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Àííîòàöèÿ

Â ðàáîòå ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷åñêèì ìåòîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ â ñî÷åòàíèè

ñ ïðåäëîæåííûì ãèáðèäíûì ãåíåòè÷åñêèì àëãîðèòìîì èçó÷åíû âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîí-

íûå ïåðåõîäû ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ â èíòåðâàëå òåìïåðàòóð 300÷ 90 Ê, îõàðàêòåðèçîâàíà

ïîäâèæíîñòü áîêîâûõ �ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóëû. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðå-

çóëüòàòîâ ñ äàííûìè äðóãèõ ìåòîäîâ ïî ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäàì íèæå òåìïåðàòóðû

ñòåêëîâàíèÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà òåìïåðàòóðó

çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè çîíäà â ïîëèìåðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû, ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ

çîíäîâ, ãåíåòè÷åñêèé àëãîðèòì, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà.

Ââåäåíèå

Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ ïîëèìåðîâ íàìè èñ-

ïîëüçóåòñÿ ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ [1℄, îñíîâàííûé íà èçó÷åíèè òåìïå-

ðàòóðíîé çàâèñèìîñòè êîí�îðìàöèîííîé äèíàìèêè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ êîí�îð-

ìàöèîííî-íåîäíîðîäíûõ ñîåäèíåíèé (çîíäîâ) â ïîëèìåðå ïî ÈÊ-�óðüå-ñïåêòðàì.

Â ýòîì ìåòîäå ðåãèñòðèðóþòñÿ è àíàëèçèðóþòñÿ ñïåêòðû ñèñòåì ïîëèìåð � çîíä

ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ. Àíàëèòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ çîíäà âûáèðàþòñÿ

òàê, ÷òîáû îíè ïî âîçìîæíîñòè ïîïàäàëè â îáëàñòè ïðîçðà÷íîñòè èññëåäóåìîãî

ïîëèìåðà. Îäíàêî äëÿ ðÿäà ñèñòåì ïîëèìåð � çîíä àíàëèòè÷åñêèå ïîëîñû ïîãëî-

ùåíèÿ çîíäîâ ïåðåêðûâàþòñÿ ïîëîñàìè ïîãëîùåíèÿ ïîëèìåðà, à êîìïüþòåðíîå

âû÷èòàíèå ñïåêòðîâ íå âñåãäà ïîçâîëÿåò âûäåëèòü ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ çîíäà.

Íåîáõîäèìî òàêæå, ÷òîáû àíàëèòè÷åñêèå êîí�îðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûå ïî-

ëîñû ïîãëîùåíèÿ çîíäà îòíîñèëèñü ê îäèíàêîâûì ïî �îðìå êîëåáàíèÿì ñ òåì,

÷òîáû èõ êîý��èöèåíòû ïîãëîùåíèÿ çàâèñåëè îò òåìïåðàòóðû îäèíàêîâûì îáðà-

çîì. Â ðÿäå ñëó÷àåâ àíàëèòè÷åñêèå ïîëîñû çîíäà îêàçûâàþòñÿ áëèçêîðàñïîëîæåí-

íûìè ïî îòíîøåíèþ äðóã ê äðóãó, ïðè÷åì íàñòîëüêî, ÷òî ñòàíîâèòñÿ íåâîçìîæ-

íûì ïðèìåíåíèå ìåòîäà. Ïîýòîìó òðåáóåòñÿ èõ êîððåêòíîå ðàçäåëåíèå íà ñîñòàâ-

ëÿþùèå. Äëÿ àíàëèçà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ áëèçêîðàñïîëîæåííûõ àíàëèòè÷åñêèõ

êîí�îðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûõ ÈÊ-�óðüå-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ íèçêîìîëåêóëÿð-

íûõ ñîåäèíåíèé, âíåäðåííûõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó, ìîæåò áûòü ïðèìåíåí ãå-

íåòè÷åñêèé àëãîðèòì. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ â

ñî÷åòàíèè ñ ïðåäëîæåííûì íàìè ãèáðèäíûì ãåíåòè÷åñêèì àëãîðèòìîì [2℄ èçó÷à-

ëàñü ëîêàëüíàÿ êîí�îðìàöèîííàÿ äèíàìèêà ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ â èíòåðâàëå òåì-

ïåðàòóð 300 ÷ 90 Ê.

Ïîëèâèíèëáóòèðàëü ÿâëÿåòñÿ ïîðèñòûì ïîëèìåðîì, îòíîñèòñÿ ê òåðìîïëàñòàì

è èñïîëüçóåòñÿ äëÿ èçãîòîâëåíèÿ íîâûõ è íåäîðîãèõ â èçãîòîâëåíèè ïîðèñòûõ ìåì-

áðàí, îáëàäàþùèõ òåðìè÷åñêîé è õèìè÷åñêîé ñòîéêîñòüþ. Ïîñêîëüêó �èçè÷åñêèå
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ñâîéñòâà è õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ çàâèñÿò îò âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ

ïåðåõîäîâ, ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ èññëåäîâàíèå ëîêàëüíîé äèíàìèêè ìàêðîìîëå-

êóë ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ ïðè òåìïåðàòóðå íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Èçó-

÷åíèå ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ïîëèìåðàõ ïðè òåìïåðàòóðàõ

íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (Tg ), èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó îò òè-

ïîâ ëîêàëüíîãî äâèæåíèÿ ìàêðîìîëåêóë çàâèñÿò ìíîãèå �èçè÷åñêèå è õèìè÷åñêèå

ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ. Ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå Tg â ïîëèìåðå ïðîèñõîäÿò β -, γ -,

δ -ðåëàêñàöèè, îáóñëîâëåííûå òåïëîâîé ïîäâèæíîñòüþ ðàçëè÷íûõ ïî îáúåìó ìî-

ëåêóëÿðíûõ ãðóïï, �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé öåïè è ìàêðîìîëåêóëû (âòîðè÷íûå

ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû). �åëàêñàöèîííûå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ è ìàòåðèàëîâ èç

íèõ îïðåäåëÿþò âîçìîæíîñòü èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ, à ïðèðîäà è õà-

ðàêòåð ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ çàâèñÿò îò ñòðîåíèÿ è ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè

ïîëèìåðîâ. Ïîýòîìó äàæå ó øèðîêî ðàñïðîñòðàíåííûõ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ

ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè èçó÷àþòñÿ ðàçëè÷íûìè �èçè÷å-

ñêèìè ìåòîäàìè. Ýòè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ àêòóàëüíûìè è ñïîñîáñòâóþò âûðà-

áîòêå ñîâðåìåííûõ �óíäàìåíòàëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðå ìàêðîìîëåêóë è

ïðèðîäå ëîêàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîëèìåðîâ.

1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Â ðàáîòå èñïîëüçîâàëè ïîðîøêîîáðàçíûé ïîëèâèíèëáóòèðàëü (ÏÂÁ) �èðìû

Sigma. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå ÏÂÁ íàõîäèòñÿ â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè

(Tg = 330 Ê). Â êà÷åñòâå çîíäîâ èñïîëüçîâàëè ñëåäóþùèå íèçêîìîëåêóëÿðíûå

ñîåäèíåíèÿ: 1,2-äèõëîðýòàí (ÄÕÝ), 1,2-äèáðîìýòàí (ÄÁÝ), 1,1,2,2-òåòðàõëîðýòàí

(ÒÕÝ), 1,2-äè�åíèëýòàí (ÄÔÝ) è 1,2-äèïàðàíèòðî�åíèëýòàí (ÄÏÍÔÝ). Äëÿ ïî-

ëó÷åíèÿ ïëåíîê ÏÂÁ ðàñòâîðÿëè â õëîðî�îðìå. Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð íàíîñèëè íà

ïëàñòèíó KBr. Ïëåíêè âûñóøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå è çàòåì ïðè òåì-

ïåðàòóðå 40

◦
C (â ñóøèëüíîì øêà�ó) äî òåõ ïîð, ïîêà ðàñòâîðèòåëü íå èñïàðèëñÿ.

Çà êîíöåíòðàöèåé çîíäîâ è ðàñòâîðèòåëÿ â ïëåíêàõ íàáëþäàëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì.

Çîíäû ÄÕÝ, ÄÁÝ, ÒÕÝ, ÒÁÝ ââîäèëè â ïîëèìåð èç ãàçîâîé ñðåäû ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå. Â çàâèñèìîñòè îò ïàðû ïîëèìåð � çîíä âðåìÿ íàñûùåíèÿ ñîñòàâëÿëî

îò 10 ìèí äî íåñêîëüêèõ ÷àñîâ. Çàòåì ñ öåëüþ ãîìîãåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ çîíäà

â îáúåìå ïîëèìåðà îáðàçöû âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå

íåñêîëüêèõ äíåé è âûïàðèâàëè ïðè 60

◦
C â òå÷åíèå 1�8 ÷. Äëÿ íàñûùåíèÿ îáðàçöà

çîíäàìè ÄÔÝ è ÄÏÍÔÝ ãîòîâèëàñü òðîéíàÿ ñìåñü: ïîëèìåð � ðàñòâîðèòåëü � çîíä.

Ïîëó÷åííûé ðàñòâîð íàíîñèëè íà ïëàñòèíû KBr è âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé

òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Êîíöåíòðà-

öèþ çîíäà è òîëùèíó ïëåíêè îïðåäåëÿëè ïî çàêîíó Ëàìáåðòà �Áóãåðà �Áåðà èç

ÈÊ-ñïåêòðîâ ïóòåì ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ñî ñïåêòðàìè îáðàçöîâ ñ èç-

âåñòíîé êîíöåíòðàöèåé. Êîíöåíòðàöèÿ çîíäîâ ñîñòàâëÿëà 1�4%. Íàáëþäåíèå çà

êîí�îðìàöèîííûì ðàâíîâåñèåì çîíäîâ â ïîëèìåðå îñóùåñòâëÿëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì

ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ðåãèñòðèðîâàëè íà ÈÊ-�óðüå-ñïåêòðîìåòðå Spe
trum 100

(�èðìà Perkin Elmer) â îáëàñòè 400�4000 ñì

−1
. ×èñëî ñêàíîâ 16, ðàññòîÿíèå ìåæäó

òî÷êàìè 1 ñì

−1
. Äëÿ èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðàòóðû íà ÈÊ-ñïåêòðû îáðàçöîâ

â îáëàñòè òåìïåðàòóð 300÷ 90 Ê èñïîëüçîâàëè êðèîñòàò �èðìû Spe
a
, îõëàæäà-

åìûé æèäêèì àçîòîì. Äëÿ êàæäîé ñèñòåìû ïîëèìåð+ çîíä ðåãèñòðèðîâàëè ñïåê-

òðû ÷èñòîãî è íàñûùåííîãî çîíäîì ïîëèìåðà, ïðîâîäèëè êîìïüþòåðíîå âû÷èòàíèå

è ïîëó÷àëè ñïåêòð çîíäà â ïîëèìåðå, èç êîòîðîãî îïðåäåëÿëè îïòè÷åñêèå ïëîòíî-

ñòè àíàëèòè÷åñêèõ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ çîíäà. CO2 -îáðàáîòêó ÏÂÁ îñóùåñòâëÿëè

ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõêðèòè÷åñêîé �ëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé óñòàíîâêè öèðêó-

ëÿöèîííîãî òèïà è ÿ÷åéêè �àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Êîíñòðóêöèÿ
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�èñ. 1. Ýêñïåðèìåíòàëüíûé ñïåêòð ÒÕÝ â ÏÂÁ äëÿ òåìïåðàòóðû 300 Ê (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ)

è âîññòàíîâëåííûé ñ ïîìîùüþ ãåíåòè÷åñêîãî àëãîðèòìà (ïóíêòèðíàÿ ëèíèÿ)

îñíîâíûõ óçëîâ ýòîé óñòàíîâêè ïîäðîáíî îïèñàíà â [3℄. Èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óã-

ëåðîäà, îòâå÷àþùèé �ÎÑÒ 8050-85 (ñåðòè�èêàò êà÷åñòâà � 2052), ñ 99.995%-íûì

îáúåìíûì ñîäåðæàíèåì CO2 . Ââåäåíèå çîíäà â ïîëèìåð îñóùåñòâëÿëîñü ïîñëå

ïðåäâàðèòåëüíîé îáðàáîòêè åãî ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà.

2. �åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Äëÿ èññëåäóåìûõ ñèñòåì ÏÂÁ� çîíä íàìè áûëè ïîëó÷åíû çàâèñèìîñòè ëîãà-

ðè�ìà îòíîøåíèÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé êîí�îðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ

ïîãëîùåíèÿ îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû. Ýòè çàâèñèìîñòè äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ

ñèñòåì ïîëèìåð+çîíä ñîñòîÿò èç äâóõ âåòâåé, êîòîðûå ïåðåñåêàþòñÿ ïðè òåìïåðà-

òóðå Tf , è ïîêàçûâàþò, ÷òî â èññëåäóåìîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð äëÿ èñïîëüçóåìûõ

ñèñòåì ïîëèìåð � çîíä ïðîèñõîäèò çàìîðàæèâàíèå êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè

çîíäà â ïîëèìåðå.

Äëÿ ñèñòåìû ÒÕÝ�ÏÂÁ îïðåäåëåíèå îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé êîí�îðìàöèîííî-

÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ çîíäà çàòðóäíåíî ñèëüíûì èõ ïåðåêðûâàíèåì. Íà ðèñ. 1

ïðèâåäåí �ðàãìåíò ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ÈÊ-�óðüå-ñïåêòðà ÒÕÝ â ÏÂÁ â îáëàñòè

705�770 ñì

−1
ïðè òåìïåðàòóðå 300 Ê. Ñîãëàñíî [4℄ äëÿ ÒÕÝ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 721

è 756 ñì

−1
îòíîñÿòñÿ ê òðàíñ-êîí�îðìåðó, à ïîëîñà 737 ñì

−1
� ê ãîø-êîí�îðìåðó.

Íàìè ïðîâåäåíî ðàçëîæåíèå ýòîãî ñïåêòðà íà ñîñòàâëÿþùèå ñ ïîìîùüþ ãåíåòè÷å-

ñêîãî àëãîðèòìà, îïèñàííîãî â [2℄, è óñòàíîâëåíî, ÷òî èññëåäóåìûé ñïåêòð ñîñòîèò

èç òðåõ ãàóññèíîâ ñ àïðèîðíî èçâåñòíûìè öåíòðàìè â òî÷êàõ 721, 737 è 756 ñì

−1
.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûé è âîññòàíîâëåííûé ñ ïîìîùüþ ãèáðèäíîãî ãåíåòè÷åñêîãî àë-

ãîðèòìà ñïåêòðû ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1. Ïðîâåäåííîå ðàçäåëåíèå ñëîæíîãî ñïåêòðà

íà ñîñòàâëÿþùèå ïîçâîëèëî îïðåäåëèòü îïòè÷åñêèå ïëîòíîñòè êîí�îðìàöèîííî-

÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ è ïîñòðîèòü ãðà�èê çàâèñèìîñòè ëîãàðè�ìà îòíîøåíèÿ

îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé êîí�îðìàöèîííî-÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ îò îáðàòíîé òåì-

ïåðàòóðû (ðèñ. 2). Òåìïåðàòóðà çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé äèíàìèêè çîíäà

ÒÕÝ â ÏÂÁ ñîñòàâèëà 225 Ê. Â òàáë. 1 ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû äëÿ âñåõ ñèñòåì ïîëè-

ìåð � çîíä, à èìåííî: óêàçàíû ñîîòâåòñòâóþùèå âðàùàþùèåñÿ �ðàãìåíòû çîíäîâ,

èõ îáúåìû (V 6=
p ) è ïðèâåäåíû ïîëó÷åííûå òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìà-

öèîííîé äèíàìèêè çîíäîâ â ÏÂÁ. Íàïðèìåð, êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü çîí-

äîâ ÄÕÝ è ÄÁÝ â ÏÂÁ ïðåêðàùàåòñÿ ïðè Tf = 180± 10 K, îáúåìû âðàùàþùèõñÿ

�ðàãìåíòîâ ýòèõ çîíäîâ ñîñòàâëÿþò 24 è 31

�

A

3
ñîîòâåòñòâåííî. Ïîýòîìó ìîæíî

ïîëàãàòü, ÷òî ïðè Tf = 180 K ñðåäíèé îáúåì ïîäâèæíîé ïîëîñòè â ïîëèìåðå,

íåîáõîäèìûé äëÿ êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ, íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå îò 24 äî

31

�

A

3. Êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü çîíäîâ ÒÕÝ, ÒÁÝ, ÄÔÝ è ÄÏÍÔÝ â ÏÂÁ
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòü ëîãàðè�ìà îòíîøåíèÿ îïòè÷åñêèõ ïëîòíîñòåé êîí�îðìàöèîííî-

÷óâñòâèòåëüíûõ ïîëîñ 737 è 756 ñì

−1
îò îáðàòíîé òåìïåðàòóðû äëÿ ÒÕÝ â ÏÂÁ

Òàáë. 1

Òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ìîëåêóë çîíäîâ â ÏÂÁ

Çîíä V 6=
p ,

�

A

3 Tf , K �åëàêñàòîð V
6=
rel

,

�

A

3 T
rel

, K

ÄÕÝ 24 180 ± 10 �C2H5 27 180 ± 15

ÄÁÝ 31 185 ± 15

ÒÕÝ 42 225 ± 15 �C3H7 44 235 ± 15

ÒÁÝ 57 235 ± 10

ÄÔÝ 86 240 ± 10

ÄÏÍÔÝ 108 240 ± 10

�èñ. 3. Ñòðóêòóðíàÿ �îðìóëà ìîíîìåðíîãî çâåíà ïîëèâèíèëáóòèðàëÿ

ïðåêðàùàåòñÿ ïðè Tf = 235±10 K, à îáúåì âðàùàþùåãîñÿ�ðàãìåíòà ñîñòàâëÿåò îò

42 äî 108

�

A

3
. Ïîýòîìó ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïðè Tf = 240 Ê ñðåäíèé îáúåì ïîäâèæ-

íîé ïîëîñòè â ïîëèìåðå íàõîäèòñÿ â èíòåðâàëå 42�108

�

A

3
. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíî

ìîíîìåðíîå çâåíî ìàêðîìîëåêóëû ÏÂÁ è âûäåëåíû ïîäâèæíûå �ðàãìåíòû ìàê-

ðîìîëåêóëû. Äëÿ îïðåäåëåíèÿ �ðàãìåíòà ÏÂÁ, êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü

êîòîðîãî çàìîðàæèâàåòñÿ ïðè îïðåäåëåííîé òåìïåðàòóðå Tf , ñëåäóåò ñîïîñòàâèòü

îáúåìû �ðàãìåíòîâ ÏÂÁ ñ âåëè÷èíîé V 6=
p çîíäà, ñîîòâåòñòâóþùåãî ðàññìàòðè-

âàåìîé Tf . Òàê êàê îáúåì V 6=
p ïîäâèæíîãî �ðàãìåíòà ìîëåêóëû çîíäà èçâåñòåí,

ìîæíî îïðåäåëèòü ðàçìåð �ðàãìåíòà, ó÷àñòâóþùåãî â ðåëàêñàöèè ïðè òåìïåðà-

òóðå, ðàâíîé Tf .
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Òàáë. 2

Òåìïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ÏÂÁ íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ

T
rel

, K Ìåòîä Îòíåñåíèå Ññûëêà

175 Ñïåêòðîñêîïèÿ ñêîðî-

ñòåé ìàëûõ äå�îðìà-

öèé ïîëçó÷åñòè

β-ðåëàêñàöèÿ [5℄

180 ÝÏ�-ñèìóëÿöèÿ Èçìåíåíèå ðàñïðåäåëåíèÿ ñâîáîäíîãî

îáúåìà, îïðåäåëåííîãî ÷åðåç èçìåíå-

íèå õàðàêòåðà êâàçèêîëåáàíèé ñïèíî-

âîãî çîíäà

[6℄

180 ± 15 Êîí�îðìàöèîííûå

çîíäû

Ëîêàëüíàÿ ïîäâèæíîñòü C2H5-ãðóïïû

220 Äèýëåêòðè÷åñêàÿ

ðåëàêñàöèÿ

β-ðåëàêñàöèÿ [7℄

226 ÄÑÊ è äèíàìèêî-ìåõà-

íè÷åñêèé àíàëèç

β-ðåëàêñàöèÿ [8℄

230 Äèýëåêòðè÷åñêàÿ

ðåëàêñàöèÿ

β-ðåëàêñàöèÿ [9℄

235 ± 15 Êîí�îðìàöèîííûå

çîíäû

Ëîêàëüíàÿ ïîäâèæíîñòü C3H7-ãðóïïû

285 ÄÑÊ è äèíàìèêî-ìåõà-

íè÷åñêèé àíàëèç

β-ðåëàêñàöèÿ [8℄

290�340 Àêóñòè÷åñêàÿ ðåëàêñà-

öèÿ

Ëîêàëüíàÿ è ñåãìåíòàëüíàÿ ïîäâèæ-

íîñòü

[10℄

304 ÄÑÊ è äèíàìèêî-ìåõà-

íè÷åñêèé àíàëèç

β-ðåëàêñàöèÿ [8℄

315 Äèýëåêòðè÷åñêàÿ

ðåëàêñàöèÿ

�åçîíàíñíîå ïîãëîùåíèå äèïîëåé ïðè

ïåðåõîäå èç ðàâíîâåñíîãî ñîñòîÿíèÿ â

âîçáóæäåííîå èëè âðàùàòåëüíîå äè�-

�óçèîííîå äâèæåíèå ìîëåêóë âîêðóã

ñâÿçåé, âîâëåêàþùåå êðóïíîìàñøòàá-

íóþ êîí�îðìàöèîííóþ ïåðåñòàíîâêó

ãëàâíûõ öåïåé

[11℄

Ïîñêîëüêó â ÏÂÁ êîí�îðìàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ äâóõ çîíäîâ (ÄÕÝ, ÄÁÝ)

¾çàìîðîçèëèñü¿ ïðèáëèçèòåëüíî ïðè îäíîé òåìïåðàòóðå (∼180 Ê), ìîæíî ïðåä-

ïîëîæèòü, ÷òî âàí-äåð-âààëüñîâ îáúåì ïîäâèæíîé ìèêðîïîëîñòè íå ìåíüøå, ÷åì

îáúåì V 6=
p äëÿ íàèáîëüøåãî èç òðåõ çîíäîâ, òî åñòü ÒÕÝ (òàáë. 1). Ìîæíî ïîäî-

áðàòü �ðàãìåíò ìàêðîìîëåêóëû ñ îáúåìîì, áëèçêèì îáúåìó V 6=
p äëÿ ÄÁÝ. Òàêèì

�ðàãìåíòîì ÿâëÿåòñÿ ãðóïïà �CH2�CH3 ñ îáúåìîì, ðàâíûì 27

�

A

3
(ïåðâûé ðåëàê-

ñàòîð). Êîí�îðìàöèîííûå ïðåâðàùåíèÿ ÷åòûðåõ äðóãèõ çîíäîâ (ÒÕÝ, ÒÁÝ, ÄÔÝ,

ÄÏÍÔÝ) ïðåêðàòèëèñü ïðè ñðåäíåé òåìïåðàòóðå 235 Ê; ñëåäîâàòåëüíî, âàí-äåð-

âààëüñîâ îáúåì ïîäâèæíîé ìèêðîïîëîñòè â ïîëèìåðå íå ìåíüøå, ÷åì îáúåì V 6=
p

äëÿ çîíäà ÄÏÍÔÝ. Ôðàãìåíòîì ìàêðîìîëåêóëû, áëèçêèì ïî îáúåìó V 6=
p äëÿ

ÄÏÍÔÝ, ÿâëÿåòñÿ �ðàãìåíò �CH2 �CH2 �CH3 ñ îáúåìîì, ðàâíûì 44

�

A

3
(âòîðîé

ðåëàêñàòîð).

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ñîïîñòàâèòü îïðåäåëåííûå íàìè ìåòîäîì êîí�îðìàöèîí-

íûõ çîíäîâ òåìïåðàòóðû Tf è îòíåñåíèå ýòèõ òåìïåðàòóð ê òèïàì ëîêàëüíîé ïî-

äâèæíîñòè ñ äàííûìè äðóãèõ àâòîðîâ, ïîëó÷åííûìè èíûìè ìåòîäàìè èññëåäîâà-

íèÿ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû òåìïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ

ïåðåõîäîâ â ñòåêëîîáðàçíîì ÏÂÁ è èõ îòíåñåíèå ê òèïàì ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè.

Òåìïåðàòóðû Tf áëèçêè ê òåìïåðàòóðàì âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ

è äåéñòâèòåëüíî îòðàæàþò ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû, ïðîòåêàþùèå â ÏÂÁ ïðè
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òåìïåðàòóðàõ 180 è 235 Ê. Îáúåìû àêòèâàöèè V 6=
p ìîëåêóë çîíäîâ ïîçâîëÿþò

îïðåäåëèòü ïðèðîäó ýòèõ ïåðåõîäîâ (òèïû ðåëàêñàòîðîâ).

Â ïîñëåäíåå âðåìÿ â îáëàñòè îáðàáîòêè ïîëèìåðîâ íàøëè ïðèìåíåíèå ñâåðõêðè-

òè÷åñêèå �ëþèäû ñ öåëüþ ðàçäåëåíèÿ ìîíî-, îëèãî- è ñîáñòâåííî ïîëèìåðîâ, ñî-

çäàíèÿ íàíî÷àñòèö, ñèíòåçà è ïîëó÷åíèÿ áèîìàòåðèàëîâ, èìïðåãíàöèè è ñîçäàíèè

ìèêðîïîðèñòûõ ìàòåðèàëîâ, ýêñòðàêöèè ìåòàëëîâ è ò. ä. Îñîáàÿ îáëàñòü, äîñòóï-

íàÿ ïî÷òè èñêëþ÷èòåëüíî ñâåðõêðèòè÷åñêèì òåõíîëîãèÿì, � ñîçäàíèå ïîëèìåðíûõ

ìàòåðèàëîâ ñ êîíòðîëèðóåìîé ïîðèñòîñòüþ. Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñâåðõêðèòè÷å-

ñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà òåìïåðàòóðû âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â

ÏÂÁ áûëî ïðîâåäåíî íàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì çîíäîâ ÒÁÝ, ÄÕÝ, ÄÁÝ, êîòîðûå

ïîçâîëÿþò îòñëåäèòü äâà òèïà óñòàíîâëåííûõ íàìè ðåëàêñàòîðîâ â ÏÂÁ. Ìåòî-

äîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ ïîëó÷åíû òåìïåðàòóðû ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ

â ÏÂÁ ïîñëå CO2 -îáðàáîòêè, íåçíà÷èòåëüíî (â ïðåäåëàõ îøèáîê) îòëè÷àþùèåñÿ

îò T
rel

äëÿ íåîáðàáîòàííîãî ïîëèìåðà, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, ñâÿçàíî ñ æåñòêîñòüþ

êàðêàñà ïîëèìåðíîé ìàòðèöû, êîòîðàÿ íå ïîçâîëÿåò ïîëèìåðó ¾ðàçáóõàòü¿ ïðè

îáðàáîòêå ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò äîêòîðà òåõíè÷åñêèõ íàóê, ïðî�åññîðà Êàçàíñêîãî íàöèî-

íàëüíîãî èññëåäîâàòåëüñêîãî òåõíîëîãè÷åñêîãî óíèâåðñèòåòà Ô.Ì. �óìåðîâà çà

ïðîâåäåíèå îáðàáîòêè ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ñâåðõêðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëå-

ðîäà.

�àáîòà ïîääåðæàíà ãðàíòîì Ìåæäóíàðîäíîãî �îíäà ¾Íàó÷íûé ïîòåíöèàë¿

(http://www.h
foundation.ru).

Summary

D.I. Kamalova, E.R. Shaimukhametova, M.Kh. Salakhov. Combination of the Method

of Conformational Probes and the Geneti
 Algorithm for Analysis of Se
ondary Relaxation

Transitions in Polyvinylbutyral.

The FTIR-spe
tros
opi
 method of 
onformational probes 
ombined with the proposed

hybrid geneti
 algorithm was used to study se
ondary relaxation transitions in polyvinylbutyral

in the temperature range of 300÷ 90 K. The mobility of the side groups of the ma
romole
ule

was 
hara
terized. The obtained results was 
ompared with the data from other methods

on relaxation transitions at a temperature lower than the glass transition temperature. The

in�uen
e of super
riti
al 
arbon dioxide on the freezing temperature of the 
onformational

mobility of the probe in the polymer was investigated.

Keywords: se
ondary relaxation transitions, method of 
onformational probes, geneti


algorithm, super
riti
al 
arbon dioxide.
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