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Проведено моделирование свободно-радикальной фотополимеризации с периодическим профи-
лем инициирования при малых степенях конверсии. Использованный для расчетов метод моментов
позволяет адекватно воспроизводить асимптотические решения при низких и высоких частотах
инициирования, что подтверждает достоверность полученных результатов. Исследовано влияние
широкого спектра частот инициирования на характеристики получаемого полимера и глубину по-
лимеризации. Изучена эволюция среднечисловой степени полимеризации и индекса полидисперс-
ности. Найдена продолжительность индукционного периода, в течение которого амплитуда коле-
баний молекулярной массы изменяется во времени, в зависимости от частоты инициирования.
Установлено, что при частоте фотоинициирования ниже определенного предельного значения ин-
декс полидисперсности существенно возрастает, указывая на полимодальность молекулярно-мас-
сового распределения. Определен оптимальный интервал частот для измерения константы скоро-
сти роста цепи с помощью периодического фотоинициирования.
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Радикальная фотополимеризация служит важ-
ным процессом в промышленности и лаборатор-
ной практике, поскольку позволяет синтезировать
полимеры самого разнообразного назначения
[1–4]. Так, фотоинициирование применяется
при синтезе полимерных материалов для 3D-пе-
чати, в стоматологии, при изготовлении керами-
ки или разработке искусственных тканей [5–17].
Кинетика фотополимеризации широко изуча-
лась ранее [18–23]. На этом пути найдены эффек-
тивные фотоинициаторы, в том числе подходя-
щие для видимого света [24, 25], установлены
константы скорости для многих полимерных си-
стем [18, 19, 26–29]. При построении кинетиче-
ской модели существенным является определе-
ние константы скорости роста цепи. Историче-
ски, метод вращающегося сектора [30–32] был
одним из первых, в котором осуществлялось пе-
риодическое фотоинициирование при помощи
света, проходящего через сектор, вырезанный во
вращающемся диске. Впоследствии данный под-
ход усовершенствовали и на сегодняшний день,
согласно IUPAС, рекомендованным методом из-
мерения константы скорости роста цепи является
метод импульсной лазерной полимеризации [33].
Показано, что при помощи последовательных
импульсов света или УФ-излучения можно полу-

чать полимодальные ММР, а по положению пер-
вого пика на дифференциальном ММР опреде-
лять необходимую константу скорости [29, 34–
36]. Однако на сегодняшний день метод импульс-
ного инициирования, как и метод вращающегося
сектора, рассматривается в основном в качестве
аналитического, при этом достигаемые степени
конверсии мономера оказывались ниже одного
процента [34] за редким исключением, если толь-
ко степень конверсии приближалась к 10% [37].

В случае, когда инициирующее излучение но-
сит периодический характер, в повторяющихся
неосвещенных зонах отсутствует распад инициа-
тора и, следовательно, не генерируются новые ра-
дикалы. Это приводит к осцилляциям концентра-
ции радикалов, которые сопровождаются изме-
нением ММР полимера вследствие того, что в
темных зонах возникшие ранее макрорадикалы
могут лишь обрываться путем рекомбинации или
диспропорционирования. Исследования процес-
сов свободно-радикальной полимеризации при
периодическом фотоинициировании выполня-
лись экспериментально [29, 31, 32, 36], теоретиче-
ски [38–41] и численно [42–44], в том числе с
использованием кинетического метода Монте-
Карло [31, 36]. В цитированных работах периоди-
ческая фотополимеризация применялась исклю-
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чительно как метод определения констант скоро-
сти. Изменение молекулярно-массовых характе-
ристик полимеров при длительном воздействии
осциллирующего излучения практически не рас-
сматривалось. Следует также отметить, что в
большинстве работ внимание в основном уделя-
лось установившимся процессам, а начальные
стадии полимеризации подробно не анализиро-
вались, хотя известно, что осцилляции концен-
трации радикалов или средней молекулярной
массы в этом случае носят нестационарный ха-
рактер [45].

Цель настоящей работы – исследование влия-
ния частоты фотоинициирования на различные
характеристики полимеров, такие как степень
полимеризации и индекс полидисперсности мак-
ромолекул, образующихся в процессе свободно-
радикальной полимеризации в разные моменты
времени. Решение поставленной задачи проведе-
но методом моментов, который ранее не приме-
нялся. Полученные результаты могут быть полез-
ны как при совершенствовании существующих
аналитических методов измерения констант ско-
рости полимеризации, так и для разработки но-
вых методов синтеза полимеров с заданными
свойствами.

КИНЕТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
ФОТОПОЛИМЕРИЗАЦИИ

В настоящей работе рассматривали свободно-
радикальную полимеризацию, протекающую по
схеме инициирование–рост цепи–обрыв цепи
диспропорционированием–обрыв цепи реком-
бинацией [46, 47]:

Здесь  – фотоинициатор, M – мономер,  и
 – мертвая цепь и радикал длинной r

соответственно,  f – эффективность инициирова-
ния,  – константа скорости инициирования,

– константа скорости роста цепи,  и  –
константы скорости обрыва цепи путем диспро-
порционирования и рекомбинации. Для константы
скорости  и эффективности инициирования f
приняли значения  с–1 и 0.64 соответ-
ственно [46].

Такие же по порядку величины значения бы-
ли, в частности, определены авторами работы [48]
при исследовании фотополимеризации н-бутила-
крилата с использованием различных фотоини-

•⎯⎯⎯→,
02dk fI P

• •
++ ⎯⎯⎯→ 1M pk

r rP P
• •+ ⎯⎯⎯→ +tck

rs sr PP PP
•

+
• + ⎯⎯⎯→tdk

rr s sP P P

I   rP
•

rP

dk
pk tck tdk

dk
−× 41.58 10

циаторов. Константы роста и обрыва цепи при
полимеризации в растворе зависят от степени
конверсии и начальной концентрации мономера.
Это было продемонстрировано на примере поли-
метакриловой кислоты для двух разных началь-
ных концентраций мономера [19].

В данной работе рассматривали случай малых
конверсий, когда эффекты, ответственные за из-
менение констант скорости (например, уменьше-
ние коэффициента диффузии из-за роста вязко-
сти среды) еще не проявляются. Соответственно,
взяли такие значения констант скорости  =

=3287 л/(моль · с–1) и  л/(моль · с–1),
которые отвечают нулевой степени конверсии
метакриловой кислоты [19]. Поскольку экспери-
менты по измерению констант скорости прово-
дили при заданных значениях начальной концен-
трации мономера , ее принимали равной
3.5 моль/л (30 мас. %), а начальная концентрация
инициатора  составляла 0.1 моль/л [19]. Сте-
пень конверсии определяли по формуле

(1)

В общем случае, процесс свободно-радикаль-
ной полимеризации не ограничивается реакци-
ями, приведенными на схеме. В ряде случаев
следует учитывать реакции передачи цепи на мо-
номер или молекулы растворителя, внутримоле-
кулярную передачу цепи и другое. Однако, как
было ранее продемонстрировано на похожих
системах (эфирах акриловой кислоты), такие ре-
акции играют существенную роль только при до-
статочно высоких значениях температуры (>30°C)
и низких значениях концентрации мономера
(<10 мас. %) [30–32]. Кроме того, доля сшивок,
образующихся вследствие реакции передачи це-
пи на мертвые полимерные цепи, не превышала
5–6%. В связи с этим указанные реакции на данной
стадии исследования во внимание не принимали.

Система кинетических уравнений, соответ-
ствующих схеме свободно-радикальной полиме-
ризации, имеет вид [46]
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(6)

Данную систему уравнений можно привести к
замкнутому виду, если перейти от значений кон-
центрации радикалов и мертвых цепей к момен-
там распределения Yi и Qi, определяемым соотно-
шениями

(7)

(8)

Преобразование выражений (2)–(6) в соответ-
ствии с работой [46] приводит к системе уравне-
ний относительно моментов нулевого, первого и
второго порядков:

(9)
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Здесь . Вычисляя моменты ,  и 
мертвых цепей, можно рассчитать индекс поли-
дисперсности:

(15)

а также среднечисловое  и средневесо-

вое  ММР, среднечисловую  и

средневесовую  степени полимеризации.

Систему уравнений (9)–(14) решали численно
с использованием библиотеки SciPy [49]. Фото-
инициирование полимеризации за счет импульс-
ных изменений интенсивности излучения с пе-
риодом T и частотой  моделировали зада-
нием периодического изменения константы
скорости инициирования  от 0 до максималь-
ного значения  с–1. Выбранный интер-
вал значений  обусловлен тем, что распад ини-
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циатора на радикалы происходит только при
включенном источнике излучения, тогда как при
его отключении реакция распада инициатора на
радикалы прекращается, что эквивалентно нуле-
вому значению . На рис. 1 приведен вид зависи-
мости константы скорости  от времени t для
двух значений частоты переключения света ω =
= 0.25 и 1 с–1. В дальнейшем частоту  варьирова-
ли в диапазоне от 0.25 до 12500 с–1.

В предварительном численном эксперименте
систему уравнений (9)–(14) решали при посто-
янной константе скорости инициирования

 × 10–4 (постоянное фотоинициирова-
ние). Полное время фотополимеризации выбира-
ли равным ; в течение него константы ско-
рости роста и обрыва цепи рассматриваемой ре-
акции можно считать постоянными [19].
Полученные решения для эволюции концентра-
ции радикалов , степени конверсии χ,

среднечисловой rn и средневесовой rw степеней
полимеризации в процессе полимеризации пред-
ставлены на рис. 2.

Полученные результаты целесообразно срав-
нить с известными аналитическими решениями
для кинетики свободно-радикальной полиме-
ризации на ранних стадиях процесса [50, 51]. В
приближении квазистационарности, равновес-
ная концентрация радикалов определяется выра-
жением

(16)

Подстановка выбранных констант скорости в

соотношение (16) приводит к 
моль/л, тогда как численное решение системы
уравнений (9)–(14) в момент времени  – к

 моль/л (рис. 2а). Это сви-

детельствует об адекватности и высокой точности
метода моментов. Стоит отметить, что по порядку
величины полученное значение  находится в
хорошем согласии с результатами численного мо-
делирования полимеризации метакриловой кис-
лоты методом Монте-Карло [18]. Поскольку кон-
центрация радикалов на протяжении длительно-
го времени в процессе полимеризации остается
постоянной (рис. 2а), выражение для степени
конверсии можно получить путем интегрирова-
ния уравнения (9) с использованием выражения (16)
и последующей подстановки полученного ре-
зультата в определение (1):
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Последнее соотношение показывает, что за
время  с степень конверсии составляет  =
= 6.78%. В наших расчетах методом моментов она
равна 6.54% (рис. 2б), что также свидетельствует о
хорошем соответствии полученных результатов с
существующей теорией. Согласно работе [48], для
свободно-радикальной полимеризации с обры-
вом цепи диспропорционированием индекс по-
лидисперсности равен ξ = 2, тогда как при обрыве
цепи путем рекомбинации . В наших рас-
четах индекс полидисперсности составляет

 (см. соотношение (15) и рис. 2в), что близко
к середине приведенного интервала значений.
Это представляется логичным в свете того, что
оба механизма обрыва цепи вносят вклад с одина-
ковой константой скорости.

= 20 t χ

=ξ 1.5

=ξ 1.87

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 3 рассмотрено влияние периодическо-
го фотоинициирования на особенности измене-
ния концентрации радикалов и степени конвер-
сии. Видно, что метод моментов адекватно вос-
производит известные результаты по эволюции
концентрации радикалов – временные зависимо-
сти, показанные на рис. 3а и 3б, аналогичны ре-
зультатам, полученным в работах [45, 52]. Кроме
того, зависимость максимальной и минимальной
концентрации радикалов от частоты фотоиници-
ирования (рис. 3в) находится в согласии с анали-
тическими решениями, выведенными в работе
[50]. На рис. 3в показано, что колебания концен-
трации радикалов практически затухают, когда
длина темного интервала становится равной
среднему времени жизни радикалов, т.е. при ча-

Рис. 1. Зависимости константы скорости распада инициатора kd от времени при частоте  (а) и  с–1 (б).
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стоте , превышающей пороговое значение ωc =
=  = 10 c–1 (вертикальная прямая на рис. 3в),
где значение  рассчитано по формуле (16).
Видно, что при высоких частотах инициирования
концентрация радикалов уменьшается в  раз,
что соответствует эффективному снижению ско-
рости реакции полимеризации также в  раза,
которое, в свою очередь, связано с уменьшением
интенсивности инициирующего излучения в
2 раза [53]. Соответствия с известными результа-
тами подтверждают достоверность решений, по-
лученных методом моментов для свободно-ради-
кальной полимеризации при периодическом фо-
тоинициировании.

Эволюция степени полимеризации rn пред-
ставлена на рис. 4а. Видно, что подобно концен-
трации радикалов , показанной на рис. 3а и 3б,
степень полимеризации осциллирует во времени.
Однако в отличие от  степень полимеризации
возрастает в темные интервалы времени, когда
константа инициирования равна нулю, и умень-
шается, когда включается освещение. Это объяс-
няется тем, что во время отключения иницииру-
ющего излучения новые короткие радикалы не
образуются, тогда как существующие макроради-
калы продолжают расти, что и приводит к увели-
чению степени полимеризации. При включении
инициирующего излучения появляются новые
короткие радикалы, что приводит к снижению
средней степени полимеризации.

Индекс полидисперсности ξ ведет себя проти-
воположным образом (рис. 4б). Он возрастает в
светлые и уменьшается в темные интервалы вре-
мени. Это также связано с изменением баланса
между короткими и длинными цепями полиме-
ров в результате наличия или отсутствия реакций
образования коротких радикалов. Важно обра-
тить внимание на то, что в отличие от эволюции
концентрации радикалов (см. рис. 3а и 3б) или
степени конверсии (рис. 3г) изменение средней
степени полимеризации характеризуется наличи-
ем индукционного периода, в течение которого
амплитуда колебаний постепенно уменьшается
вплоть до достижения стационарных колебаний.
Данный эффект связан с постепенным накопле-
нием длинных цепей. Продолжительность отме-
ченного переходного режима уменьшается с ро-
стом частоты инициирующего излучения.

На рис. 5 можно проследить изменение во вре-
мени амплитуды  колебаний среднечисловой
степени полимеризации при разных частотах фо-
тоинициирования. Видно, что в момент начала
реакции амплитуда колебаний оказывается очень
большой. Однако со временем она снижается,
выходя на стационарное значение. Момент выхо-
да на стационарное значение оказывается тем

ω

0
*2 tkY

0
*Y

2

2

0Y

0Y

A

дальше, чем меньше частота переключения ини-
циирующего излучения. Так, если при частоте

 c–1 амплитуда за время эксперимента не=ω 0.25 

Рис. 2. Изменение концентрации радикалов  (а),
степени конверсии χ (б), а также среднечисловой rn (1)
и средневесовой rw (2) степени полимеризации (в) в
процессе свободно-радикальной полимеризации.
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успевает выйти на постоянное значение, то при
 c–1 изменение амплитуды перестает быть

заметным уже через 0.5 с. Отсюда, в частности,
следует, что измерения константы скорости роста
цепи необходимо проводить спустя некоторое
время  после начала реакции с тем, чтобы избе-
жать ошибок, связанных с осцилляциями средне-
числовой степени полимеризации в течение индук-
ционного периода, продолжительность которого
является функцией частоты инициирования. За-
висимость индукционного периода  от частоты

 показана на вставке рис. 5. Здесь величина 
была определена как длина отрезка, отсекаемого
касательной к начальной точке кривой  на
оси времени .

=ω 50 

it

it
ω it

( )A t
t

На рис. 6 представлена зависимость степени
полимеризации rn,f и индекса полидисперсно-
сти  в момент времени  от частоты  фо-
тоинициирования. Видно, что при низких часто-
тах индекс полидисперсности намного выше, чем
в случае непрерывного фотоинициирования.
Хотя при  c–1 значения индекса поли-
дисперсности  при импульсном и непрерывном
фотоинициировании совпадают. Такой же ре-
зультат был получен в работе [40].

Необходимо отметить, что увеличение степе-
ни полимеризации с ростом частоты фотоиници-
ирования согласуется с общей теорией радикаль-
ной полимеризации – степень полимеризации
обратно пропорциональна корню из константы

ξ f = 20 t с ω

> =ω ω 10 с

ξ f

Рис. 3. Зависимости концентрации радикалов  от времени при частоте  и 10.0 с–1 (б). в – Зависимость
максимальной (1), минимальной (2) и средней (3) концентрации радикалов от частоты фотоинициирования; г – эво-
люция степени конверсии  при частоте фотоинициирования  = 0.25 (1), 1 (2), 2 (3), 10 (4) и 50 c–1 (5). Сплошные
кривые – теоретические расчеты по работе [52]; штрихпунктирная линия отмечает уровень концентрации радикалов,
который в  раз меньше, чем при непрерывном инициировании; штриховые прямые соответствуют непрерывному
фотоинициированию.
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скорости инициирования. Однако наблюдаемый
рост индекса полидисперсности  при низких
частотах является отличительной чертой перио-
дического процесса фотоинициирования. Увели-
чение  при низких частотах инициирования
может быть обусловлено полимодальностью ММР,
характерного для радикальной полимеризациии с
импульсным фотоинициированием [34]. В пользу
этого свидетельствуют, в частности, результаты,
представленные в работе [40]. Только проверить
данное предположение в рамках метода моментов
не представляется возможным, поскольку метод
моментов оперирует усредненными величинами
и не позволяет построить полное ММР.

Тем не менее полученные результаты позволя-
ют оценить влияние частоты инициирования на

ξ f

ξ f

структуру ММР. Известно, что в экспериментах
по лазерной импульсной полимеризации поли-
модальная структура ММР может не проявляться
в двух случаях: когда скорость обрыва цепи слиш-
ком низкая по сравнению с длительностью тем-
ного интервала (предел низкой скорости обрыва)
или когда слишком высокая (предел высокой
скорости обрыва) [35]. Значит, для адекватного
определения константы скорости необходимо
подобрать такую частоту инициирования, при
которой за время затемнения гибла бы только
часть макрорадикалов. Так, для метода лазерной
импульсной полимеризации были получены два
критерия, по которым можно судить о том, будет
ли ММР иметь полимодальную структуру, необ-
ходимую для определения константы скорости
роста цепи. В качестве первого критерия исполь-

Рис. 4. Эволюция среднечисловой степени полимеризации (а) и индекса полидисперсности (б) при частоте иниции-
рования  = 0.25 (1), 1 (2), 2 (3), 10 (4) и 50 c–1 (5); штриховая линия и точки соответствуют постоянному фотоиници-
ированию.
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зуется доля радикалов, обрывающихся за время
между последовательными импульсами [35, 53]:

(18)

где  – максимальная концентрация радика-
лов, достигаемая за время светлого интервала.

β =
+

0

0

2 ,
ω 2

max
t

max
t

kY
kY

0
maxY

Согласно рекомендациям [34], для адекватного
определения константы скорости роста цепи па-
раметр  должен лежать в интервале от 0.19 до
0.92. Второй критерий основан на определении
среднего времени жизни радикалов [35]:

(19)

β

γ = 02
ω

av
tkY

Рис. 5. Амплитуда колебаний среднечисловой степени полимеризации при частоте  = 0.25 (1), 1 (2), 2 (3), 10 (4), 50 (5)
и 100 c–1 (6). На вставке показана зависимость индукционного периода изменения амплитуды колебаний от частоты
фотоинициирования.
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Рис. 6. Зависимость степени полимеризации (1) и индекса полидисперсности (2) от частоты фотоинициирования в
конечный момент времени ; штриховая линия показывает степень полимеризации при постоянном иниции-
ровании, штрихпунктирная – уровень в  раз больше.
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Здесь  – средняя концентрация радикалов.
Как показано в работе [35], полимодальная
структура ММР формируется при . За-
висимости параметров  и  от частоты фотоини-
циирования показаны на рис. 7 (соответствую-
щие значения концентрации радикалов взяты из
рис. 3в). Видно, что параметр  лежит в опреде-
ленном выше диапазоне значений при частотах

 с–1, а параметр  при  с–1.
Следовательно, чтобы исключить попадание в
пределы быстрого или медленного обрыва, целе-
сообразно использовать интервал частот

. Таким образом, решения, получен-
ные посредством метода моментов, позволяют
оптимизировать эксперименты по определению
константы скорости роста цепи с помощью пери-
одического фотоинициирования.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведено моделирование процесса свобод-

но-радикальной полимеризации при периодиче-
ском фотоинициировании. Результаты справед-
ливы для малых времен реакции, когда кинетиче-
ские константы скорости не зависят от степени
конверсии мономера. Показано, что временные
зависимости концентрации радикалов и степени
конверсии, рассчитанные методом моментов, со-
гласуются с полученными ранее аналитически-
ми, численными и экспериментальными резуль-
татами, что подтверждает достоверность данного
подхода.

Среднечисленная молекулярная масса и ин-
декс полидисперсности осциллируют во времени.

0
avY

< <0.2 γ 5
β γ

β

ω& &1 30 γ & &2.5 ω 250

& &2.5 ω 30

В отличие от концентрации радикалов или степе-
ни конверсии, амплитуда колебаний среднечис-
ловой длины макромолекул со временем убывает,
постепенно снижаясь до нуля. Продолжитель-
ность данного индукционного периода зависит от
частоты фотоинициирования и, в случае доста-
точно низких частот, может превышать десять се-
кунд. Вместе с тем при частоте выше порогового
значения  = 10 с–1 изменения амплитуды пере-
стают быть заметными менее, чем через 0.5 с по-
сле начала реакции. В этом случае индекс поли-
дисперсности также перестает зависеть от часто-
ты инициирования, а степень полимеризации
оказывается выше, чем при постоянном фотои-
нициировании. Напротив, при частоте ниже 
наблюдается существенный рост индекса поли-
дисперсности, что является отличительной чер-
той процесса периодического фотоинициирова-
ния и может быть связано с полимодальностью
ММР.

По данным о максимальных и средних значе-
ниях концентрации радикалов, рассчитанных ме-
тодом моментов, установлен интервал частот
инициирования, необходимый для адекватного
измерения константы скорости роста цепи с ис-
пользованием метода вращающегося сектора или
лазерной импульсной полимеризации.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова-
ний (код проекта 18-53-15013) и госзадания Феде-
рального исследовательского центра химической
физики им. Н.Н. Семенова РАН (0082-2019-0005).
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Рис. 7. Зависимость параметров, определяющих форму ММР при лазерной импульсной полимеризации, от частоты
фотоинициирования: 1 – параметр , 2 – параметр ; прямые линии задают ограничения на параметр , штриховые –
на параметр .
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