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ÄÈÍÀÌÈÊÀ ÌÀÑÑÎÏÅ�ÅÍÎÑÀ Â ÌÍÎ�ÎÊÎÌÏÎÍÅÍÒÍÎÉÑ�ÅÄÅ, ÂÛÇÂÀÍÍÎ�Î ÔÎÒÎÈÍÄÓÖÈ�ÎÂÀÍÍÎÉÏ�ÎÑÒ�ÀÍÑÒÂÅÍÍÎ-ÍÅÎÄÍÎ�ÎÄÍÎÉ ÌÎÄÓËßÖÈÅÉÏÎÄÂÈÆÍÎÑÒÈ�. Êàïóòî a*, À. Â. Ñóõîâ b**, ×. Óìåòîí a�, �. Ô. Óøàêîâ ba Ôèçè÷åñêèé �àêóëüòåò Óíèâåðñèòåòà Êàëàáðèè87036, Àðêàâàêàòà äè �åíäå, Èòàëèÿb Èíñòèòóò ïðîáëåì ìåõàíèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê117526, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 26 èþíÿ 2000 ã.Îáñóæäàþòñÿ ïðè÷èíû, âåäóùèå ê ïðîñòðàíñòâåííîìó ìàññîïåðåíîñó èíåðòíûõ êîìïîíåíòîâ ñìåñè, â êî-òîðîé ïðîèñõîäèò �îòîèíäóöèðîâàííàÿ ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíàÿ ïîëèìåðèçàöèÿ. Óêàçàííûé ìàñ-ñîïåðåíîñ îòâåòñòâåí çà ëàçåðíî-èíäóöèðîâàííîå �îðìèðîâàíèå óïðàâëÿåìûõ äè�ðàêöèîííûõ ðåøåòîê âïîëèìåðíûõ êîìïîçèòàõ, ñîäåðæàùèõ æèäêèå êðèñòàëëû [1�4℄. Ïðåäëàãàåìàÿ ïîëó�åíîìåíîëîãè÷åñêàÿìîäåëü îñíîâàíà íà ïðåäïîëîæåíèè, ÷òî ìàññîïåðåíîñ ïîðîæäàåòñÿ îáû÷íîé �èêîâñêîé äè��óçèåé,ïðîèñõîäÿùåé, îäíàêî, íå âî âñåì îáúåìå îáðàçöà, à ëèøü â îáëàñòÿõ, ñâîáîäíûõ îò êëàñòåðîâ äëèííûõïîëèìåðíûõ öåïåé. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêîå ¾îãðàíè÷åíèå àêòèâíîãî îáúåìà¿ ïîðîæäàåò îáû÷íóþ äè��ó-çèþ êàê èíåðòíûõ êîìïîíåíòîâ æèäêèõ êðèñòàëëîâ, òàê è ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ è íèçêîìîëåêóëÿðíûõïðîäóêòîâ (êîðîòêèõ öåïåé), íåñìîòðÿ íà èñõîäíóþ ïðîñòðàíñòâåííóþ îäíîðîäíîñòü êîíöåíòðàöèé â îá-ðàçöå. Êà÷åñòâåííûå ïðåäñêàçàíèÿ ìîäåëè ñîâïàäàþò ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè [4℄.PACS: 42.62.-b 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ òå÷åíèå ïîñëåäíåãî äåñÿòèëåòèÿ �îòîèíäó�öèðîâàííîå îáðàçîâàíèå ïðîñòðàíñòâåííî-ïåðèîäè-÷åñêèõ ðåøåòîê â ñîäåðæàùèõ æèäêèå êðèñòàëëû(ÆÊ) êîìïîçèòàõ ïðèâëåêàëî çíà÷èòåëüíûé èíòå�ðåñ (ñì., íàïðèìåð, [1�3℄). Ïðè÷èíû òàêîãî èíòåðå�ñà î÷åâèäíû è ñîñòîÿò â îñíîâíîì â âîçìîæíîñòèïîëó÷åíèÿ äåøåâûõ ãîëîãðà�è÷åñêèõ ýëåìåíòîâ, ïå�ðåêëþ÷àåìûõ (èëè óïðàâëÿåìûõ) ïðè ïîìîùè óìå�ðåííûõ ýëåêòðè÷åñêèõ íàïðÿæåíèé (êàê ïðàâèëî,10�100 Â, ñì. [1�3℄). Òðàäèöèîííûé ïîäõîä ê ïðîáëå�ìå ïîëó÷åíèÿ òàêèõ ðåøåòîê [1; 2℄ ñîñòîèò â èíäóöè�ðîâàíèè ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé �àçîâîé ñå�*C. Umeton, R. Caputo, Dipartimento di Fisi
a, Universit�adella Calabria, 87036, Ar
ava
ata di Rende, CS, Italia.**E-mail: sukhov�ipmnet.ru, soukhov�fis.uni
al.it

ïàðàöèè ÆÊ-êîìïîíåíòû ñìåñè. Îíà îáû÷íî äîñòè�ãàåòñÿ ïóòåì �îòîèíèöèèðîâàíèÿ èíòåð�åðåíöèîí�íîé êàðòèíîé ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïîäõîäÿùåé ÷àñ�òîòû (ñèíå-çåëåíàÿ èëè áëèæíÿÿ ÓÔ ÷àñòü ñïåêòðà)ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè â ñìåñè ÆÊ ñ èñõîäíû�ìè ðåàãåíòàìè. Òàêîé ïðîöåññ, îáû÷íî íàçûâàåìûé¾ëàçåðíûì ëå÷åíèåì¿ (¾laser 
uring¿), ïðèâîäèò êîáðàçîâàíèþ ïðîñòðàíñòâåííî-ïåðèîäè÷åñêîé ñòðóê�òóðû (ðåøåòêè), ñîñòîÿùåé â ÷åðåäîâàíèè ïîëîñïîëèìåðà ñ ïîëîñàìè ïîëèìåðíî-äèñïåðãèðîâàííîãîæèäêîãî êðèñòàëëà (ÏÄÆÊ).Õîòÿ äè�ðàêöèîííàÿ ý��åêòèâíîñòü òàêèõ ðå�øåòîê îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî âûñîêà [2℄, âñëåä�ñòâèå ïðîñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîé ñòðóêòóðû ïî�ëîñ ÏÄÆÊ îíè, êàê ïðàâèëî, èìåþò äîñòàòî÷íîâûñîêèå ïîòåðè íà íåóïîðÿäî÷åííîå ðàññåÿíèå ñ÷è�òûâàþùåãî ðåøåòêó èçëó÷åíèÿ. Ïîïûòêè æå èç�áåæàòü òàêèõ ïîòåðü ïóòåì óìåíüøåíèÿ êàïñóëè�35 3*



�. Êàïóòî, À. Â. Ñóõîâ, ×. Óìåòîí, �. Ô. Óøàêîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001ðîâàííûõ êàïåëü ÆÊ äî ñðåäíèõ ðàçìåðîâ, ñóùå�ñòâåííî ìåíüøèõ äëèíû âîëíû èçëó÷åíèÿ, ïðèâîäÿòê ñóùåñòâåííîìó óâåëè÷åíèþ òðåáóåìûõ çíà÷åíèéíàïðÿæåííîñòè óïðàâëÿþùèõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé(10 Â/ìêì, [5℄).Îäíàêî íåäàâíî áûëà ýêñïåðèìåíòàëüíî ïðîäå�ìîíñòðèðîâàíà âîçìîæíîñòü ïðèíöèïèàëüíî äðóãî�ãî ïîäõîäà ê ïðîáëåìå ïîëó÷åíèÿ ïîäîáíûõ ðåøå�òîê [4℄. Èìåííî, îêàçûâàåòñÿ, ÷òî â ñëó÷àå, êî�ãäà óêàçàííûé ïðîöåññ ïîëèìåðèçàöèè ïðîòåêàåò âñìåñè ÆÊ è ðåàãåíòîâ, èñõîäíî õîðîøî ðàñòâîðè�ìûõ äðóã â äðóãå, îêàçûâàåòñÿ âîçìîæíûì èçáå�æàòü �àçîâîé ñåïàðàöèè êàê òàêîâîé, ïðè ýòîì äî�ñòèãàåòñÿ ïðîñòðàíñòâåííàÿ ìîäóëÿöèÿ êîíöåíòðà�öèè ÆÊ-êîìïîíåíòû. Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íîé ãëó�áèíû ýòîé ìîäóëÿöèè æèäêîñòü â åå ìàêñèìó�ìàõ ïðåòåðïåâàåò �àçîâûé ïåðåõîä â ÆÊ. Òà�êèì îáðàçîì, ïîëó÷åííàÿ ðåøåòêà ïðåäñòàâëÿåòñîáîé íå îïèñàííóþ âûøå ÷åðåäó ïîëèìåðíûõ èÏÄÆÊ-ïîëîñ, à, ñêîðåå, ïîëîñû îäíîðîäíîé îðèåí�òèðîâàííîé ÆÊ-�àçû, ðàçäåëåííûå ïîëèìåðíûìèñòåíêàìè [4℄. Ïîñêîëüêó òàêàÿ ðåøåòêà íå îáíàðó�æèâàåò íåîäíîðîäíîñòåé â ïðåäåëàõ øòðèõà, ïîòåðèíà ðàññåÿíèå ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâóþò, à òðåáóåìîåóïðàâëÿþùåå ïîëå îêàçûâàåòñÿ äîñòàòî÷íî íèçêèì(3�8 Â/ìêì [4℄).Çàâèñèìîñòè äè�ðàêöèîííîé ý��åêòèâíîñòè ïî�ëó÷àåìûõ óêàçàííûì ñïîñîáîì ðåøåòîê îò èíòåíñèâ�íîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ (ò. å. îò ñêîðîñòè ðåàê�öèè) è ïðîñòðàíñòâåííîãî ïåðèîäà ðåøåòêè (ò. å. îòõàðàêòåðíîãî âðåìåíè äè��óçèè â ïðåäåëàõ îäíîãîïåðèîäà) èìåþò ñëåäóþùèå îñíîâíûå êà÷åñòâåííûå÷åðòû.1) Çàâèñèìîñòü äè�ðàêöèîííîé ý��åêòèâíîñòèîò èíòåíñèâíîñòè ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ ïðîÿâëÿåòîäèí ìàêñèìóì, ïðè÷åì ñîîòâåòñòâóþùåå îïòèìàëü�íîå çíà÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ðåçêî âîçðàñòàåò ñ óêî�ðî÷åíèåì ïåðèîäà ðåøåòêè.2) Äëÿ êàæäîãî êîíêðåòíîãî íàáîðà êîìïîíåíòîâñìåñè ñóùåñòâóåò íåêîòîðîå ïðåäåëüíîå çíà÷åíèå ïå�ðèîäà ðåøåòêè, îáû÷íî ïîðÿäêà 0.2 ìêì, ïðè êîòî�ðîì óäàåòñÿ îñóùåñòâèòü çàïèñü ðåøåòêè; ïðè áîëååêîðîòêèõ ïðîñòðàíñòâåííûõ ïåðèîäàõ äè�ðàêöèîí�íàÿ ý��åêòèâíîñòü êðàéíå íèçêà äëÿ ëþáûõ èíòåí�ñèâíîñòåé ëàçåðíîãî èçëó÷åíèÿ.Öåëüþ íàñòîÿùåé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ ðàçâèòèå ìî�äåëè ïðîöåññîâ, îòâåòñòâåííûõ çà �îðìèðîâàíèå ðå�øåòêè â óêàçàííûõ óñëîâèÿõ, âêëþ÷àþùåé ðàññìîò�ðåíèå ðåàëüíûõ õèìè÷åñêèõ ïðåâðàùåíèé è ïðîöåñ�ñîâ ìàññîïåðåíîñà è ñïîñîáíîé îáúÿñíèòü ýòè êà÷å�ñòâåííûå ÷åðòû.

2. ÊÀ×ÅÑÒÂÅÍÍÀß ÔÎ�ÌÓËÈ�ÎÂÊÀÌÎÄÅËÈÏðåæäå âñåãî ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïðè÷èíà äëÿïåðåðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåíòðàöèè ÆÊ èç èñõîäíîîäíîðîäíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ñîñòîèò â îáû÷íîé �è�êîâñêîé äè��óçèè. Îäíàêî ýòà äè��óçèÿ ïðîèñõî�äèò íå âî âñåì îáúåìå îáðàçöà, à òîëüêî â åãî ¾àêòèâ�íîé¿ ÷àñòè, êîòîðàÿ åùå íå çàíÿòà íåïîäâèæíûìèïîëèìåðíûìè êëàñòåðàìè (ýòó ÷àñòü îáúåìà íèæåìû íàçûâàåì ¾ïàññèâíûì¿ îáúåìîì). Â ïàññèâíîìîáúåìå èìååòñÿ ëèøü îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìî�ëåêóë ÆÊ, ïðèìåðíî îïðåäåëÿåìàÿ åãî ðàñòâîðèìî�ñòüþ â ñîîòâåòñòâóþùåì ïîëèìåðå. Îñòàëüíûå ìî�ëåêóëû ÆÊ âûòåñíÿþòñÿ èç ïàññèâíîé ÷àñòè îáú�åìà â àêòèâíóþ, òàêèì îáðàçîì, êîíöåíòðàöèÿ ÆÊâ àêòèâíîì îáúåìå îêàçûâàåòñÿ âûøå, ÷åì ñðåäíÿÿêîíöåíòðàöèÿ âî âñåì îáúåìå, è âîçðàñòàåò ïî ìåðåðîñòà ïàññèâíîé ÷àñòè îáúåìà. Åñëè òåïåðü ïðèíÿòüâ âíèìàíèå, ÷òî ñêîðîñòü ðîñòà ïàññèâíîãî îáúåìàîïðåäåëÿåòñÿ ëîêàëüíîé èíòåíñèâíîñòüþ èçëó÷åíèÿè, ñëåäîâàòåëüíî, íåîäíîðîäíà â ïðåäåëàõ ïåðèîäàðåøåòêè, òî îêàçûâàåòñÿ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ ÆÊ âàêòèâíîì îáúåìå ïðîìîäóëèðîâàíà â ïðåäåëàõ ïåðè�îäà ðåøåòêè, â îòëè÷èå îò ñðåäíåé êîíöåíòðàöèè âîâñåì îáúåìå, êîòîðàÿ ïîêà èçìåíåíèé íå ïðåòåðïå�ëà è îñòàëàñü îäíîðîäíîé. Ñëåäîâàòåëüíî, â àêòèâ�íîì îáúåìå âîçíèêàåò îáû÷íàÿ �èêîâñêàÿ äè��ó�çèÿ, ñòðåìÿùàÿñÿ âûðîâíÿòü êîíöåíòðàöèþ â àêòèâ�íîì îáúåìå â ïðåäåëàõ ïåðèîäà ðåøåòêè, òåì ñàìûìïðîìîäóëèðîâàâ ñðåäíþþ êîíöåíòðàöèþ ÆÊ, êîòî�ðàÿ è îïðåäåëÿåò ëîêàëüíûå èçìåíåíèÿ ïîêàçàòåëÿïðåëîìëåíèÿ ñðåäû.Îäíîâðåìåííî íà÷èíàåòñÿ äè��óçèÿ ìîëåêóëìîíîìåðà â îáðàòíîì íàïðàâëåíèè, òàêæå ñòðåìÿùà�ÿñÿ óðàâíÿòü åãî êîíöåíòðàöèþ â àêòèâíîì îáúåìå âïðåäåëàõ ïåðèîäà ðåøåòêè. Òàêèì îáðàçîì, ìîëåêó�ëû ÆÊ äè��óíäèðóþò â îáëàñòè ñ ìèíèìàëüíîéäîëåé ïàññèâíîãî îáúåìà, à ìîëåêóëû ìîíîìåðà �íàîáîðîò.Ïîñëåäíèé ïðîöåññ äîïóñêàåò äâà âîçìîæíûõ ðå�æèìà. Èìåííî, åñëè ðåàêöèÿ äîñòàòî÷íî ìåäëåííà(äëÿ äàííîãî ïåðèîäà ðåøåòêè), òî äè��óçèÿ ìî�íîìåðà óñïåâàåò ïðîèçîéòè äî åãî ¾ãèáåëè¿ â íåïî�äâèæíûõ ïîëèìåðíûõ öåïÿõ, åñëè æå ðåàêöèÿ äîñòà�òî÷íî áûñòðà, òî äè��óçèÿ ìîíîìåðà ïðîèçîéòè íåóñïåâàåò. Ìû íàçûâàåì ýòè ðåæèìû ñîîòâåòñòâåííîñëó÷àÿìè ¾ìåäëåííîãî ëå÷åíèÿ¿ è ¾áûñòðîãî ëå÷å�íèÿ¿.Çäåñü âàæíî îïðåäåëèòü, êàêèå èìåííî ïðîäóê�òû ðåàêöèè ìû îòíîñèì ê ïàññèâíîìó îáúåìó. Êî�ðîòêèå ïîëèìåðíûå öåïè îïðåäåëåííî ïîäâèæíû è,36



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Äèíàìèêà ìàññîïåðåíîñà : : :òàêèì îáðàçîì, äîëæíû áûòü îòíåñåíû ê àêòèâíîìóîáúåìó. Ââåäåì íåêóþ êðèòè÷åñêóþ äëèíó ïîëèìåð�íîé öåïè N0, íà÷èíàÿ ñ êîòîðîé ìû ìîæåì ðàññìàò�ðèâàòü öåïü êàê íåïîäâèæíóþ (äè��óçèÿ â êîíäåí�ñèðîâàííîé ñðåäå � ïðîöåññ àêòèâàöèîííûé, ïîýòî�ìó êîý��èöèåíò äè��óçèè D äîñòàòî÷íî ðåçêî çà�âèñèò îò ìîëåêóëÿðíîé ìàññû, òàê ÷òî ìû ìîæåì,ïî êðàéíåé ìåðå íà íàñòîÿùåì ýòàïå, îãðàíè÷èòüñÿìîäåëüíûì ïðåäñòàâëåíèåì îá N0, íå ïðèâëåêàÿ áî�ëåå ñëîæíûå çàâèñèìîñòè D îò N).Îòìåòèì (ñì., íàïðèìåð, [6℄), ÷òî ïðè ïîëèìåðè�çàöèè ðàäèêàëîâ äëèííûå öåïè âîçíèêàþò êàê ðàçïðè ìàëûõ ñêîðîñòÿõ ðåàêöèè, ò. å. â íàøåì ñëó÷àåâ îêðåñòíîñòÿõ ìèíèìóìîâ èíòåð�åðåíöèîííîé êàð�òèíû.Ïðè ìàëûõ èíòåíñèâíîñòÿõ èçëó÷åíèÿ â ìàêñè�ìóìàõ èíòåð�åðåíöèîííîé êàðòèíû òàêæå äîëæíûâîçíèêàòü â îñíîâíîì äëèííûå (äëèííåå N0) öåïè.Ïîýòîìó äîëÿ ïàññèâíîãî îáúåìà îêàçûâàåòñÿ áîëü�øîé, íî ïî÷òè îäíîðîäíîé ïî ïåðèîäó ðåøåòêè, ïî�ýòîìó ìîäóëÿöèÿ ñëàáà. Íàîáîðîò, ïðè áîëüøèõ èí�òåíñèâíîñòÿõ ïî÷òè âåçäå âîçíèêàþò ëèøü êîðîòêèåöåïè, ò. å. ïàññèâíûé îáúåì ïðàêòè÷åñêè îòñóòñòâó�åò, â ýòîì ñëó÷àå ìû òàêæå èìååì ñëàáóþ ìîäóëÿ�öèþ. Ëèøü â íåêîòîðîì ïðîìåæóòî÷íîì äèàïàçîíåèíòåíñèâíîñòåé ìîæíî ðàññ÷èòûâàòü íà âîçíèêíî�âåíèå äëèííûõ öåïåé â ìèíèìóìàõ è êîðîòêèõ � âìàêñèìóìàõ èíòåð�åðåíöèîííîé êàðòèíû è òåì ñà�ìûì íà ïîëó÷åíèå äîñòàòî÷íî ñèëüíîé ìîäóëÿöèèïàññèâíîãî îáúåìà. Ýòà ñèòóàöèÿ êà÷åñòâåííî ñîîò�âåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó ìàêñè�ìóìó â çàâèñèìîñòè äè�ðàêöèîííîé ý��åêòèâíî�ñòè ðåøåòêè îò èíòåíñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ.Èç ñêàçàííîãî âûøå ëåãêî ïîíÿòü, ÷òî âûáîð áû�ñòðîãî èëè ìåäëåííîãî ðåæèìà îïðåäåëÿåòñÿ ñîîò�íîøåíèåì äâóõ âðåìåííûõ êîíñòàíò � õàðàêòåðíî�ãî âðåìåíè ðåàêöèè �R / W�1=20 (W0 � èíòåíñèâ�íîñòü èçëó÷åíèÿ, ñì. íèæå) è õàðàêòåðíîãî âðåìåíèäè��óçèè íà ïåðèîäå ðåøåòêè �d / �2 (� � ïðî�ñòðàíñòâåííûé ïåðèîä ðåøåòêè). Êàêîé áû ðåæèìíè îêàçàëñÿ îïòèìàëüíûì ïî ðåçóëüòàòàì äàëüíåé�øåãî ðàññìîòðåíèÿ, îí õàðàêòåðèçóåòñÿ îïðåäåëåí�íûì ñîîòíîøåíèåì óêàçàííûõ âðåìåí, ïîýòîìó îï�òèìàëüíîå çíà÷åíèå W0 äîëæíî âîçðàñòàòü ñ óìåíü�øåíèåì �, ÷òî òàêæå ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðèìåíòàëü�íûì íàáëþäåíèÿì [4℄.Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òî ïðåäëîæåííàÿ ìî�äåëü ïðèâîäèò ê êà÷åñòâåííûì âûâîäàì, ñîâïàäà�þùèì ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, è ïî�ýòîìó çàñëóæèâàåò òîãî, ÷òîáû ïðîâåñòè åå êîëè÷å�ñòâåííûé àíàëèç, íåñìîòðÿ íà î÷åâèäíóþ ãðîìîçä�êîñòü ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàòåìàòè÷åñêîãî àïïàðàòà.

3. ÂÛÂÎÄ ÑÈÑÒÅÌÛ ÎÑÍÎÂÍÛÕÓ�ÀÂÍÅÍÈÉ�àññìîòðèì òîíêèé ïëîñêîïàðàëëåëüíûé ñëîéèñõîäíîé ñìåñè (ðèñ. 1), íàõîäÿùèéñÿ â ïîëå ïðî�ñòðàíñòâåííî-íåîäíîðîäíîãî ïî êîîðäèíàòå x èçëó�÷åíèÿ: W =W0 (1 +m sin(q0x)) :Çäåñü q0 = 2�=� � âîëíîâîå ÷èñëî èíòåð�åðåí�öèîííîé êàðòèíû, m � åå ãëóáèíà ìîäóëÿöèè. Âðàçëè÷íûõ ýëåìåíòàõ îáúåìà dV , ñîîòâåòñòâóþùèõýëåìåíòàì dx ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ x, ðàçëè÷à�þòñÿ êàê ñêîðîñòü ïðîöåññà ïîëèìåðèçàöèè, òàê èñïåêòð äëèí ïîëó÷àþùèõñÿ öåïåé. Ïîýòîìó êîíöåí�òðàöèÿ Y [ñì�3℄ ìîíîìåðíûõ ýëåìåíòîâ, âêëþ÷åí�íûõ â äëèííûå öåïè è òåì ñàìûì îáðàçóþùèõ ïàñ�ñèâíûé îáúåì, îêàçûâàåòñÿ çàâèñÿùåé îò x. Ïîñëåä�íåå ïîðîæäàåò ìîäóëÿöèþ êîíöåíòðàöèé ÆÊ CL èìîíîìåðà M .Â äàëüíåéøèõ ðàñ÷åòàõ ìû ïðèìåì ñëåäóþùèåïðåäïîëîæåíèÿ.1) Ìîëåêóëû ÆÊ ÷àñòè÷íî âûòåñíåíû èç ïàñ�ñèâíîãî îáúåìà, â êîòîðîì óäåðæèâàåòñÿ ëèøü ìà�ëàÿ îñòàòî÷íàÿ êîíöåíòðàöèÿ CNS . Ïîñëåäíÿÿ ñîîò�âåòñòâóåò íàñûùåííîìó ðàñòâîðó ÆÊ â äàííîì ïî�ëèìåðå � ïàðàìåòð, ëåãêî èçìåðÿåìûé ýêñïåðèìåí�òàëüíî. Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû, íå ñòàâÿùåé çà�äà÷è êîëè÷åñòâåííîãî ñðàâíåíèÿ íàøèõ ðåçóëüòàòîâñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè, ìû áóäåì ïîëàãàòüCNS = 0. Ýòî íå âíîñèò ïðèíöèïèàëüíûõ èçìåíåíèéâ ðàññìîòðåíèå è ïîçâîëÿåò çíà÷èòåëüíî ñîêðàòèòüâûêëàäêè.2) Âñå íå ïðîðåàãèðîâàâøèå ìîëåêóëû ìîíîìåðàîñòàþòñÿ â àêòèâíîì îáúåìå ïî îïðåäåëåíèþ ïîñëåä�íåãî.3) Âñå õèìè÷åñêèå ïðåâðàùåíèÿ è ìàññîïåðåíîñïðîèñõîäÿò â àêòèâíîì îáúåìå.
Y � x

CL CL0
dx

M0M
�èñ. 1. Èëëþñòðàöèÿ îáðàçîâàíèÿ ïàññèâíîãî îáú-åìà37



�. Êàïóòî, À. Â. Ñóõîâ, ×. Óìåòîí, �. Ô. Óøàêîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 20014) Ïðîñòðàíñòâåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå êîìïî�íåíò óïðàâëÿåòñÿ îáû÷íîé �èêîâñêîé äè��óçè�åé, ïðîèñõîäÿùåé, îäíàêî, ëèøü â àêòèâíîì îáú�åìå. �àâíîâåñíîå ðàñïðåäåëåíèå ñîîòâåòñòâóåò ïðî�ñòðàíñòâåííî-îäíîðîäíûì êîíöåíòðàöèÿì ïîäâèæ�íûõ êîìïîíåíòîâ â àêòèâíîì îáúåìå, íî íå îäíîðîä�íûì ñðåäíèì êîíöåíòðàöèÿì.5) Çàäåéñòâîâàííûå â ðåàêöèè ðàäèêàëû ìû ðàñ�ñìàòðèâàåì êàê íåïîäâèæíûå ñ òî÷êè çðåíèÿ äè���óçèè, ÷òî îïðàâäàíî èõ êîðîòêèìè âðåìåíàìè æèç�íè.6) Êîíöåíòðàöèÿ �îòîèíèöèàòîðà (ñì. [6℄) îä�íîðîäíà è íåèçìåííà â õîäå ðåàêöèè. Ýòî îçíà÷à�åò, ïðåæäå âñåãî, ÷òî èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ èíè�öèàòîðà CI ïðåäïîëàãàåòñÿ èçáûòî÷íîé. Ñïðàâåä�ëèâîñòü òàêîãî ïðåäïîëîæåíèÿ çàâèñèò îò ñðåäíåéïî ïåðèîäó äëèíû öåïè è, òåì ñàìûì, îò èíòåí�ñèâíîñòè èçëó÷åíèÿ. Òåì íå ìåíåå â óäà÷íîì ýêñ�ïåðèìåíòå ïî çàïèñè ðåøåòîê ýòî ïðåäïîëîæåíèåîïðàâäàíî âñåãäà ïî ñëåäóþùåé ïðè÷èíå. Åñëè ïðî�öåññ ïðîâåäåí ñ íåäîñòàòêîì èíèöèàòîðà, â ïîëó÷åí�íîì ìàòåðèàëå îñòàíåòñÿ ¾ñûðîé¿ ìîíîìåð. Îäíà�êî âñå èñïîëüçóåìûå ìîíîìåðû ñîäåðæàò äîáàâêèèíãèáèòîðîâ äëÿ ïðåäîòâðàùåíèÿ ñïîíòàííîé ïîëè�ìåðèçàöèè ïðè õðàíåíèè. Ñëåäîâàòåëüíî, ïî îêîí�÷àíèè óïðàâëÿåìîãî �îòîèíäóöèðîâàííîãî ïðîöåñ�ñà ðàäèêàëû, âðåìåííî çàõâà÷åííûå èíãèáèòîðîì,íà÷íóò âûñâîáîæäàòüñÿ, ÷òî ïðèâåäåò ê ïîñëåäóþ�ùåé íåóïðàâëÿåìîé ïîëèìåðèçàöèè (òàê íàçûâàåìî�ìó ¾post
uring¿ � ¾ïîñëåëå÷åíèå¿, ñì. [1�3℄). Ýòîòïðîöåññ, çàíèìàþùèé îò íåñêîëüêèõ ÷àñîâ äî äíåé,íåèçáåæíî âåäåò ê ïîð÷å ìîð�îëîãèè çàïèñàííîé ðå�øåòêè. Ïîýòîìó â ðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ âñåãäàèñïîëüçóþòñÿ ñìåñè ñ èçáûòêîì èíèöèàòîðà. Êðî�ìå òîãî, íàøå ïðåäïîëîæåíèå ïîäðàçóìåâàåò, ÷òîìîëåêóëû èíèöèàòîðà ëåãêî çàõâàòûâàþòñÿ â ïàñ�ñèâíîì îáúåìå, íå âûòåñíÿÿñü â àêòèâíûé. Ýòî íåòàê î÷åâèäíî, îäíàêî åñòü íåêèå îñíîâàíèÿ íàäåÿòü�ñÿ íà ýòî ââèäó ìàëûõ ðàçìåðîâ ìîëåêóë èíèöèà�òîðîâ (îáû÷íî ýòî áåíçî�åíîí è åãî ïðîèçâîäíûå).Â ëþáîì ñëó÷àå ýòî ïðåäïîëîæåíèå òðåáóåòñÿ äëÿâîçìîæíîñòè àíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ (ñì. íè�æå) è ìîæåò áûòü ðàññìîòðåíî êàê íåêîå ¾íóëåâîåïðèáëèæåíèå¿.7) Íàêîíåö, ìû ïðåíåáðåãàåì îáúåìîì, çàíÿòûìðàäèêàëàìè è ìîëåêóëàìè èíèöèàòîðà, òàê êàê èõêîíöåíòðàöèè âåñüìà íèçêè ïî ñðàâíåíèþ ñ M èCN . Ýòî äîïóùåíèå íå íîñèò ïðèíöèïèàëüíîãî õà�ðàêòåðà, îäíàêî ïîçâîëÿåò ñóùåñòâåííî óïðîñòèòüâûêëàäêè.Â ðàìêàõ ïåðå÷èñëåííûõ âûøå ïðåäïîëîæåíèéëåãêî óñòàíàâëèâàþòñÿ êàê ñâÿçü ìåæäó ñðåäíèìè

êîíöåíòðàöèÿìè êîìïîíåíòîâ è èõ æå êîíöåíòðà�öèÿìè â àêòèâíîì îáúåìå (îáîçíà÷åííûìè äîïîëíè�òåëüíûì âåðõíèì èíäåêñîì ¾f¿), òàê è ñîîòâåòñòâó�þùèå ñîîòíîøåíèÿ äëÿ ñêîðîñòåé ðåàêöèè è äè��ó�çèîííûõ ïîòîêîâ:CfL = CL 11�Y=Z ;Mf =M 11�Y=Z ; CfI = CI : (1)Çäåñü Z � ñóììàðíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë:Z = C0L +M0(èíäåêñ ¾0¿ îòíîñèòñÿ ê íà÷àëüíûì óñëîâèÿì äî ðå�àêöèè). Â (1) äëÿ ïðîñòîòû îòíîøåíèå ìîëåêóëÿð�íûõ îáúåìîâ ìîíîìåðà (ñûðîãî èëè ïîëèìåðèçîâàí�íîãî) è íåìàòèêà ïðèíÿòî ðàâíûì åäèíèöå, ÷òî áëèç�êî ê èñòèíå äëÿ ðåàëüíûõ âåùåñòâ. Ýòî äîïóùåíèåòàêæå íå ïðèíöèïèàëüíî, íî óïðîùàåò âûêëàäêè.Âûðàæåíèå äëÿ äè��óçèîííîãî ïîòîêà ÷åðåç åäè�íè÷íóþ ïîâåðõíîñòü S (ñì. ðèñ. 1) èìååò âèäWD = �D�1� YZ�2=3 ��x � M1� Y=Z� : (2)Âûðàæåíèå (2) çàïèñàíî äëÿ ìîíîìåðà, íî òàêîâ æåâèä ïîòîêà äëÿ ëþáîãî äðóãîãî ïîäâèæíîãî êîìïî�íåíòà. Çäåñü òàêæå ïðèíÿòî âî âíèìàíèå, ÷òî íåòîëüêî àêòèâíûé îáúåì, íî è àêòèâíàÿ ÷àñòü ïîâåðõ�íîñòè S èçìåíÿþòñÿ ñ ðîñòîì Y, ïîýòîìó ý��åêòèâ�íîå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà äè��óçèè (èëè ïîäâèæ�íîñòè) çàâèñèò îò Y ; D � èñòèííûé êîý��èöèåíòäè��óçèè â àêòèâíîì îáúåìå, à âûðàæåíèå, ñòîÿ�ùåå çà íèì â ñêîáêàõ, îïèñûâàåò ìîäóëÿöèþ ý��åê�òèâíîãî çíà÷åíèÿ. Ïîñêîëüêó ðå÷ü èäåò î äè��óçèèâ àêòèâíîì îáúåìå, íå ñîäåðæàùåì äëèííûõ ïîëèìå�ðèçîâàííûõ öåïåé, â ðàìêàõ äàííîé ìîäåëè ìîæíîñ÷èòàòü êîý��èöèåíò äè��óçèè D íå çàâèñÿùèì îòñòåïåíè ïîëèìåðèçàöèè. Â ïàññèâíîì îáúåìåD îïðå�äåëÿåòñÿ ñòåïåíüþ ïîëÿðèçàöèè è ðàâåí íóëþ.Äëÿ ïðîöåññà ðàäèêàëüíîé ïîëèìåðèçàöèè ìûèñïîëüçóåì ñòàâøóþ óæå êëàññè÷åñêîé ñõåìó (ñì.,íàïðèìåð, [6℄):1) I + h� ! I�,2) I� ! 2 _R,3) _R+M k3���! _P1;4) _Pn +M kn4���! _Pn+1; 1 < n <1,5) _R+ _R k5���! I;6) _R+ _PN kN6���!DN ; 1 < N <1,7) _PN + _PM kNM6���!DN+M ; 1 < N +M <1.38



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Äèíàìèêà ìàññîïåðåíîñà : : :Ïåðâûå äâå ñòàäèè îïèñûâàþò �îòîâîçáóæäåíèåèíèöèàòîðà è åãî äèññîöèàöèþ íà óïðàâëÿþùèå ðà�äèêàëû (çàðîæäåíèå öåïè), ñòàäèè 3, 4 � ðîñò ïîëè�ìåðíûõ öåïî÷åê (ïðîäîëæåíèå öåïè), ñòàäèè 5�7 �ãèáåëü óïðàâëÿþùèõ ðàäèêàëîâ ïðè èõ ðåêîìáèíà�öèè äðóã ñ äðóãîì è ïîëèìåðíûìè öåïî÷êàìè (îá�ðûâ öåïè). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â îòëè÷èå îò îáû÷�íûõ öåïíûõ ðåàêöèé, êîíå÷íûé ïðîäóêò çäåñü ïðî�èçâîäèòñÿ íå íà ñòàäèè ïðîäîëæåíèÿ öåïè, à íà ñòà�äèè åå îáðûâà (ðåàêöèè 6, 7).Äëÿ àíàëèòè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ ìû òðàäèöè�îííî [6℄ ïîëàãàåì êîíñòàíòû ñòàäèé ïðîäîëæåíèÿ èîáðûâà öåïè íå çàâèñèìûìè îò äëèíû ðåàãèðóþùèõðàäèêàëüíûõ öåïî÷åê. Áåçóñëîâíî, äëÿ äåòàëüíîãîïðåäñêàçàíèÿ ðåçóëüòàòîâ â ñëó÷àå íåêèõ êîíêðåò�íûõ ðåàãåíòîâ ýòî ïðåäïîëîæåíèå íå âïîëíå óäîâëå�òâîðèòåëüíî, îñîáåííî äëÿ ðåàêöèé 5 è 7, îäíàêî îíîòàêæå ÿâëÿåòñÿ òðàäèöèîííûì ïðè àíàëèòè÷åñêîìðàññìîòðåíèè. Èòàê, ìû èìååì äëÿ âñåõ nk4 = k3 = kn4 ;äëÿ âñåõ N , M k7 = k5 = kN6 = kNM7 :Òîãäà â ðàìêàõ îáû÷íîãî ïðèáëèæåíèÿ êâàçèñòà�öèîíàðíûõ êîíöåíòðàöèé ðàäèêàëîâ [6℄ ìîæíî çàïè�ñàòü 0 = d _Rdt = gWCI � k4 _RCM �� k7 _R _R+ 1X1 _Pm! ;0 = d _Pndt = k4CM � _Pn�1 � _Pn��� k7 _R+ 1X1 _Pm! _Pn; (3)
n = 1; : : : ;1; äëÿ n = 1 Pn�1 = P0 � _R:Çäåñü g � ý��åêòèâíàÿ êîíñòàíòà �îòîèíäóöèðî�âàííîãî çàðîæäåíèÿ öåïè. Ïðîñóììèðîâàâ óðàâíå�íèÿ (3) è ïðèíÿâ âî âíèìàíèå, ÷òî P1 = 0, ìû ïî�ëó÷àåì äëÿ ñóììû êîíöåíòðàöèé ðàäèêàëîâX = _R+ 1X1 _Pmñëåäóþùåå âûðàæåíèå:gWCI = k7X2 ! X = 1k7 pk7gW (x)CI : (4)

Èç âûðàæåíèÿ (4) âèäíî, ÷òî X çàâèñèò ëèøü îòïàðàìåòðîâ, çíà÷åíèÿ êîòîðûõ â àêòèâíîì îáúåìåñîâïàäàþò ñî ñðåäíèìè. Òàêèì îáðàçîì, èñïîëüçóÿîáû÷íîå óðàâíåíèå äëÿ ñêîðîñòè èñòîùåíèÿ ìîíîìå�ðàdMfdt = �k4Mf  _R+ 1X1 _Pn! = �k4XMf == �k4k7 pk7gW (x)CI Mf ;ëåãêî ïîëó÷èòü âûðàæåíèå äëÿ êîëè÷åñòâà ýëåìåí�òàðíûõ àêòîâ ðåàêöèè ñ åãî ó÷àñòèåì â àêòèâíîìîáúåìå V ��V (à ñëåäîâàòåëüíî, è âî âñåì îáúåìåV , èçîáðàæåííîì íà ðèñ. 1):dN 
hM = �k4k7 pk7gWCI NMV ��V dt(V ��V ):Çäåñü NM � ïîëíîå êîëè÷åñòâî ìîíîìåðíûõ ìîëå�êóë â ýëåìåíòå V . Òî æå ëåãêî ïåðåïèñûâàåòñÿ âòåðìèíàõ ñðåäíèõ êîíöåíòðàöèé:dMdt = �k4k7 pk7gWCI M: (5)Òåïåðü íàì òðåáóåòñÿ ñ�îðìóëèðîâàòü óðàâíå�íèå äëÿ äèíàìèêè ðîñòà ¾êîíöåíòðàöèè ïàññèâíî�ãî îáúåìà¿ Y . Ïîñëåäíÿÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âçÿ�òóþ îò íàèìåíüøåé ¾íåïîäâèæíîé¿ äëèíû N0 ñóì�ìó êîíöåíòðàöèé DN ¾N -ìåðîâ¿, äîìíîæåííûõ íàñîîòâåòñòâóþùèå äëèíû öåïî÷åê N :Y (x; t) = 1XN0 NDN ;êàê îïèñàíî âûøå. Ñêîðîñòü ïðîèçâîäñòâà òàêîãîN -ìåðà åñòü�DN�t = k72 NX0 PmPN�m;PmPm�1 = 11 + k7X=k4M = q;Pm = X(1� q)qm: (6)Çäåñü ó÷òåíû ðåàêöèè 6 è 7, ïóòåì ïðîñòîãî âçÿòèÿñóììû íå îò m = 1, à îò m = 0, ïðè÷åì P0 = Rïî îïðåäåëåíèþ. Îòíîøåíèå êîíöåíòðàöèé ðàäèêà�ëîâ ñ äâóìÿ ïîñëåäîâàòåëüíûìè m ÿâëÿåòñÿ îïðåäå�ëåíèåì ïàðàìåòðà q è ëåãêî ïîëó÷àåòñÿ èç ñèñòåìû(3). Ýòî îòíîøåíèå, õîòÿ è çàâèñÿùåå îò âðåìåíè, íåçàâèñèò îò m. Ïîýòîìó Pm â ëþáîé äàííûé ìîìåíòâðåìåíè îáðàçóþò óáûâàþùóþ ãåîìåòðè÷åñêóþ ïðî�ãðåññèþ. Èòàê, ââîäÿ îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèèêîìïîíåíòîâ� = CL=Z; � =M=Z; � = Y=Z;39



�. Êàïóòî, À. Â. Ñóõîâ, ×. Óìåòîí, �. Ô. Óøàêîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001à òàêæå áåçðàçìåðíûå âðåìÿ è êîîðäèíàòó�0� = t; q0x = �(�0 = pgW0CI=k7 � îáðàòíîå õàðàêòåðíîå âðåìÿðåàêöèè), ïîëó÷àåì ñëåäóþùóþ ñèñòåìó:���� �B ��� �(1� �)2=3 ��� �1� � �++p1 +m sin � � = 0;���� = G2 (1 +m sin �)�� �N20 (1� q) +N0(1 + q) + 2q1� q� qN0 ; (7)
q = "1 + Gp(1 +m sin �)� #�1 :Çäåñü B = D(q0)2�0 = 4�Dpk7pgW0CI�2 ;G = k7�0k24Z = pk7gW0CIk24Z :Íà÷àëüíûå óñëîâèÿ èìåþò âèä�(0; �) = �0 = M0=Z; �(0; �) = 0: (8)Ìû íàìåðåííî íå âêëþ÷èëè â ñèñòåìó (7), (8)óðàâíåíèå ìàòåðèàëüíîãî áàëàíñà äëÿ êîíöåíòðà�öèè ÆÊ � ïî ñëåäóþùèì ïðè÷èíàì. Âî-ïåðâûõ,ñèñòåìà (7), (8) ÿâëÿåòñÿ ñàìîñîãëàñîâàííîé è ìî�æåò áûòü ðåøåíà îòäåëüíî. Âî-âòîðûõ, äëÿ ðàññìîò�ðåíèÿ âðåìåííîé ýâîëþöèè êîíöåíòðàöèè � íåîáõî�äèìî ðàññìàòðèâàòü äèíàìèêó ïðîèçâîäñòâà è äè���óçèè êîðîòêèõ ïîäâèæíûõ öåïåé â ñîîòâåòñòâèè ñóñëîâèåì íåñæèìàåìîñòè, ÷òî ÷ðåçâû÷àéíî óñëîæ�íèò çàäà÷ó. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, íàì òðåáóåòñÿ íàé�òè ëèøü îêîí÷àòåëüíîå ñòàöèîíàðíîå ðàñïðåäåëå�íèå �(�), êîòîðîå ïîëíîñòüþ îïðåäåëåíî îêîí÷àòåëü�íûì ðàñïðåäåëåíèåì �(�) ÷åðåç óñëîâèå îäíîðîäíî�ñòè ðàâíîâåñíîé êîíöåíòðàöèè â àêòèâíîì îáúåìå:� = a (1� �(�)) ; 1Z0 �(�)d� = �0 = C0L=Z: (9)Íîðìèðîâî÷íûé èíòåãðàë â (9) íóæåí äëÿ îïðåäåëå�íèÿ a ïðè äàííîì êîíå÷íîì ïðî�èëå �(�).Î÷åâèäíî, ÷òî íåëèíåéíàÿ ñèñòåìà (7), (8) íåäîïóñêàåò àíàëèòè÷åñêîãî èíòåãðèðîâàíèÿ â îáùåìñëó÷àå, ïîýòîìó ìû ðàññìîòðèì âîçìîæíûå ïðåäåëü�íûå ñëó÷àè.

4. ÂÎÇÌÎÆÍÛÅ �ÅÆÈÌÛ Ï�ÎÒÅÊÀÍÈßÏ�ÎÖÅÑÑÀÑóùåñòâóåò äâà îñíîâíûõ ïàðàìåòðà, G è B, êî�òîðûå óïðàâëÿþò ýâîëþöèåé ðàñïðåäåëåíèÿ êîíöåí�òðàöèé. Äîïîëíèòåëüíûé ïàðàìåòðN0 îïðåäåëÿåòñÿíåèçìåííûìè ñâîéñòâàìè äàííîé ñðåäû, íà êîòîðûåíå ìîãóò ïîâëèÿòü óñëîâèÿ ýêñïåðèìåíòà. Îí ìîæåòáûòü èñïîëüçîâàí êàê ïîäãîíî÷íûé ïàðàìåòð äëÿäàííîãî èñõîäíîãî ñîñòàâà ñìåñè (èìååòñÿ â âèäó íà�áîð êîìïîíåíòîâ, íî íå èõ èñõîäíûå êîíöåíòðàöèè).Ïàðàìåòð G, ñâÿçàííûé ñ èíòåíñèâíîñòüþ èçëó�÷åíèÿ, óïðàâëÿåò êàê ñêîðîñòüþ îáðàçîâàíèÿ ïàñ�ñèâíîãî îáúåìà, òàê è ñðåäíåé ïî ïåðèîäó ðåøåòêèäëèíîé öåïè (÷åðåç íà÷àëüíîå çíà÷åíèå q0). ×ëåí âêâàäðàòíûõ ñêîáêàõ â âûðàæåíèè äëÿ q åñòü íå ÷òîèíîå, êàê ¾îáðàòíàÿ êèíåòè÷åñêàÿ äëèíà öåïè¿, ò. å.îòíîøåíèå ñêîðîñòåé ïðîäîëæåíèÿ è îáðûâà öåïè.×åì ìåíüøå âåëè÷èíà ýòîãî îòíîøåíèÿ, òåì áîëüøåq è, ñëåäîâàòåëüíî, êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ Pm äëÿáîëüøèõ m. Ïîýòîìó íè ñëèøêîì ìàëûå (íàïðèìåð,ïîðÿäêà 0.01) íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ ýòîãî ïàðàìåòðà,íè ñëèøêîì áîëüøèå (íàïðèìåð, áîëåå 10) íå ÿâëÿ�þòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíûìè ïî ñîîáðàæåíèÿì, ñ�îð�ìóëèðîâàííûì âûøå ïðè êà÷åñòâåííîì ðàññìîòðå�íèè çàäà÷è.Ïàðàìåòð B, ñâÿçàííûé êàê ñ èíòåíñèâíîñòüþ,òàê è ñ ïðîñòðàíñòâåííûì ïåðèîäîì ðåøåòêè, óïðàâ�ëÿåò ñïîñîáíîñòüþ ìîíîìåðà ïðîäè��óíäèðîâàòüíà ìàñøòàáå ïåðèîäà çà âðåìÿ ðåàêöèè, ò. å. óïðàâ�ëÿåò ïåðåêëþ÷åíèåì ïðîöåññà èç ¾áûñòðîãî¿ ðåæè�ìà â ¾ìåäëåííûé¿. ¾�ðàíèöà¿ ýòèõ ðåæèìîâ ëåæèò,î÷åâèäíî, â îêðåñòíîñòè B = 1.Îòìåòèì åùå îäíî îáñòîÿòåëüñòâî. Âûøå óæå ãî�âîðèëîñü, ÷òî êîãäà ïàðàìåòð B âåëèê (ò. å. õàðàê�òåðíîå âðåìÿ äè��óçèè ìàëî), ìîæåò àêòèâèçèðî�âàòüñÿ äè��óçèÿ ðàäèêàëîâ, ÷òî ïðèâåäåò ê ¾çà�ìûâàíèþ¿ ðåøåòêè. Îöåíèì ñîîòâåòñòâóþùåå ýòî�ìó ý��åêòó çíà÷åíèå B. Äëÿ ýòîãî îïÿòü ïðîñóììè�ðóåì óðàâíåíèÿ ñèñòåìû (3), íî ïîëàãàÿ òåïåðü ëå�âûå ÷àñòè íå ðàâíûìè íóëþ, àM = M0 (ìû ðàññìàò�ðèâàåì íà÷àëüíûé ýòàï èíèöèèðîâàíèÿ, íà êîòîðîììîíîìåð ïî÷òè íå òðàòèòñÿ). Òîãäà äëÿ ñóììû êîí�öåíòðàöèé ðàäèêàëîâ X ïîëó÷èìdXdt = k7X20 � k7X2 ! X(t) == X0 1� exp(��t)1 + exp(��t) ; (10)ãäå � = 12pk7gWCI = k72k4�0p1 +m sin �;40



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Äèíàìèêà ìàññîïåðåíîñà : : :X0 =rgWCIk7� îáû÷íîå âûðàæåíèå äëÿ ñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿX . Çàìåòèì, ÷òî âûðàæåíèå äëÿ � ñîâïàäàåò ñ âû�ðàæåíèåì äëÿ îáðàòíîãî õàðàêòåðíîãî âðåìåíè ðå�àêöèè ñ òî÷íîñòüþ äî áîëüøîãî ìíîæèòåëÿ k7=2k4(k7 � k4, òàê êàê ðåàêöèè îáðûâà ïðàêòè÷åñêè áåç�àêòèâàöèîííû, â òî âðåìÿ êàê ðåàêöèè ïðîäîëæå�íèÿ ïîäðàçóìåâàþò ðàçðûâ äâîéíîé ñâÿçè). Îòñþäàëåãêî çàêëþ÷èòü, ÷òî ðàññìàòðèâàåìîå âðåìÿ ðåëàê�ñàöèè êîíöåíòðàöèè ðàäèêàëîâ ñòàíåò ñîèçìåðèìî ñäè��óçèîííûì ïðèB = k7=2k4:Òåïåðü çàìåòèì, ÷òî B ïîñòîÿííî ïðè ïîñòîÿííîìçíà÷åíèè �2pW0, è ïðåäñòàâèì ñåáå, ÷òî, óìåíüøàÿ� ïðè ñîõðàíåíèè îïòèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ èíòåíñèâ�íîñòè, ìû äîñòèãëè çíà÷åíèÿ, íàïðèìåð,B = 10k7=2k4:Ïðè ýòîì ðàäèêàëû àêòèâíî äè��óíäèðóþò, ïðå�ïÿòñòâóÿ çàïèñè ðåøåòêè. ×òîáû âûéòè èç ïîëîæå�íèÿ ïðè äàííîì çíà÷åíèè �, ò. å. äîñòè÷üB � 0:1k7=2k4;íåîáõîäèìî óâåëè÷èòü W0 íà ÷åòûðå ïîðÿäêà, îäíà�êî ýòî ïðîòèâîðå÷èò òðåáîâàíèþ íå ñëèøêîì áîëü�øèõ çíà÷åíèé G (ñì. âûøå). Òàêèì îáðàçîì, êîì�áèíàöèÿ óñëîâèé B < k7=2k4 è G < 10 (ïðèìåðíî)ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåìó îãðàíè÷åíèþ:� �s8�2Dk4Z � �C ; (11)ãäå �C � íàáëþäàåìîå ýêñïåðèìåíòàëüíî ìèíèìàëü�íî âîçìîæíîå çíà÷åíèå ïåðèîäà ðåøåòêè äëÿ äàííîéñìåñè, íèæå êîòîðîãî ðåøåòêè íå ïèøóòñÿ íè ïðèêàêèõ èíòåíñèâíîñòÿõ èçëó÷åíèÿ.Íà ðèñ. 2 ñõåìàòè÷åñêè ïðèâåäåíû îáëàñòè ïàðà�ìåòðè÷åñêîé ïëîñêîñòè BG, ñîîòâåòñòâóþùèå ïðîâå�äåííîìó ðàññìîòðåíèþ. Íåñìîòðÿ íà òî, ÷òî òàêàÿñõåìà ÿâëÿåòñÿ ïðèáëèçèòåëüíîé, îíà ìîæåò áûòüïîëåçíîé ïðè âûáîðå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèéäëÿ çàïèñè ðåøåòîê.Ïåðåéäåì òåïåðü ê ðàññìîòðåíèþ òåõ ïðåäåëü�íûõ ñëó÷àåâ, â êîòîðûõ ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîçìîæíûìàíàëèòè÷åñêè ðåøèòü ñèñòåìó (7), (8).4.1. ¾Áûñòðûé¿ ðåæèìÂ ýòîì ñëó÷àå ìû ïîëàãàåì B � 1, ïðåíåáðåãàÿäè��óçèîííûì ÷ëåíîì â ìàòåðèàëüíîì óðàâíåíèè
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ÇÀÏÈÑÜÇÀÏÈÑÜ ÌÅÄËÅÍÍÀßÁÛÑÒ�Àß
�èñ. 2. Ñõåìàòè÷åñêàÿ äèàãðàììà âîçìîæíûõ ðå-æèìîâ çàïèñè ðåøåòêèäëÿ ìîíîìåðà (7). Òîãäà ýòî óðàâíåíèå óïðîùàåòñÿäî ñëåäóþùåãî:���� +p1 +m sin � � = 0; (12)îòêóäà äëÿ êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà ïîëó÷àåì� = �0 exp(�a�); a = a(�) =p1 +m sin �: (13)Òåïåðü ìîæíî ÿâíî ïðîèíòåãðèðîâàòü âòîðîå óðàâ�íåíèå (7). Ñ ó÷åòîì ÿâíîãî âèäàq(�) = [1 +Ga exp(a�)=�0℄�1åãî ìîæíî çàïèñàòü êàêd�dq = Ga22 �N20 qN0�1 +N0 1 + q1� q qN0�1 + 2qN0(1� q)2 � :Â èòîãå ïîëó÷àåì âûðàæåíèå äëÿ êîíå÷íîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ � â âèäå�1 = �02 qN0�10 (N0 + q0 + 1�N0q0); (14)q(� = 0) = q0; q(1) = 0:Â ñëó÷àå äîñòàòî÷íî ìàëîé èíòåíñèâíîñòè èçëó�÷åíèÿ (G=�0 � 1)�1 ' �0 �1� (N0 � 1)Ga�0 � :Òàêèì îáðàçîì, â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðîâåäåííûì âû�øå êà÷åñòâåííûì ðàññìîòðåíèåì, ìîäóëÿöèÿ êîí�öåíòðàöèè ìîíîìåðîâ Y (x) îêàçûâàåòñÿ ñëàáîé ïðèìàëûõ èíòåíñèâíîñòÿõ èçëó÷åíèÿ. Â ñëó÷àå áîëü�øèõ èíòåíñèâíîñòåé (G=�0 � 1) ìîäóëÿöèÿ òàê�æå ìàëà èç-çà ìàëîé âåëè÷èíû ñàìîé êîíöåíòðà�öèè Y (x): �1 ' �02 (N0 � 1)� �0Ga�N0�1 :41



�. Êàïóòî, À. Â. Ñóõîâ, ×. Óìåòîí, �. Ô. Óøàêîâ ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001
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�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü àìïëèòóäû ìîäóëÿöèè êîíöåí-òðàöèè �� îò áåçðàçìåðíîé èíòåíñèâíîñòè G äëÿ¾áûñòðîãî¿ ðåæèìà. Èñõîäíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîíî-ìåðà �0 = 0:5. Ïðåäñòàâëåíû êðèâûå äëÿ òðåõ çíà-÷åíèé êîíòðàñòà èíòåð�åðåíöèîííîé êàðòèíû mÍà ðèñ. 3 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû ìî�äóëÿöèè êîíöåíòðàöèè �� îò ïàðàìåòðà G ïðè�0 = 0:5 (òèïè÷íîå ýêñïåðèìåíòàëüíîå çíà÷åíèå [4℄)è N0 = 10 (íà íàø âçãëÿä, ýòî ðåàëèñòè÷íîå çíà�÷åíèå äëÿ ïîòåðè ïîäâèæíîñòè ïîëèìåðíîé öåïüþ),âû÷èñëåííûå ïî �îðìóëå�� = �max � �min2 = �1 �G;�0; a = p1 +m ��� �1 �G;�0; a = p1�m � : (15)Ñòðîãî ãîâîðÿ, äè�ðàêöèîííàÿ ý��åêòèâíîñòü Kïîëó÷åííîé ðåøåòêè îïðåäåëÿåòñÿ íå ýòîé àìïëè�òóäîé. �åàëüíî îïðåäåëÿþùèé äè�ðàêöèîííóþ ý���åêòèâíîñòü ïàðàìåòð � ýòî âåëè÷èíà ïåðâîé ïðî�ñòðàíñòâåííîé �óðüå-êîìïîíåíòû �sin:�sin = 1� �Z�� �(�) sin � d�;K ' sin2��(nL � nM )�sinL� � :Çäåñü nL, nM � ïîêàçàòåëè ïðåëîìëåíèÿ, ñîîòâåò�ñòâåííî, ÷èñòûõ íåìàòèêà è ìîíîìåðà. Îäíàêî ñîîò�âåòñòâóþùèå èíòåãðàëû íå áåðóòñÿ àíàëèòè÷åñêè, âòî âðåìÿ êàê �îðìóëà (15) äîñòàòî÷íî âåðíî îòðà�æàåò êà÷åñòâåííûé âèä çàâèñèìîñòè K(G).Òàêèì îáðàçîì, ìû âèäèì, ÷òî êà÷åñòâåííûå âû�âîäû äëÿ ¾áûñòðîãî¿ ðåæèìà óäîâëåòâîðèòåëüíî ñî�ãëàñóþòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè.Â ðàìêàõ íàñòîÿùåé ðàáîòû ìû íå áóäåì ïðîâî�äèòü äàëüíåéøóþ äåòàëèçàöèþ ïîëó÷åííûõ ðåçóëü�òàòîâ, ïîñêîëüêó êîëè÷åñòâåííîå ñðàâíåíèå ñ ýêñïå�

ðèìåíòàëüíûìè äàííûìè òðåáóåò êàê áîëåå äåòàëü�íûõ ðàñ÷åòîâ çàâèñèìîñòåé �1(G;B; �0;m), òàê èáîëüøîãî îáúåìà äîïîëíèòåëüíûõ ýêñïåðèìåíòàëü�íûõ èçìåðåíèé.4.2. ¾Ìåäëåííûé¿ ðåæèìÊ ñîæàëåíèþ, àíàëèòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå (ò. å.íåïîñðåäñòâåííîå ðåøåíèå ñèñòåìû (7)) ýòîãî ðåæè�ìà â îáùåì ñëó÷àå ïðîâåñòè íå óäàåòñÿ. Ìû ðàññìîò�ðèì ïðîñòåéøèé ñëó÷àé äëÿ âûÿñíåíèÿ êà÷åñòâåí�íîãî õàðàêòåðà âëèÿíèÿ äè��óçèè íà ðåçóëüòèðóþ�ùóþ äè�ðàêöèîííóþ ý��åêòèâíîñòü ðåøåòêè (ñì.êà÷åñòâåííîå ðàññìîòðåíèå âûøå). Òàêîå ðàññìîòðå�íèå âîçìîæíî ëèøü â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé.Èìåííî, ìû ïîëàãàåìB � 1; � = �F + �1; � = �F + �1;èíäåêñ ¾F¿ îòíîñèòñÿ ê ðåøåíèþ äëÿ ¾áûñòðîãî¿ðåæèìà (B = 0), à �1, �1 = O(B) � ïîïðàâêè ïåðâî�ãî ïîðÿäêà òåîðèè âîçìóùåíèé. Ëèíåàðèçóÿ ñèñòåìó(7) ïî �1, �1 è B, ëåãêî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå óðàâ�íåíèÿ: ��1�� + a(�)�1 = D̂(�F );��1�� = ÆFÆ� �����F �1 = f(�F )�1: (16)Çäåñü D̂ � äè��óçèîííûé îïåðàòîð èç ïåðâîãî óðàâ�íåíèÿ (7), äåéñòâóþùèé íà ðåøåíèÿ �(�; �) è �(�; �)â ñëó÷àå ¾áûñòðîãî¿ ðåæèìà, F îáîçíà÷àåò ïðàâóþ÷àñòü âòîðîãî óðàâíåíèÿ (7). Îáùèé âèä ðåøåíèÿñèñòåìû (16) î÷åâèäåí:�1 = �Z0 d�1f(�F ) exp(�a�1) �1Z0 d�2D̂(�F ) exp(�2):Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå, ÷òî�11 = 1Z0 d� �F�� �Z0 d�1D̂ (�F (�1)) 1a�F (�1) ;ïîëó÷àåì äëÿ êîíå÷íîé ìîäóëÿöèèf(�F ) exp(�a�) = ÆFÆ� �����F d�Fd� 1a�0 :Èíòåãðèðîâàíèå ýòîãî âûðàæåíèÿ ïî ÷àñòÿì äàåò (ñó÷åòîì ÿâíîãî âèäà F (�F ) = ��F =�� è F (1) = 0):�11 = 1Z0 d� ��Fd� D̂(�F )a�F : (17)42



ÆÝÒÔ, òîì 119, âûï. 1, 2001 Äèíàìèêà ìàññîïåðåíîñà : : :Èç-çà ñëîæíîãî âèäà D̂(�F ) ìîæåò îêàçàòüñÿ íåâîç�ìîæíûì àíàëèòè÷åñêè âû÷èñëèòü èíòåãðàë (17) âîáùåì ñëó÷àå. Îäíàêî, íàïðèìåð, ïðè áîëüøèõ èí�òåíñèâíîñòÿõ (G=�0 � 1) q îêàçûâàåòñÿ ìàëûì(q � 1) ñ ñàìîãî íà÷àëà ïðîöåññà, ïîýòîìó �1 � �0.Â ýòîì ñëó÷àå âûðàæåíèå äëÿ D̂(�F ) ñóùåñòâåííîóïðîùàåòñÿ:̂D(�F ) � B "�� �a���2 � � �2a��2 # ;òîãäà�11 = �1a �2a��2 1Z0 ��F�� � d� ++ 1a ��a���2 1Z0 ��F�� �2d�: (18)Ïîäñòàâèâ â (18) ÿâíûé âèä ��F =�� , ëåãêî ïîëó÷èòü�F1�11 ' � BN0a2 �2a��2 : (19)Âòîðîé èç èíòåãðàëîâ (18) ÿâëÿåòñÿ âåëè÷èíîé ïî�ðÿäêà 1=N0 ïî ñðàâíåíèþ ñ ïåðâûì, ïîýòîìó ïðè çà�ïèñè âûðàæåíèÿ (19) ìû åãî îïóñòèëè.Äîïóñòèì òåïåðü, ÷òî ãëóáèíà ìîäóëÿöèè èíòåð��åðåíöèîííîé êàðòèíû ìàëà, m � 1. Â òàêîì ñëó�÷àå ñîîòâåòñòâóþùèå �óðüå-êîìïîíåíòû ëåãêî ðàñ�ñ÷èòûâàþòñÿ:(�F1)sin ' (N20 � 1)�0m4 ��0G �N0�1 ;(�11)sin ' � BN0 (�F1)sin: (20)Çäåñü èíäåêñ ¾sin¿ îçíà÷àåò ïåðâóþ ïðîñòðàíñòâåí�íóþ �óðüå-êîìïîíåíòó âåëè÷èíû, ñòîÿùåé ïåðåäíèì â ñêîáêàõ.Òàêèì îáðàçîì, ìû ïðèõîäèì ê âûâîäó (êîíå÷�íî, íå âïîëíå ñòðîãîìó ââèäó ìíîæåñòâåííîñòè ñäå�ëàííûõ äîïóùåíèé), ÷òî ¾âêëþ÷åíèå¿ äè��óçèèìîíîìåðà ïðè ïðèáëèæåíèè ê ¾ìåäëåííîìó¿ ðå�æèìó ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ äè�ðàêöèîííîé ý���åêòèâíîñòè ðåøåòêè (ðàçëè÷íûå çíàêè (�F1)sin è(�11)sin â (20)).Ïåðåéäåì ê ðåçóëüòàòàì ÷èñëåííûõ ðàñ÷åòîâ äëÿïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèé m è B.4.3. ×èñëåííîå ìîäåëèðîâàíèå ïðîöåññà×èñëåííîå ðåøåíèå ñèñòåìû (7), (8) ïðîâîäèëîñüäëÿ áëèçêèõ ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì çíà÷åíèé èñõîä�íîé êîíöåíòðàöèè ìîíîìåðà �0 = 0:5�0.9 è ãëóáèíû
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��èñ. 4. Òèïè÷íûé ïðî�èëü �(�) � ðåçóëüòàò ÷èñ-ëåííîãî ðåøåíèÿ ñèñòåìû (7), (8)ìîäóëÿöèè èíòåð�åðåíöèîííîé êàðòèíû m = 0:9 (âðåàëüíûõ ýêñïåðèìåíòàõ m ïðàêòè÷åñêè áûëî ðàâ�íî åäèíèöå, îäíàêî òàêîé êîíòðàñò êàðòèíû ¾ïëîõ¿äëÿ ÷èñëåííûõ ìåòîäîâ èç-çà îñîáåííîñòåé â òî÷�êàõ ñ íóëåâîé èíòåíñèâíîñòüþ). Äëÿ ÷èñëåííîãî ðå�øåíèÿ ñèñòåìû óðàâíåíèé èñïîëüçîâàëèñü ÿâíàÿ èíåÿâíàÿ ÷åòûðåõòî÷å÷íûå ñõåìû. Òèïè÷íûé ðåçóëü�òèðóþùèé ïðî�èëü �(�) ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 4. Êàêè ñëåäîâàëî îæèäàòü, îí ñóùåñòâåííî íåñèíóñîèäà�ëåí, ïîýòîìó â äàëüíåéøåì ìû áóäåì îïåðèðîâàòüàìïëèòóäîé F è �àçîé ' ïåðâîé �óðüå-êîìïîíåíòûýòîãî ïðî�èëÿ. Èìåííî óêàçàííàÿ àìïëèòóäà îòâåò�ñòâåííà çà äè�ðàêöèîííóþ ý��åêòèâíîñòü ðåøåò�êè, à �àçà îïèñûâàåò âîçìîæíûé ïðîñòðàíñòâåííûéñäâèã ðåøåòêè ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ îòíîñèòåëü�íî èíòåð�åðåíöèîííîé êàðòèíû. �åçóëüòàòû â âèäåçàâèñèìîñòåé àìïëèòóäû F è �àçû ' îò ïàðàìåòðàB ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåòðà G ïðåäñòàâ�ëåíû íà ðèñ. 5. Â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäâàðèòåëüíûìèâûâîäàìè ïðåäûäóùåãî ðàçäåëà çàâèñèìîñòü F (B)îêàçàëàñü óáûâàþùåé. Îñîáî îòìåòèì, ÷òî óáûâà�íèå òåì áîëåå ðåçêîå, ÷åì áîëüøå çíà÷åíèå ïàðàìåò�ðà G. Ñðàâíèì êðèâûå, ñîîòâåòñòâóþùèå G = 0:1 èG = 0:2 íà ðèñ. 5à. Îíè ïåðåñåêàþòñÿ ïðè B � 2. Îò�ñþäà ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèé êà÷åñòâåííûé âû�âîä: åñëè ïðè ìàëûõ B (äëèííûå ïåðèîäû ðåøåò�êè) èç äâóõ èíòåíñèâíîñòåé (ñîîòâåòñòâóþùèõ äâóìïðèâåäåííûì çíà÷åíèÿì G) ñ òî÷êè çðåíèÿ äè�ðàê�öèîííîé ý��åêòèâíîñòè ïðåäïî÷òèòåëüíåé îêàçûâà�åòñÿ ìåíüøàÿ, òî ïðè áîëüøèõ B � áîëüøàÿ. Ýòîòâûâîä ñîîòâåòñòâóåò óïîìÿíóòûì âûøå ýêñïåðèìåí�òàëüíûì ðåçóëüòàòàì î ðîñòå îïòèìàëüíîé èíòåíñèâ�íîñòè ïðè óêîðî÷åíèè ïåðèîäà ðåøåòêè.×òî êàñàåòñÿ çàâèñèìîñòè '(B), òî íåíóëåâûåçíà÷åíèÿ íàïðàâëåííîãî �àçîâîãî ñäâèãà ðåøåòêèîòíîñèòåëüíî èíòåð�åðåíöèîííîé êàðòèíû âûãëÿ�äÿò èç îáùèõ ñîîáðàæåíèé íåñêîëüêî ñòðàííî, ïî�ñêîëüêó èñõîäíàÿ ïîñòàíîâêà çàäà÷è áûëà ñèììåò�43
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B�èñ. 5. Çàâèñèìîñòè àìïëèòóäû F (à) è �àçû ' (á)îò ïàðàìåòðà B ïðè ðàçëè÷íûõ çíà÷åíèÿõ ïàðàìåò-ðà Gðè÷íà è íå ñîäåðæàëà ïîëÿðíûõ îñåé. Îäíàêî ñëå�äóåò èìåòü ââèäó, âî-ïåðâûõ, ñóùåñòâåííóþ íåëè�íåéíîñòü ñèñòåìû (7), (8), óñòîé÷èâîñòü êîòîðîéåùå ïðåäñòîèò èññëåäîâàòü, à âî-âòîðûõ, ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû [7℄ ïî íàáëþäåíèþ íàïðàâ�ëåííîãî ýíåðãîîáìåíà çàïèñûâàþùèõ âîëí â ïðîöåñ�ñå ïîëèìåðèçàöèè. Òàêîé ýíåðãîîáìåí, êàê èçâåñòíî,õàðàêòåðåí äëÿ �îòîðå�ðàêöèè (ñì., íàïðèìåð, [8℄)è âîçìîæåí ëèøü â ñëó÷àå íåíóëåâûõ '. Òàê ÷òî êà�÷åñòâåííûå �èçè÷åñêèå ïðè÷èíû íåíóëåâûõ ñäâèãîâðåøåòêè íà ñåãîäíÿ íå ÿñíû, è ýòîò âîïðîñ íóæäà�åòñÿ â äîïîëíèòåëüíîì èññëåäîâàíèè.5. ÂÛÂÎÄÛÒàêèì îáðàçîì, ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, ÷òî ïðåä�ëîæåííàÿ ìîäåëü îáúåìíî îãðàíè÷åííîé äè��óçèèêà÷åñòâåííî àäåêâàòíà íàáëþäàåìûì ðåçóëüòàòàì.Ïåðâè÷íîå àíàëèòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå âûÿâëÿåòñïîñîáíîñòü óêàçàííîé ìîäåëè îáúÿñíÿòü âñå îñíîâ-

íûå êà÷åñòâåííûå ÷åðòû íåòðèâèàëüíûõ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ çàâèñèìîñòåé äè�ðàêöèîííîé ý��åê�òèâíîñòè, ïîëó÷àåìûõ â ÆÊ-ñîäåðæàùèõ ïîëèìåð�íûõ êîìïîçèòàõ, îò èíòåíñèâíîñòè çàïèñûâàþùåãîèçëó÷åíèÿ è ïåðèîäà ðåøåòêè.Â íàñòîÿùåå âðåìÿ ïðîâîäèòñÿ äàëüíåéøååêîëè÷åñòâåííîå ñîïîñòàâëåíèå ïðåäñêàçàíèé ìîäåëèñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ðåçóëüòàòàìè, òðåáóþùååäîïîëíèòåëüíûõ èçìåðåíèé è ðàñ÷åòîâ. Ñëåäó�åò îòìåòèòü, ÷òî îïèñàííàÿ ìîäåëü îñíîâàíà íàðåàëüíîé êèíåòèêå ìîëåêóëÿðíûõ ïðåâðàùåíèéè ìàññîïåðåíîñà è ïðàêòè÷åñêè íå ñîäåðæèò àá�ñòðàêòíûõ ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðîâ. Òåì ñàìûìîíà ìîæåò áûòü ý��åêòèâíî èñïîëüçîâàíà íåòîëüêî äëÿ îáúÿñíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ, íîè äëÿ ïðåäñêàçàíèÿ îïòèìàëüíûõ óñëîâèé çàïèñèðåøåòîê â êîíêðåòíûõ ìàòåðèàëàõ.Àâòîðû ïðèçíàòåëüíû Ä. Äóêà, Â. Ëàçàðåâó,Ñ. Íåðñèñÿíó è �. ×èïïàððîíå çà ïîëåçíûå îáñóæäå�íèÿ. �àáîòà áûëà ïîääåðæàíà Åâðîïåéñêèì �îíäîìðåãèîíàëüíîãî ðàçâèòèÿ â ðàìêàõ ïðîåêòà ¾ProgettoSud INFM¿, ïîäïðîåêò FESR-UME.ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. R. L. Sutherland, V. P. Tondiglia, L. V. Natarajan,and T. J. Bunning, Chem. Mater. 5, 1533 (1993).2. R. L. Sutherland, V. P. Tondiglia, and L. V. Natarajan,Appl. Phys. Lett. 64, 1074 (1994).3. R. L. Sutherland, V. P. Tondiglia, L. V. Natarajan,T. J. Bunning, and W. W. Adams, J. Nonlinear-Opt.Phys. & Materials 5, 89 (1996).4. R. Caputo, A. V. Sukhov, and C. Umeton, J. Mole
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