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КИНЕТИЧЕСКИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
ЛАЗЕРНОСТИМУЛИРОВАННОЙ ПОЛИМЕРИЗАЦИИ

ВИНИЛАЦЕТАТА В МАССЕ

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

Ереванский государственный университет
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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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лов (Ю՜4^՜՜6 моль/л). Это приводит к нестационарному течению про
цесса, что, естественно, существенно отличается от стационарной кинети
ки. Использование лазерных импульсов, длительность которых много- 
меньше средней продолжительности жизни растущего макрораднкала- 
(Ю՜4 с) позволяет считать процесс инициирования мгновенным. Это 
обстоятельство существенно упрощает анализ кинетики полимеризации. 
В работах [5, 6] сделана попытка анализа кинетических закономерно
стей при импульсном инициировании процесса. Однако в указанных 
работах в кинетических уравнениях содержится много параметров, кон
станты различных процессов, концентрации первичных радикалов ус
ложняющие пользование уравнением.

Целью работы является, на основании анализа кинетики процесса 
полимеризации винилацетата (ВА) в присутствии азобнсизобутиронит- 
рила (АИБН) под воздействием импульсного лазерного излучения, вы
вод рабочего уравнения, описывающего связь между скоростью полиме
ризации и параметрами излучения (частотой следования импульсов и, 
мощностью лазерного излучения), а также выявление сходства или от
личия этой зависимости, полученной при лазерном стимулировании про
цесса, с имеющей место при обычном фотоннициировании.

Экспериментальные данные и обсуждение полученных результатов

ВА очищался согласно методике, описанной в работе [7]. АИБН 
очищался четырехкратной перекристаллизацией из раствора абсолюти
зированного метанола и сушился до постоянного веса при 20°. Степень 
чистоты контролировалась ИК, ЯМР спектроскопией.

Кинетика полимеризации ВА изучалась дилатометрически. Источ
ником фотооблучения служила ртутная лампа высокого давления ДРШ- 
500, от которой комбинированным фильтром (УФС-3+10% раствор 
медного купароса) выделялась полоса с Лм։к<. =365 нм (ДА.=40 нм). В 
качестве источника лазерного излучения применялся азотный лазер, 
АЛ-202 (А=337,1 нм) с пиковой мощностью до 500 кВт, длительность 
импульса т„мп = 5-10՜9 с, частота повторения импульсов (*) от 1 до 
60 Гц. Актинометрию проводили на приборе ИМО-2 с погрешностью 
измерения до 6%. Мощность единичного импульса контролировалась 
предварительно откалиброванным фотодиодом и осциллографом. Эк-' 
сперименты проводились при 30° в присутствии [АИБН] =0,042 моль/л, 
конверсия по мономеру доводилась до 3,5%. Как при фото-, так н при 
лазерном стимулировании облучалась определенная площадь реак
ционной кюветы, равная 5=2,5 см2. При аналогичных условиях ско
рость термической полимеризации равна и?„о։=0,44-10՜4 моль/л-с, 
что учитывалось в кинетических расчетах как при фото֊, так и при ла- 
зерностимулированной полимеризации. Соответствие наших экспери
ментальных данных (рис. 1) с литературными [8, 9] говорит о коррект
ности постановки эксперимента и чисюте используемых веществ. 
излучениГ»0 использования лазерного источника, т. к. стимулирующее 
ппгт ИМ|]ульсное, надо пользоваться формулой, описывающей ско- 
Р ь полимеризации при прерывистом освещении [8, 10]: 
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= - к (1 4-71)е^-т-(1-2ре~Гм +
Г(т + 1)[ 2

+ 1П + 1) 7-Л1 (1
И^+Т/г |

где
7, ,= +А12'.+ [(АтТ!2-у + А]0-5 (2)

е1Т1'֊^
А = (1 + тТ/-.) ет՜-- (I - тТ/-)

(3)

Т—световое время; 1'—темновое время,

т = 1'1Т- т = 1/№-^11и)0'5 (4) 

время жизни макрорадикалов, Кой — 
константа скорости квадратичного обры
ва цепи, Ч7|1н—скорость инициирования 
процесса, — скорость полимериза
ции при прерывистом освещении (при 
данной частоте повторения импульсов), 
М^иепр — скорость полимеризации при 

Рис. I. Зависимость скорости 
полимеризации от мощности 
излучения при фотоинпцииро- 

вании процесса.
.непрерывном освещении.

Однако применение импульсных лазерных источников как стиму
ляторов процесса полимеризации требует трансформации формулы (1), 
т. к. в этом случае длительность светового времени (7’^1 О՜9 с) зна-- 
чительно меньше темнового (/' ~ 1/т~ 10՜’՜՜ с). Следовательно, 
.т=1'/Т^>]. и Г/т<1, тогда ет‘՜՝ Т/-. +1. Легко показать, что
в этом случае (1), (2) и (3) примут соответственно следующий вид:

Л?₽е₽_ = г/тЛШ (5)
^.епр 1 И֊ ДТ/г ' ’

г1։2=+т/2-. + (\1т)"-6 (6)

» \
А = 1/т (7)

Подставляя (6) и (7) в (5) будем иметь:

= Т//П 7’- 1п (1 4- Тт^/г I (8)
1^ непр

Принимая во внимание, что при использованных мощностях отсутствуют 
'нелинейные эффекты, для скорости непрерывной лазерностимулирован- 
ной полимеризации будем иметь уравнение:

иг„епр = КР [М].(^„„/Кой)0Л (9)

где КР — константа скорости роста цепи, [М]—концентрация мономера. 
Подставляя (9) и (4) в (8) и принимая, что игия ={։■/, будем 

«меть формулу:
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։у, [М| (1Гнн/^в)°-5 . 1—_.щ [1 + (ГГКоь ■ ₽7)°'® (10)
^пр։р =------------- - 1Ло6/и7Ми)0’5

ИЛИ (I 4, , » « чи7орср = Л'р/Лоб-[^]*-1п11 + 1’ (11)

где а - (В Т- Коб)0,5 — постоянная для данной системы. (Оценка значе
ния Ч для указанных выше условий полимеризации ВА дает значение 

Ч = 0,3 ±0,05). . /։.
Уравнение (11), полученное трансформацией (1), описывает зави

симость скорости полимеризации от мощности излучения и частоты сле
дования импульсов для случаев, когда цепи обрываются только по акту

R» + R« -+ Р (где л И
Для проверки правильности нашего подхода к данному вопросу и точ
ности выведенного уравнения нами проанализированы результаты се
рии опытов, проведенных в условиях изменения мощности излучения, 
при различной фиксированной частоте повторения импульсов. Резуль
таты представлены на рис. 2.

Рис. 2. Зависимость скорости поли
меризации от мощности излучении 
при лазерном стимулировании про
цесса, описываемая формулой (11) ■ 
условиях: I — 2, 2—5, 3 —10, 4—20, 

5-40 Гц.

Рис. 3. Зависимость скорости полиме
ризации от частоты повторения им
пульсов (ч), построенная по форму

ле (11).

Из тангенсов угла наклона начальных прямолинейных участков- 
кривых, приведенных на рис. 2, рассчитано значение Л'./Яоб с исполь
зованием формулы (11). Оно оказалось равным (1,1±0,06) • 10՜6. Эк
спериментальные данные удовлетворяют уравнению (11) до точки из
лома на кривых. Отсутствие прямолинейной зависимости между 1Гпол 
и 1п [1+?(./,'*)’’5], по-видимому, обусловлено тем, что после опреде
ленного значения интенсивности излучения, увеличивается концентра
ция первичных радикалов и цепи обрываются с их участием. То же са
мое наблюдается и при исследовании зависимости скорости полимери
зации от частоты повторения импульсов излучения при определенной,, 
фиксированной мощности излучения (см. рис. 3). В этом случае мощ
ность единичного импульса сохранялась постоянной (/ = 140 кВт) и. 
менялась частота следования импульсов от Л до 60 Гц. По тангенсу угла 
наклона начального прямолинейного участка кривой рассчитано значе
ние К91Кл, равное 1,19-10՜®.
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Из сравнения видно, что значения К/рКоб, .рассчитанные как на ос
новании рис. 2, так и рис. 3, близки друг к другу и к литературным дан
ным [II]. Надо отметить, что полученное значение, в пределах погреш
ности эксперимента, удовлетворительно близко и к значению Лр/Я^и, 
определенному нами ранее [12].

Предельное значение мощности, после которого наблюдается нару
шение прямолинейной зависимости между U7nOj и In [1 + q (■/Л)0’], 
уменьшается с увеличением частоты следования импульсов. Это, по-ви- 
димому, связано с тем, что при больших мощностях в течение темново
го, межимпульсного времени не успевает происходить «гибель» первич
ных радикалов в такой степени, в какой она происходит при малых зна
чениях V, т. к. в этом случае межимпульсное время намного больше, чем 
при больших значениях v. Поэтому при больших значениях частоты по
вторения импульсов хак бы происходит накопление первичных радика
лов, приводящее к очень быстрой их рекомбинации. Это должно наблю
даться при более низких значениях мощности лазерного излучения. В 
пользу высказанного предположения говорит также рис. 3.

Таким образом, в определенных пределах мощности импульсных 
лазерных источников, когда отсутствуют нелинейные эффекты, можно 
пользоваться по виду простой формулой (11) для расчета отношения 
Л'р/Лоб, что в сочетании с KpIKof [8] дает возможность легко, рас
считать абсолютные значения КР и Кой.

ԶԱՆԳՎԱԾ 11b Մ ՎԻՆԻԼԱՑԵՏԱՏԻ ԼԱԶԵՐԱԽԹԱՆՎԱԾ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ 
ԿԻՆԵՏԻԿԱԿԱՆ ՕՐԻՆԱԶԱՓՈԻ^ՑՈԻՆՆԵՐԸ.

Գ. է. ՍԱձԱՐՅԱՆ, Ռ. Z. ՅԱԼՕԻԿՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Առաջարկված է մաթեմ ատիկական մոդել, որը նկարագրում է իմ պուլս ա֊ 
յին լազերային ճառագայթմամբ հարուցված պոլիմերացման կինետիկական 
օրինաչափությունները։ Ստացված է մաթեմատիկական հավասարում , որն՛ 
արտահայտում է պոլիմերացման արագության և լազերային ճառագայթման 
պարամետրերի կապը։

KINETIC ASPECTS OF LASER STIMULATED BULK 
POLYMERIZATION

G. E. SAFARIAN, R. H. CHALTIKIAN and N. M. BEYLERJAN

The mathematical model describing the kinetics of polymerization- 
processes initiated by pulse laser irradiation has been suggested.

The equation, expressing the polymerization rate as a function օՒ 
laser irradiation parameters, has been worked out.
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Рентгенострукт} рным анализом установлено, что при облучении оксидов алюми
ния и кремния рубиновым лазером (694.3 нм) происходят фазовые превращения. Для 
окепда кремния оптимум дозы 125 имп. (Р=10 МВт), образуется ₽-крнстобалпт. а 
для оксида алюминия при дозе 450 имп. образуется а-А12О3 (корунд). Фазовые пре
вращения объяснены терморазогрезом и увеличением давления в результате ударной 
волны при облучении лазером.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 8.

Изучение физических и химических явлений, сопровождающих воз
действие излучения лазеров на материалы, необходимо для совершен
ствования технологии лазерной обработки материалов и создания но
вых методов обработки.

В работах [J, 2]рассматриваются некоторые данные по теплофизи
ке лазерной поверхностной термообработки материалов. Показано, что 
одним из основных результатов действия лазера на вещества является 
их нагрев, сопровождающийся изменением формы изделий, а также 

■структурного и фазового состояния. Авторы работы [3] обнаружили, что 
при воздействии у-лучей изменяется фазовый состав енталлов. Под 
действием облучения происходит увеличение количества кристалли
ческой фазы—основной и а-кварца. Увеличение кристаллической фазы 
происходит в результате роста уже имеющихся кристалликов. Прямое 
влияние у-радиации в области доз 50—500 Гр наблюдали в работах 
[4, 5], в которых авторы предположили, что экстремальная зависи
мость кривых свойства—доза обусловлена биографическими дефекта-
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