонов до 1020 фотон!см2-с не наблюдается 
явных нелинейных явлений поглощения лазерного излучения АИБН- 
ом, т. е. можно пользоваться классическими законами фотохимии. Срав
нительное определение значений эффективности (0) распада АИБН при 
фото- и лазерном стимулировании в интервале концентраций АИБН 

(1-,87 ч-4,2)-10՜° моль/л [73] показало, что значение ₽ = К31(К3 4֊ 
+ ^2 [М]4֊Х։), где А\, Кг, /С՜,—константы скоростей актов, соответствен
но, спонтанной дезактивации, концентрационной дезактивации и воз
буждения в триплетное состояние, при лазерном стимулировании мень
ше, чем при фотооблучении. Значения соотношений и пока
зывают, что при применении лазерных импульсных источников спонтан
ная и концентрационная дезактивации возбужденных молекул значи
тельно больше, чем для фотоисточника. Следовательно, несмотря на то, 
что за время лазерного импульса (—10՜9 с), по сравнению с фото
источником, концентрация возбужденных молекул на несколько поряд
ков больше [23], большинство из них успевает за темновое межим
пульсное время, которое в зависимости от частоты следования импуль- 
сов меняется в пределах 10 ~ с, дезактивироваться в основном кон
центрационным путем, что приводит к понижению значения 0л։э. Ест
ественно, что должно происходить уменьшение скорости инициирова-
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НИЯ имииернэяци» яри интенсивном лазерном облучен.,., [12]. В ря
бите [73] показано также, что 0 уменьшается не только с увеличением 
концентрации АИБН. но и с увеличением „„тенспвкост,, лазера. Таким 
образом? при сильных световых потоках уменьшение 0 и скорости ини
циирован,,; может быть связано не только с рекомбинацией радикалов, 
ио также и с начальным,, стадиями распада АИВН. я частности, с не
линейны» характером взаимодействия с молекулами [74]. Автором 
1751 „оказано, что при фотолизе АИВН (3474-366 нм) образуются сан- 
глетно-возбужденные молекулы А*, которые переходят в синглетно-воз- 
Сужденные В*, не дающие флуоресценцию, с близкими энергиями. Ско
рость распада В* зависит от заместителей при азогруппе. Однако, как 
показано п [76], возбуждение может приводить и к триплетным состо
яниям с малым временем жизни до разложения, и к образованию ради
калов как с синглетного, так и с триплетного состояний. Противоречивы 
также мнения относительно способности АИВН к тушению энергии воз
бужденных молекул [77, 78]. Нами проведено подробное исследование 
механизма возбуждения АИВН на уровне элементарных актов [79]. 
Изучение флуоресценции, возбуждаемой при длине волны 310 нм и ре
гистрируемой при 400, 450 и 470 нм, показало, что имеет место концен
трационное тушение и удовлетворяется уравнение Штерна-Фольмера. 
Коэффициент тушения (/<г) АИВН в винилацетате и хлорбензоле ока
зался равным: Кг ВА = (0,26 ± 0,62)-108 моль՜', ^т.хп ~ (0,22 ± 0,03)- 
-102 моль՜1. Таким образом, происходит эффективное тушение синглет
но-возбужденных молекул АИВН невозбужденными, что приводит к 
концентрационному воздействию на 0. т. е. уменьшению ее значений. 
Исследованы также флуоресценция и нелинейное поглощение АИБН-ом 
высокоинтенсивного лазерного излучения .(Х=355 нм—III гармоника 
ИАГ: Кб4՜3 -лазера, £ни„ = 3 кДж, длительность импульса 15 нс, 
частота повторения 5 Гц). Плотность потока фотонов варьировалась 
изменением мощности излучения и жесткой фокусировкой. Сбор и 
обработка экспериментальных данных, а также сравнение с мо
дельными математическими расчетами и численное решение уравне
ний, проводились автоматизированной системой на основе диалого-вы
числительного комплекса ДВК-2 и аппаратуры сопряжения КАМАК- 
Показано, что при больших плотностях потока фотонов ~ 10м фотон/ 
/смг-с поглощение лазерного света АИБН-ом нелинейно, т. е. происхо
дит эффективное обеднение флуоресцентных уровней вследствие 
Бх-^-Бл переходов с последующей дезактивацией через верхние синглет
ные состояния (такая двухквантовая вероятность разложения молеку
лы по расчетам равна 0,7) Определены экспериментальные значения 
сечения фоторазложения а23<р с промежуточного состояния Б։

и время жизни (гх) состояния Бх при [АИБН] = 
— 0,С42 моль/л (^г-Л-Ю՜8 с), при интенсивностях—6 -10=® фотон/см'-с 
происходит 4-кратное уменьшение квантового выхода флуоресценции. 
йЭкая дезактивация состояния Б։, подобно концентрационному ту
шению, приводит к значительному уменьшению одноквантовых фото
процессов, происходящих с Бх. Исследовалось также пропускание
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АИБН-ом интенсивных импульсов лазерного света, откуда дополни
тельно независимым способом получены также значения о23=(1,5± 
х 0,2)-10՜17 см2 и -4 = (4 ± 0,6) • 10՜՜' с. То есть методы нелинейной 
флуориметрии и нелинейной абсорбционной спектроскопии, в пределах 
ошибки эксперимента, дают близкие значения для спектральных вели
чин, что говорит об адекватности экспериментального подхода и со
ответствии предложенной в [79] математической модели для описания 
процессов возбуждения в АИБН.

Обобщая можно сказать, что применение серийных лазерных источ
ников света с небольшими пределами изменения мощности [11—44, 24— 
28, 41, 73] в пределах 1,5 порядка, без Жесткой фокусировки излучения, 
т. с. при плотностях потока фотонов не более 1020 фотон!см2, не может 
приводить к нелинейным явлениям поглощения света веществом. Таким 
образом, они могут применяться для стимулирования фотопроцессов. 
Приведенные в [79] данные имеют перспективу для математического 
моделирования первичных фотопроцессов при стимулированных лазе
ром радикально-цепных реакциях.

2. Особенности поглощения лазерного света винилацетатом
Уникальным возможностям активного воздействия лазерного све

та на вещество, в частности на конденсированные среды, посвящены ра
боты многих авторов. Действие сфокусированного рубинового излуче
ния (Риии =3,5 Дж) на различные твердые или замороженные арома
тические соединения авторы [80] разделяют на 3 группы. В первой 
группе (дифенилантрацен, антрацен, фенантрен, бензойная кислота} 
характерно образование С2Н2 в больших количествах, чем СН4; во вто
рой (толуол, п-ксилол, мезителен) выходы С2Н2 и СН4 сравнимы, а 
для третьей группы (бензол, М.М-диметиланилин, М,М-диэтиланилин) 
выход СН4 значительно больше, чем С2Н2. Обнаружены также в малых 
количествах этилен, винилацетилен, диацетилен, наличие которых ис
ключает чисто термический механизм разложения веществ в фокусе ла
зерного луча. Предполагается, что в этих условиях образование СН֊| 
и С2Н2 связано с горячими, атомами С или с радикалами СН, СН2 п 
СН3. При облучении жидкого бензола такой же энергией [80, 81] обра
зуются только сажа и Н2. Таким образом, разница продуктов облуче
ния бензола в твердом и жидком состоянии указывает на специфический 
характер нетермической реакции, т. к. неясно, почему не удается об
наружить С2Н2—характерный продукт высокотемпературного превра
щения углеводородов. Вероятнее всего, раскрытие ароматического коль
ца с промежуточным бирадикальным состоянием приводит к образо
ванию метана. При облучении непредельных углеводородов [82—84] в- 
основном протекают реакции переноса водорода. В работе [83] облуче
ние ИАГ: М՜'3-лазером С2Н2 приводит к образованию этилена и эта
на, при этом не обнаруживаются высшие углеводороды, например бен
зол, являющийся обычным продуктом фотолиза ацетилена. Те же ре
зультаты получены в [84] при облучении циклопропана, этилена, эта
на и бутана. С созданием мощных лазеров стало возможным осущест-
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вление многих нелинейных эффектов взаимодействия интенсивного све-. 
тового поля с веществом. Наиболее интересные результаты получены 
при селективном резонансном возбуждении определенных внутримоле
кулярных колебаний в системе. Например, в [85] показано, что дис
социация ВС13 под действием мощного СО։-лазера протекает каскад
ным механизмом, т. е. с многофотонным поглощением. Облучение сме
сей ВС13 с Н2 приводит к взрыву. Тот же механизм возбуждения пред
ложен в [86—88] для М2Р4 и его смесей с Н2. М։, СН4, для СН3ОН и 
СВ3ОВ. Эти работы показывают, что во многих случаях негармонич
ность колебаний не является непреодолимым препятствием селектив
ного разрыва связей. В работах [6, 7, 89] теоретически рассмотрены 
возможности и условия многоквантового возбуждения молекулярных 
колебаний и прямой фотодиссоциации и показано, что для диссоциации 
двухатомных молекул по рассматриваемому механизму необходимы 
плотности мощности лазерного излучения порядка 101’՜՜13 Вт/слА, что 
возможно, например, в случае применения мощных СО2-лазеров. По
дробный же анализ нелинейных селективных фотопроцессов в моле
кулах и обобщение теории проведены в [90].

В достаточно сильных световых полях, когда нарушаются правила 
отбора для колебательно-вращательных переходов, возможны нелиней
ные эффекты, связанные с поглощением кванта излучения и прямым пе
ребросом через несколько колебательных уровней, появление линий по
глощения у гомеополярных молекул в тех участках спектра, где эти мо
лекулы не проявляют оптической активности в световом поле малой ин
тенсивности [89]. В настоящее время имеется лишь несколько работ, в 
которых указывается, что наблюдаемая химическая реакция иницииро
валась бы по данному механизму [91, 92]. Интерес представляют ис
следования нелинейных фотопроцессов в органических соединениях в 
ноле высокоинтенсивного пикосекундного лазерного излучения (ИК 
область), когда возможно достижение сильно колебательно-возбужден
ных неравновесных ансамблей молекул, для которых будут характерны 
совершенно иные кинетические параметры химических реакций (Кскор, 

и.т. д.). Кроме того, т. к. длительность пикосекундного импульса 
соизмерима с временем релаксации возбужденных колебательных со
стояний и с Ц/Ссхор, то возможно появление новых каналов химических 
превращений или изменение преимущественного направления реакций. 
Например, известны пороговые явления в лазерохимических реакциях 
при наличии в системе тепловой или колебательной неустойчивости, 
причем в основе колебательной неустойчивости могут лежать н чисто 
тепловые причины—нагрев среды при переходе в тепло поглощенной 
лазерной энергии, если поглощение идет не с основного, а из более вы- 
соколежащего состояния [93]. В таком случае возможны пороговые 
явления даже при возбуждении изолированной моды. Анализ механиз
ма поглощения электромагнитного излучения в случае, когда исходный 
энергетический уровень поглощающего перехода не является основным, 
приводит к возникновению сложной динамики поглощения: наличию по
рога по интенсивности излучения, гистерезисных явлений, пульсирую
щих режимов [94]. Этот механизм имеет нетепловой характер и рас
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смотрен на примере трехуровневых систем. Пусть молекула, находя
щаяся на уровне 1'=1, под действием света переходит на уровень У=2. 
При большой интенсивности такое состояние должно быть неустойчи
во, т. к. возможна релаксация V—V обмена 0+2-И+1, в результате 
чего рождаются две частицы в состоянии I, которые в свою очередь мо
гут поглощать энергию излучения и т. д. Возникает лавинообразное или 
«•взрывное» поглощение. Такой механизм поглощения сопровождается 
отрывом колебательной температуры от поступательной, что может ис
пользоваться для селективного воздействия на химические системы. 
Оптическая неустойчивость системы ангармонических осцилляторов в 
изотермических условиях при накачке резонансным излучением в обла
сти слабых линий поглощения проанализирована в [95]. Показано, что 
осуществление режима сильного взаимодействия излучения со средой, 
не поглощающей это излучение в обычных условиях, возможно при ак
тивации колебательных степеней свободы в молекулярном газе.

Нами исследованы закономерности поглощения лазерного излуче
ния винилацетатом [24, 28, 96]. Из литературы известно, что максимум 
поглощения ВА лежит при 220 нм, а при освещении его ртутной лампой 
в интервале 303—313 нм наблюдается полимеризация, причем первич
ный квантовый выход фотопроцесса составляет 0,01 [30] и 0,3 [97] 
(254 нм). В работах [24, 28, 96] показано, что свежеперегнанный ВА не 
полимеризуется в течение нескольких часов (контроль осуществлялся 
дилатометрически и светорассеянием) при длинах волн лазерного из
лучения 266, 337, 347, 355, 694 и 1064 нм. В работах [98, 99] показа
но, что полимеризация ВА в твердом состоянии в интервале—196ч-0°С 
проходит при действии электронных пучков с энергией 1,6 МэВ. Ско
рость полимеризации при этом больше в стеклообразном состоянии, чем 
в кристаллическом, и пропорциональна интенсивности излучения,

—0. Авторы считают, что полимеризация нерадикальная, происхо
дит жразрыхление» вещества и образуются короткоживущие возбуж
денные состояния. Обрыв цепей происходит не на дефектах или при
месях, а в результате бесполезного рассеяния энергии в ходе развития 
энергетических цепей. Возможен также ионный механизм полимериза
ции. С увеличением скорости размораживания выход полимера и мо
лекулярные массы резко снижаются Аналогично в [24, 28] была на
блюдена только полимеризация твердого, замороженного (—100,2°С) 
ВА и предположено, что при многократном замораживании и размора
живании ВА образуется псевдокристаллическая, упорядоченная струк
тура, п которой за счет уменьшения вероятности релаксационных про
цессов может происходить полимеризация ВА.

Впервые нами наблюдался эффект нелинейного многофотонного 
поглощения пикосекундного ИК-лазерного света (1064 нм, £=50 мДж, 

"и»11 =30 нс) винилацетатом и другими органическими жидкостями (аце
тон, этилацетат. уксусная кислота, этанол, гексан), приводящий к фо
толизу с образованием газовых компонентов, хроматографический ана
лиз которых показал образование в основном СН< и следов СО2, а в 
случае гексана также и Н2 [96]. Фотолиз и газообразование не наблю
дались при действии цуга пикосекундных импульсов даже при пяти-
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кратном превышении плотности энергии в сравнении с одиночными пи֊ 
косекундными импульсами. Не наблюдается эффект и при действии 
сфокусированного луча наносекундного лазера .ои же энергии (о 
■109Вт/см2). Эффективность газообразования (фотолиза) от плотности 
энергии падающего пикосекундного излучения имеет пороговый харак
тер, причем пороговые значения плотности энергии различны для вы
шеуказанных веществ. При превышении порога и наличии газообра
зования наблюдается сильное поглощение падающего излучения. За
висимость скорости образования газовой компоненты фотолиза от плот
ности энергии импульсов пикосекундного излучения представляется 

уравнением Д И™ ~ КЛ где п = 1,6 - 1,9, т. е. поглощение близко 
к двухфотонному. Квантовый выход образования одной молекулы 
газа равен 0,2—0,25 и уменьшается при увеличении интенсивности из
лучения. Анализ ИК спектров облученных веществ показал: для этил
ацетата появление слабых пиков в областях 890, 990, плеча при 
1650 см՜1 и широкого пика в полосе 3550—3650 сч ’, а также отно
сительное уменьшение интенсивностей основных колебаний, аналогич
но и для ацетона. По-видимому, такие изменения связаны с кето-еноль- 
ным превращением этилацетата и ацетона при облучении. Для ВА, кро
ме уменьшения интенсивностей колебании 2950, 3090 см՜1, появляется 
новый пик при 1715 см՜1 (обертон 760 см՜1), характерный новому сое
динению с карбонильной группой. При фотолизе свежеперегнанного ВА 
с выделением газовых компонентов не наблюдается полимеризация, 
т. е. образуются короткоживущие радикалы, скорость рекомбинации 
которых больше скорости акта R'4 ВА полимер. Показано также, что
если в ВА обнаруживаются перекисные формы в концентрациях 
Ю-4'։’_3лолб/л, то, кроме фотолиза, наблюдается и полимеризация. Без 
наличия нелинейных явлений, приводящих к фотолизу ВА (например, 
при облучении наносекундным лазером с 3=10-иВт/см2), полимериза
ции окисленного ВА не наблюдается. Таким образом, полимеризация 
окисленного ВА является следствием, индуцированного осколками фото
лиза или температурного разогрева смеси, распада перекисных форм. 
ВА. Так как первые полосы поглощения исследуемых молекул лежат в 
области 180—220 нм, то потребовалось бы 5—6 фотонов лазерного из
лучения для возбуждения электронных состояний. Однако анализ по
лученных данных показывает, что происходит поглощение 1-4-2 фотонов, 
следовательно, возбуждаются высокие колебательные состояния моле
кул. Энергия возбужденного таким образом состояний молекул 
(~2 эВ), по-видимому, достаточна для межмодового перераспределе
ния энергии и разрыва определенных связей, приводящего к образова
нию указанных газовых компонентов. Образованные таким механиз
мом продукты могут существенно различаться от продуктов реакций, 
инициированных обычными способами, и исследования фотофизических 
и фотохимических механизмов таких процессов позволят расширить 
арсенал методов активного селективного воздействия на химические 
объекты.
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3. Закономерности фото- и лазерностимулированной полимеризации 
винилацетата, инициированной азоизобутиронитрилом. Возможности 
регулирования молекулярно-массового распределения поливинилаце
тата.

Фотоинициированной полимеризации ВА посвящено много исследо
ваний. В одной из первых работ [100] стимулирование (Х=299,8 нм) 
полимеризации ВА привело к определению среднего времени жизни 
макрорадикалов, Кр'Каъ и константы передачи цепи по мономеру (/£,) 
В работе [32] полимеризацию ВА в присутствии АИБН проводили ртут
ной лампой (366 км). Был определен квантовый выход процесса, рав
ный 360 молекулам мономера на 1 разложившуюся молекулу инициатора 
при интенсивности облучения 3,94 Эйнийч. В работах [30, 101] подроб
но описывается фотополимеризация ВА без применения инициатора, 
стимулированная фотоисточником (303—313 нм.). Показано, что 
М'пол ~Л5гл, определены значения Я'р/Я'оо5 и предположено, что в ре

зультате возбуждения образуется бирадикальное состояние мономера, 
переходящее в триплетное. Эффективность инициирования определяется 
отношением вероятностей перехода синглетного состояния в триплет
ное, спонтанной и концентрационной дезактивациями и равна ?=0,01. 
В работе [102] также определены значения времен жизни макрорадика
лов при фотополимеризации ВА методом вращающегося сектора и зна
чения Кр/Ко*. В работе [103] при сенсибилизированной полимеризации 
ВА (366 нм) методом прерывистого освещения показано, что Кр = 4- 
■ 10е ехр(—4900//?7’). =■ 1,6-10’ехр (-1900//?Г) и /<и—6-1(Р ехр-
(—64ОО//?7'). Фотосенсибилизированную рибофлавином и акрофлавином 
сополимеризацию ВА в присутствии перекиси бензоила наблюдали в 
[.104]. Показано, что ускорение полимеризации связано с первичной реак
цией красителя с перекисью, генерирующей перекисные радикалы. Пока
зано также, что применение красителя—эозина с аскорбиновой кислотой 
при фотосенсибнлнзированной полимеризации ВА приводит в первичном 
акте к реакции красителя с восстановительным агентом, а в присутствии 
кислорода—к образованию Н2О2 [105, 106]. Процесс инициируется при ։ 
этом продуктом реакции аскорбиновой кислоты с Н2О2, образующей 
ОН радикалы. В работе [107] изучалась фотополимеризация ВА (300— 
350 нм) в массе и в растворе этилацетата в интервале конверсий 30-- 
9О°/о в присутствий АИБН. Показано, что М7Пол—[АИБН]“՛5 и [М]0՛75, 
что обусловлено образованием дополнительных количеств радикалов 
инициатора при взаимодействии продуктов гидролиза этилацетата с 
ВА. При полимеризации в растворе зависимость скорости линей
на до 18—20% превращения, а при полимеризации в массе наблю
дается резкое увеличение скорости процесса с конверсией, что объясня
ется влиянием гелеобразования на акты обрыва цепей. В присутствии 
АИБН фотополимеризация ВА в растворителях (спирт, кетон, эфиры 
жирных кислот) изучалась и в [108]. Показано, что без АИБН-или 
какого-либо азо-бис-амида при Х=300 нм процесс полимеризации не 
наблюдается. В работе [109] методом ЭПР определены с!ационарные 
концентрации макрорадикалов при фотополимеризации ВА, иницпируе- 
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мой перекисью водорода. Определена скорость образования макроради
калов и показано, что уравнение скорости описывается вторым поряд
ком. Изучено также сенсибилизирующее влияние аминов различного 
строения на кинетику фотополимеризации (ДХ—290 . 313 нм) ВА в 
присутствии и в отсутствие АИБН [110-116]. Стимулирование полиме
ризации ВА проводят также другими типами подачи энергии, например, 
при действии тихого электрического разряда [117—119] (1260 В) в при
сутствии АИБН, радикалы образуются из ВА, а также процесс может 
инициироваться азотом, активированным, при тихом разряде. Полимери
зация ВА протекает и при действии радиации [120—124]. Показано, 
что при мощностях дозы облучения вплоть до 0,4-10* рад!ч [120] ско
рость радиационной полимеризации ВА в массе пропорциональна кор
ню квадратному из мощности дозы. Таким образом, и в случае дейст
вия радиации (Со60) удовлетворяется классический закон фотохимии

Как было сказано выше, в [23] наблюдалась полимеризация ВА 
при воздействии лазера (347 нм) в присутствии АНБН, однако не изу
чалась кинетика процесса, а также молекулярные свойства продукта. 
Работа носила скорее зондировочный характер. То же можно сказать 
об исследованиях [24, 28], хотя в них и были изучены некоторые ма- 
крокинетическне особенности системы ВА—АИБН, зависимость степе
ни конверсии, молекулярных масс (ММ) от характеристик лазерного 
излучения (мощности, дозы облучения). После того, как в [72, 73, 79, 
96] нами были подробно изучены закономерности поглощения лазерно
го света отдельными компонентами полимеризационной системы ВА— 
АИБН и было установлено, что в определенных областях поглощения 
и изменения интенсивности излучения явлений нелинейности поглоще
ния для АИБН не наблюдается, а ВА с точки зрения полимеризацион
ной восприимчивости «чист», возникла необходимость и возможность 
подробного рассмотрения и обобщения данных лазерностимулировап- 
ного процесса полимеризации в системе ВА—АИБН. Такое рассмотре
ние важно с точки зрения выяснения пределов применимости класси
ческих законов фотохимии при применении лазеров для стимулирова
ния процессов полимеризации. Кроме того, необходимо подробное изу
чение молекулярно-кинетических особенностей (ММ, ММР, разветвлен
ность и т. д.) продуктов при применении нового типа стимуляторов про
цесса, т. к. возможно специфическое воздействие.

Дилатометрически изучена кинетика сравнения полимеризации в 
массе в присутствии АИБН при фото- и лазерном (Н2-лазер, Х=337 нм, 
Р = 500 кВт, частота повторения импульсов 1-н50 Гц) индуцирован։;и 
процесса [125]. Показано, что зависимость скорости полимеризации, 
индуцированной лазером, в определенном интервале зависит от интен
сивности согласно закону классической фотохимии 1ГПол ~/п°0гл. Од, 
нако эта зависимость отклоняется от линейности после определенного* 
значения интенсивности J = 5,5-1015фотон/с, когда концентрация пер
вичных радикалов резко возрастает, что увеличивает скорость их реком- 
инации и снижает U7n0J. В области нелинейности IFnM, по-видимо..։у
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можно использовать уравнение, выведенное в [12] для импульсных 
источников излучения при условии большой частоты следования импуль
сов. В области линейности 1^ПОл, по уравнению Мейо-Багдасарьяна, для 
См определено значение Кр/Аоб0=0,117, которое близко к значению, оп
ределенному при фотоиндуцировании процесса (Лгр//С<л,=О,115), и хо
рошо согласуется с литературными данными. Независимо, используя 
уравнение для квадратичного квантового выхода полимеризации [30], 
и зная значения эффективностей разложения инициатора для фото- и 
лазерноиндуцированных процессов [41], подсчитаны значения 
К?л, фото -■ 0,115 и Кр/Далмер = 0.110. Как видно из сравнения, оба 
значения хорошо согласуются. Таким образом, линейный участок зави
симости 1^пол — Л°о?л при лазерном стимулирова-ии можно использо
вать для определения кинетических параметров реакции. Для опреде
ления Кр/Ког, и среднего времени жизни макрорадикалов (т) известны; 
различные методы. Например, метод послесветовой полимеризации 
[126—128], являющийся довольно грубым, метод кратковременного ос
вещения, вискозиметрический метод [129], применимый в области ма
лых конверсий мономера, метод светорассеяния [130], особенностью 
которого является то, что для определения А'р/Л'об не требуется измере
ния длины полимерных цепей и скорости инициирования, однако должен 
быть известен механизм обрыва цепей. Наиболее распространен метод 
прерывистого освещения (ПО), который теоретически детально обсуж
ден в [131], использован для изучения рекомбинации радикалов в [132, 
133]. Для жидкофазной полимеризации этот метод был впервые при
менен в [134—136]. Недостатком метода ПО является, например, при
менение фотоисточника освещения с высокой степенью стабильности 
излучения [30]. Важно также сохранение постоянства интервалов ос
вещения и затемнения и, наконец, предполагается мгновенное начало и 
прекращение освещения всей реакционной кюветы одновременно, тогда 
как вращающийся диск с вырезанными секторами смазывает участки 
освещения. Так как лазерные источники обладают высокой стабильно
стью излучения и монохроматичностью, а включение и выключение све
та происходят мгновенно, нами предложено использование импульсных 
лазеров с широким интервалом изменения частоты следования импуль
сов для определения элементарных констант радикально-цепных про
цессов [137]. Математическая трансформация известной формулы [30] 
в случае применения импульсных лазеров учитывает то, что длитель
ность светового времени (импульса) 7’=5-10-9с значительно меньше 
темнового—V —}/՝> = 10՜'՜^՜2 с, в зависимости от частоты повторения 
импульсов—՛», т. е. т= 1 и //■։«!, и в конечном счете имеет 
вид:

^лрер/ 1Г11епр = 1/Р1П (1 4֊ Р//2?), (1)

где Р = <,/т и ТГиглр — скорость фотополимеризации или скорость по
лимеризации при наибольшей частоте повторения импульсов, прини
маемой за квазинепрерывное излучение. Рассчитанные таким обра
зом значения Лр/Аой = 1,1 -10՜^. иг֊г= (5,1 ± 0,8)-10՜2 с хорошо со- 
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■гласуются с литературными [102. 138]. Таким образом, импульсные ла- - 
зерные источники с широкой вариацией изменения частоты повторения 
импульсов можно применять для определения элементарных констант 
радикально-цепных процессов с применением формулы (1).

Для полного понимания механизмов обрыва и передачи цепи и, сле
довательно, общего механизма полимеризации, важным моментом яв
ляется изучение физико-механических и реологических свойств поли
меров, разветвленности макромолекул, молекулярных масс и молеку
лярно-массовых распределений. Соответственно изыскание конкретных 
возможностей регулирования ММ и ММР полимеров является наиболее 
актуальной задачей в изучении процессов полимеризации. В ряде ра
бот [139, 140] показано, что введением в полимеризационную систему 
различных регуляторов можно влиять на ММ продуктов и соответствен
но на ММР. При эмульсионной полимеризации ВА для регулирования 
ММ используются такие регуляторы, как СО«, н-додецилмеркаптан, 
ацетальдегид [141]. Хотя и скорость полимеризации снижается в 2 ра
за, СС14 оказывает сильное действие и наряду с регулированием ММ 
уменьшает разветвленность ПВА. Показано также, что в ряду регуля
торов альдегидного типа [142] наибольший эффект снижения ММ осу
ществляется при применении кротонового альдегида. Для эмульсион
ных систем предложена математическая модель, описывающая зависи
мость ММ от условий реакций и позволяющая получать полимеры ПВА 
с заданной ММ [143]. Соответственно при полимеризации в эмульси
ях или проведении ионной полимеризации можно добиться и уменьше
ния ширины ММР [144]. Существенным является также возможность 
сшивания макромолекул ПВА в процессе полимеризации. В работе 
[145] выведено математическое уравнение, описывающее процесс сши
вания, доли сшитых макромолекул и их зависимость от различных 
факторов. 'Во всех рассмотренных случаях управление элементарными 
актами полимеризации проводится вещественными добавками, что при
водит к загрязнению полимера, а при ионной полимеризации процесс 
должен проводиться в довольно жестких условиях, причем в обоих слу
чаях ширина ММР изменяется в узких пределах. Анализ данных [25] 
при стимулировании процесса полимеризации ВА рубиновым лазером 
показывает, что ширина кривых ММР продуктов и их разветвленность 
довольно большие, причем они зависят от мощности и дозы облучения 
Так как возможности изменения физических характеристик излучения 
рубинового лазера ограниченны, в [146] для стимулирования полиме
ризации применен Ns-лазер с целью осуществления регулирования ММ 
и ММР образцов. Обработка спектров ММР, снятых методом темпе
ратурного осаждения на «ТОП-1», показывает, что при малых частотах 
следования импульсов излучения на кривых ММР имеется слабовыра- 
женный горб бимодальности и спектры имеют длинный высокомолеку
лярны:! хвост. Анализ кривых ММР показывает, что с увеличением ча
стоты следования импульсов излучения , когда UZno.,,„3> 1Г„ОЛ. ТС|Ш 
( ^пол. терм ֊ 0.4-10՜4 моль/л-с, а U/пол, «з, 40 Гц ~ ю-10՜” моль/л-с) 
горб бимодальное™ исчезает и ММР сгановится узким и сдвинутым в 
сторону более низкомолекулярных фракций. При фотооблучении так-
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же уменьшается ширина ММР, но она больше, чем в случае лазерноин- 
дунироваиного процесса при тех же значениях средней мощности излу
чения, кроме того, ММР унимодально. Это, очевидно, связано с различ
ной плотностью фотонов в единицу времени (за единицу времени при
нимается среднее время жизни макрорадикалов—т'). Наличие высоко
молекулярного горба связано с тем, что в межимпульсном промежутке 
-м, при имеет место термополимеризацпя. В момент импульса
большое количество первичных радикалов будет рекомбинировать с 
имеющимися макрорадикалами, т. е. квадратично, а в темновой пери
од—мономолекулярно, т. е. передачей на мономер. Таким образом, при 
условии тя > возможно бимодальное распределение. С увеличением 
частоты следования импульсов при условии тм < т' второй максимум ис
чезает на кривых ММР, т. к. полимер образуется в основном путем 
квадратичного обрыва. Отметим также, что увеличение средней мощ
ности при лазерном и фотоиндуцировании приводит к уменьшению ММ 
и ширины распределения. В отличие от работ [11, 13], в которых утвер
ждается, что увеличение частоты следования импульсов приводит к 
появлению новых фракций в высокомолекулярной области, наш анализ 
показывает обратное, т. е. сдвиг ММР в низкомолекулярную область, 
что теоретически обосновано. Показано также, что параметр Шульца 
MwIMn— 1) изменяется от 2,7 до 1,3 с увеличением частоты следова
ния импульсов. Естественно, с изменением ширины ММР должна ме
няться и разветвленность образцов ПВА. Определяя ее по методу, опи
санному в [147—149], было качественно получено, что и степень раз
ветвленности уменьшается с увеличением частоты следования импуль
сов или энергии излучения. Обобщая приведенные данные можно ска
зать, что изменением физических характеристик стимулирующего из
лучения (интенсивность, частота следования импульсов) можно регули
ровать ММ образцов полимеров, ММР и разветвленность и получать 
при большой частоте следования импульсов монодисперсные полимеры 
радикальным механизмом. Однако количественная оценка числа узлов 
ветвлений, прежде всего, требует корректной оценки значения передачи 
цепи на мономер. В ранних работах [150, 151] преобладало мнение, что 
механизм передачи цепи по мономеру осуществляется за счет водородов 
ацетатной группы. Как показано в последних исследованиях, передача 
цепи на 95% идет за счет атомов водорода винильной группы [152]. В 
литературе [153—156] рассмотрены варианты процессов, приводящих 
к разветвлению цепи: передачи на полимер с отрывом а- или (З-водоро- 
дов винильной группы, или от ацетатной:

RXCHS + R2CH2R3-----► RXCH,+ R։CHR, (1)

или путем присоединения к двойной связи в макромолекуле:

RjCHj + R2CH=CHR3-----> RÎCHCH(CHSR1)R3. (2)

При этом предполагается, что концентрация полимакрорадикалов, име
ющих более одной свободной валентности, мала по сравнению с кон
центрацией мономакрорадикалов, т.,е. участием полирадикалов в фор-
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■мированвн МИР можно пренебречь. Обычно при нопнмерпзэцнн реп-, 
мприва п г .,пнпмеп Г1571 с образованием «вп-лизуется также передача цепи на мономер цо/j р R.
нпльного» радикала, способного инициировать процесс. В случае В А
эти «винильные» радикалы выглядят так

НС=СН0С0СН3: СН3СООС^СН2 и СНгС00СН=СН2 

Г » ' Ш
' • И

Вероятность образования III составляет приблизительно 5%, а 
-форм I и II—95%. В результате передачи цепи на мономер образуется 
макромолекула с концевой ненасыщенной связью, т е. «квазимономер», 
активность которого одного порядка с ВА [147, 148]. Участие квазимо
номеров в акте роста цепи приводит к возможности разветвления ма
териальной цепи, а их число пропорционально доле макромолекул, об
разовавшихся путем мономолекулярного обрыва [157]. При малых кон
версиях по мономеру передача цепи на полимер маловероятна [124] из- 
за низкой концентрации полимера, а при низких скоростях инициирова
ния степень полимеризации ВА будет лимитироваться передачей цепи 
на мономер, т. к. в этом случае можно пренебречь скоростью квадра
тичного обрыва с участием первичных и растущих радикалов.

В работе [158] нами исследовалась полимеризация ВА в присутст
вии АИБН в интервале 30—60°С до максимальной конверсии по моно
меру 7%. Концентрация АИБН, практически не участвующего в актах 
передачи цепи, варьировалась в интервале, в котором ММ не зависят 
ют скорости процесса и материальные цепи обрываются квазимономо- 
лекулярной передачей на мономер. Предварительно нами был обнару
жен новый эффект—укрупнение макромолекул ПВА при осаждении на 
25—30% [159]. Так, при 7% конверсии ММ до осаждения составляли:

= 4,87-10* (40°С) и А/„=3,83-10* (60°С) (значения Мв опреде
лялись методом светорассеяния в полимер-мономерном растворе, при 
остановке процесса полимеризации кислородом), а после первого 
■осаждения: =5,6-10* (40:С) и Ай-= 5,53-10* (60сС); второго
■осаждения: = 7,2-10* (4О°С) и АГ» =6,6-10* (60°С); третьего
осаждения: лГа, = 7,8-10* (40°С) и Мо = 7,2-10* (60’С). Таким обра
зом, молекулярные массы ПВА, осажденных при низких конверсиях, 
больше истинных, что должно привести к занижению значения Си. 
Если использовать значения ММ осажденных полимеров, то, согласно 
уравнению Мсйо-Багдасарьяна [30], получится значение См.зэ»с. = 
= 1,2-10 , что совпадает с литературными данными [157, 147, 148, 
160]. При определении же температурной зависимости Си подстанов
кой ММ неосажденных полимеров получается зависимость Си = 
= 0,67 охр [( — 4000 ч- Ю0)//?7’]. Отсюда значения См оказываются на 
порядок больше приведенных в литературе, что и следовало ожи
дать, т. к. в литературе Сц определяется исходя из превышенных 
значений ММ осажденных полимеров. Именно увеличением ММ при 
осаждении можно объяснить искривление функции М„ = /(л) при 
малых конверсиях (7,13%) [147, 148]. При совмещении наших данных
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по ММ неосаждеиных ПВА при конверсиях 0,7-е-7% с данными ра
боты [147] искривление функции исчезает. Таким обра
зом, указанный выше правильный подход к постановке вопроса поз
воляет вычислить реальные значения См.

С увеличением глубины полимеризации эффект увеличения ММ 
при осаждении уменьшается по причине уменьшения абсолютной кон
центрации «квазимономеров» и увеличения вклада передачи цепи на 
полимер. ММ ПВА при осаждении практически не меняются при квад
ратичном обрыве цепей, откуда можно заключить, что увеличение ММ 
при осаждении связно с концевыми двойными связями макромолекул.

Есть все основания полагать, что наблюдаемый эффект может быть 
‘характерным не только для винилацетата.
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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ЛАЗЕРНОСТИМУЛИРОВАННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

ВИНИЛАЦЕТАТА В МАССЕ

Г. Э. САФАРЯН, Р. О. ЧАЛТЫКЯН и Н. М. БЕЙЛЕРЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 31 X 1986 
г 

‘Изучен процесс полимеризации винилацетата в массе с использованием импульсных 
лазерных стимулирующих источников излучения. Выведено кинетическое уравнение, 
описывающее зависимость скорости полимеризации от параметров излученнч, позволяю
щее определить отношение констант скоростей элементарных цепных реакций.

Рис. 3, библ, ссылок 12.

Использование лазеров для инициирования полимеризации дает 
возможность управлять свойствами синтетических материалов [1—4]. 
Высокие плотности мощности импульсного лазерного излучения позво
ляют за времена, короткие по сравнению с характерными временами ро- 
•ста цепей, создавать очень высокие концентрации первичных радика-
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