
Ó×ÅÍÛÅ ÇÀÏÈÑÊÈ ÊÀÇÀÍÑÊÎ�Î �ÎÑÓÄÀ�ÑÒÂÅÍÍÎ�Î ÓÍÈÂÅ�ÑÈÒÅÒÀÒîì 148, êí. 1 Ôèçèêî-ìàòåìàòè÷åñêèå íàóêè 2006
ÓÄÊ 535.34ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÂÍÓÒ�ÅÍÍÅ�Î Â�ÀÙÅÍÈßÏÎËÈÝÔÈ�ÈÌÈÄÎÂ ÏÎ ÈÊ-ÔÓ�ÜÅ ÑÏÅÊÒ�ÀÌÄ.Ç. �àëèìóëëèí, Ä.È. Êàìàëîâà, È.Ì. Êîëÿäêî,À.Á. �åìèçîâ, Ì.Õ. ÑàëàõîâÀííîòàöèÿÌåòîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ ïî ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðàì èçó÷åíî âíóòðåííåå âðàùå-íèå �ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë ðÿäà ïîëèý�èðèìèäîâ. Îöåíêà ïîäâèæíîñòè ãðóïï ÑÍ3è CF3 ýòèõ ïîëèìåðîâ ïðîâåäåíà íà îñíîâå èññëåäîâàíèÿ êîíòóðîâ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ.Óñòàíîâëåí õàðàêòåð ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè ðàçëè÷íûõ �ðàãìåíòîâ ïîëèý�èðèìèäîâ.Â ïîñëåäíåå âðåìÿ ïîëèý�èðèìèäû èíòåíñèâíî èçó÷àþòñÿ äëÿ èñïîëüçîâàíèÿèõ â êà÷åñòâå ìåìáðàííûõ ìàòåðèàëîâ. Ýòè ïîëèìåðû èìåþò âûñîêóþ òåðìè÷å-ñêóþ ñòàáèëüíîñòü â ñî÷åòàíèè ñ õîðîøåé õèìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ. Ñòðóêòóð-íûå �îðìóëû òðåõ âíîâü ñèíòåçèðîâàííûõ ïðåäñòàâèòåëåé ýòîãî êëàññà ïîëèìåðîâ(PI-1, PI-3 è PI-5) ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 1.
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PI-5�èñ. 1. Ïîâòîðÿþùååñÿ (ìîíîìåðíîå) çâåíî ïîëèý�èðèìèäîâ. Ñêîáêàìè âûäåëåí �òàëè-ìèäíûé (ÔÈ) �ðàãìåíòÂ äàííîé ðàáîòå äëÿ èçó÷åíèÿ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè ìàêðîìîëåêóë ïîëèý�è-ðèìèäîâ è ñâîáîäíîãî îáúåìà â íèõ èñïîëüçîâàí ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ[1℄. Áûëè îïðåäåëåíû òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâìîëåêóë çîíäîâ â ýòèõ ïîëèý�èðèìèäàõ è ïðîâåäåíà îöåíêà ý��åêòèâíûõ ýëåìåí-òîâ ñâîáîäíîãî îáúåìà â íèõ, õàðàêòåðèçóþùàÿ äè��óçèþ ðàçäåëÿåìûõ ãàçîâ èòðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ïîëèìåðîâ.



100 Ä.Ç. �ÀËÈÌÓËËÈÍ È Ä�. Òàáë. 1Òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ Tf (K) êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ çîíäîââ ïîëèý�èðèìèäàõÇîíä Íàèìåíüøèéâðàùà-þùèéñÿ�ðàãìåíò V 6=
p , �A3 Vp, �A3 Tf , KPI-1 PI-3 PI-51,2-äèõëîðýòàí CH2Cl 24 97 140±10 215±20 160±101,1,2,2-òåòðàáðîìýòàí CHBr2 57 197 195±10 215±15 185±151,2-äè�åíèëýòàí CH2C6H5 86 242 260±20 210±20 220±15Â êà÷åñòâå çîíäîâ èñïîëüçîâàëèñü 1,2-äèõëîðýòàí (ÄÕÝ), 1,1,2,2-òåòðàáðîìýòàí(ÒÁÝ) è 1,2-äè�åíèëýòàí (ÄÔÝ). Êàæäûé çîíä õàðàêòåðèçóåòñÿ âàí-äåð-âààëüñî-âûì îáúåìîì ìîëåêóëû Vp è àêòèâàöèîííûì îáúåìîì V 6=

p , êîòîðûé ïðåäñòàâëÿåòñîáîé ìèíèìàëüíûé îáúåì, íåîáõîäèìûé äëÿ âíóòðåííåãî âðàùåíèÿ â ìîëåêóëåçîíäà è ïåðåõîäà èç îäíîé êîí�îðìàöèè â äðóãóþ. Âåëè÷èíû Vp è V 6=
p îïðåäåëÿ-ëèñü ïî àääèòèâíîé ñõåìå êàê âàí-äåð-âààëüñîâû îáúåìû çîíäà è åãî âðàùàþùå-ãîñÿ �ðàãìåíòà (òàáë. 1).Èññëåäîâàííûå ïîëèý�èðèìèäû PI-1, PI-3 è PI-5 áûëè ñèíòåçèðîâàíû ïî ìå-òîäèêå, îïèñàííîé â [2℄. Èõ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ðàâíû 478, 548 è 493 Ê ñî-îòâåòñòâåííî [2℄. Äîëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà, îöåíåííàÿ ïî êîððåëÿöèè ìåæäó äîëåéñâîáîäíîãî îáúåìà è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ äëÿ ðÿäà èçó÷åííûõ â [3℄ ïîëèý�è-ðèìèäîâ, ñîñòàâëÿåò 0.10, 0.15 è 0.11 ñîîòâåòñòâåííî. Ïîëèìåðíûå ïëåíêè, èìåþ-ùèå òîëùèíó 0.03�0.1 ìì, ãîòîâèëè óäàëåíèåì õëîðî�îðìà èç ðàñòâîðà ïîëèìåðà.�àñòâîðû íàíîñèëè íà ïëàñòèíêó KBr è âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-ðå â òå÷åíèå 10�15 ñóòîê äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Îòñóòñòâèå ðàñòâîðèòåëÿ âîáðàçöàõ �èêñèðîâàëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì. Çîíäû ÄÕÝ è ÒÁÝ ââîäèëè â ïîëèìå-ðû èç ãàçîâîé �àçû. Âðåìÿ íàñûùåíèÿ ñîñòàâëÿëî îò 0.5 äî 21 ÷àñà. Äëÿ ââîäàÄÔÝ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ãîòîâèëè ðàñòâîðû ïîëèìåðà è ÄÔÝ â òîëóîëå. �àñ-òâîðû íàíîñèëè íà ïëàñòèíêó KBr è âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå âòå÷åíèå íåñêîëüêî ñóòîê äëÿ âûïàðèâàíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Êîíöåíòðàöèè çîíäîâ íåïðåâûøàëè 2%.ÈÊ-ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè íà Ôóðüå-ñïåêòðîìåòðå Ve
tor 22 �èðìû Bruker.×èñëî ñêàíîâ � 64, ðàññòîÿíèå ìåæäó òî÷êàìè èçìåðåíèÿ � 1 ñì−1 . Íèçêîòåìïåðà-òóðíûå èçìåðåíèÿ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ îäíîëó÷åâîãî êðèîñòàòà, îõëàæäàåìîãîæèäêèì àçîòîì. Òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè ïëàòèíîâûì ñîïðîòèâëåíèåì ñ òî÷íîñòüþ

±1 Ê. Èññëåäóåìûé òåìïåðàòóðíûé äèàïàçîí � 300�80 Ê.Òåìïåðàòóðû Tf è ñîîòâåòñòâóþùèå âåëè÷èíû Vp è V 6=
p ïðèâåäåíû â òàáë. 1.Äëÿ PI-1 è PI-5 íàáëþäàþòñÿ ïðÿìîëèíåéíûå êîððåëÿöèîííûå çàâèñèìîñòè òåìïå-ðàòóð çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííûõ ïåðåõîäîâ Tf îò îáúåìîâ àêòèâàöèè çîí-äîâ. Äëÿ ïîëèý�èðèìèäà PI-3 ïîäîáíàÿ çàâèñèìîñòü íå îáíàðóæåíà: òåìïåðàòóðûçàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè ðàçíûõ çîíäîâ â ýòîì ïîëèìåðåîêàçàëèñü áëèçêèìè ìåæäó ñîáîé (òàáë. 1 è ðèñ. 2).Ïðè òåìïåðàòóðàõ T < Tg ñâîáîäíûé îáúåì ÿâëÿåòñÿ ñóììîé äîëè ñâîáîäíîãîîáúåìà fT , ñâÿçàííîé ñ òåïëîâîé ïîäâèæíîñòüþ �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé, èäîëè ñâîáîäíîãî îáúåìà fV , ñâÿçàííîé ñ íåðàâíîâåñíîé ñòðóêòóðîé ñòåêëîîáðàç-íîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Äîëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà fT �îðìèðóåòñÿ èç ïîäâèæíûõäûðîê, à äîëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà fV � èç íåïîäâèæíûõ. �àçìåð íåïîäâèæíîé äûð-êè ïåðèîäè÷åñêè ìåíÿåòñÿ (ïóëüñèðóåò), òàê êàê îí ñêëàäûâàåòñÿ èç íåèçìåííîé
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�èñ. 2. Çàâèñèìîñòè Tf = f(V 6=
p ) äëÿ ïîëèý�èðèìèäîâ PI-1 (◦), PI-3 (� ) è PI-5 (∆)÷àñòè, îáóñëîâëåííîé íåðàâíîâåñíîñòüþ ñòðóêòóðû, è ïåðåìåííîé ÷àñòè. Ôîðìè-ðîâàíèå è ïåðåìåùåíèå ïîäâèæíûõ äûðîê ñâÿçàíî ñ âíóòðåííèì âðàùåíèåì ðàç-ëè÷íûõ �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé. �àçìåðû ïîäâèæíûõ äûðîê îïðåäåëÿþòñÿðàçìåðàìè âðàùàþùèõñÿ �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé [3℄.Â èçó÷àåìûõ ïîëèý�èðèìèäàõ âîçìîæíû ñëåäóþùèå ëîêàëüíûå äâèæåíèÿ�ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë: âðàùåíèå áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóã îñè, ïðîõîäÿùåé÷åðåç Î-Ñ6Í4 -C(CH3)2 â PI-1, PI-3 è PI-5, âðàùåíèå áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóãîñè, ïðîõîäÿùåé ÷åðåç N-Ñ6Í4 -N â PI-5, âðàùåíèå áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóã îñè,ïðîõîäÿùåé ÷åðåç N-Ñ6Í4 -C(CF3)2 â PI-1. Êðîìå òîãî, âîçìîæíû ïîâîðîòû èëè�ëèïû �òàëèìèäíûõ �ðàãìåíòîâ â PI-1 è PI-5 âîêðóã îñåé, ïðîõîäÿùèõ ÷åðåçO-ÔÈ-Ñ6Í4 . Â ìàêðîìîëåêóëå PI-3 èìåþòñÿ ñòåðè÷åñêè íàïðÿæåííûå ãðóïïûÔÈ-Ñ6 (ÑÍ3)4 -ÔÈ, â êîòîðûõ ïîâîðîòû ÔÈ è Ñ6 (ÑÍ3)4 çàòðóäíåíû. Âî âñåõèçó÷åííûõ ïîëèý�èðèìèäàõ âîçìîæíî âíóòðåííåå âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï,ïðèñîåäèíåííûõ ê îñíîâíîé öåïè, à â PI-1, êðîìå òîãî, � âðàùåíèå ãðóïï CF3 ,ïðèñîåäèíåííûõ ê îñíîâíîé öåïè. Â PI-3 âîçìîæíî âðàùåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï âÑ6 (ÑÍ3)4 .Ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ äëÿ òðåõ ïîëèý�èðèìèäîâ ïîçâîëèëî ñäå-ëàòü ïðåäïîëîæåíèå î òèïàõ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â ýòèõ ïîëèìåðàõ, ñâÿ-çàííîå ñ ïîâîðîòàìè (�ëèïàìè) áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóã ðàçëè÷íûõ îñåé â öåïèìàêðîìîëåêóë. Êðîìå òîãî, êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü çîíäîâ ìîæåò áûòüñâÿçàíà ñ ïîâîðîòàìè (�ëèïàìè) ÔÈ �ðàãìåíòîâ îòíîñèòåëüíî ðàçëè÷íûõ îñåé.Êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü ÄÔÝ, èìåþùåãî íàèáîëüøèé îáúåì V 6=

p , çàìî-ðàæèâàåòñÿ ïðè íàèáîëüøåé äëÿ âñåõ çîíäîâ òåìïåðàòóðå Tf . Ýòî ìîæíî ñâÿçàòüñ çàìîðàæèâàíèåì ïîâîðîòîâ (�ëèïîâ) ÔÈ �ðàãìåíòîâ ìàêðîìîëåêóë. Áëèçîñòüâåëè÷èí Tf äëÿ ÒÁÝ â PI-1, PI-3 è PI-5 ïîçâîëÿåò ïîëàãàòü, ÷òî â èíòåðâàëå òåì-ïåðàòóð 180�210 Ê ïðåêðàùàþòñÿ ïîâîðîòû áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóã Î-Ñ6Í4 -C(CH3)2 . Çàìîðàæèâàíèå ïîäâèæíîñòè ÄÕÝ â PI-1 è PI-5 îáóñëîâëåíî ïðåêðàùå-íèåì ïîâîðîòîâ áåíçîëüíîãî êîëüöà âîêðóã îñåé N-Ñ6Í4 -C(CF3)2 è N-Ñ6Í4 -N.Òàêèå äâèæåíèÿ îòñóòñòâóþò â PI-3, è äëÿ íåãî ïîäâèæíîñòü ÄÕÝ çàìîðàæèâàåò-ñÿ ïðè 215 Ê.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî æåñòêîñòü ïîëèìåðíûõ öåïåé PI-1, PI-3 è PI-5 ñóùåñòâåí-íî îòëè÷àåòñÿ. Ó ïîëèý�èðèìèäà PI-3 èìååòñÿ ñòåðè÷åñêè íàãðóæåííûé �ðàã-ìåíò � ÔÈ-Ñ6 (CH3)4 -ÔÈ (ðèñ. 1), è ïîýòîìó ïîëèìåðíûå öåïè PI-3 áîëåå æåñòêèå



102 Ä.Ç. �ÀËÈÌÓËËÈÍ È Ä�.

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800� � � � � � � �
 � � � � � , c	 -1

 


��
������ � ) �
) � )

�èñ. 3. ÈÊ-ñïåêòðû PI-1 (à), PI-3 (á) è PI-5 (â) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåïî ñðàâíåíèþ ñ PI-1 è PI-5. Ýòèì îáñòîÿòåëüñòâîì îáúÿñíÿåòñÿ áîëåå âûñîêàÿ òåì-ïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ è áîëüøàÿ äîëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìà PI-3 ïî ñðàâíåíèþ ñ PI-1è PI-5.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â äîïîëíåíèå ê ìåòîäó êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ ïðèâîäÿò-ñÿ ðåçóëüòàòû àíàëèçà ÈÊ-Ôóðüå-ñïåêòðîâ ïîëèý�èðèìèäîâ PI-1, PI-3 è PI-5 äëÿâûÿâëåíèÿ èõ êîí�îðìàöèîííûõ îñîáåííîñòåé, ñâÿçàííûõ ñ ëîêàëüíîé ïîäâèæíî-ñòüþ ãðóïï ÑF3 è ÑÍ3 ìàêðîìîëåêóë, êîòîðàÿ ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ ïîäâèæ-íûõ ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáúåìà â ïîëèìåðå è äè��óçèè ðàçäåëÿåìûõ ãàçîâ.Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû ÈÊ-ñïåêòðû ïîëèý�èðèìèäîâ PI-1, PI-3 è PI-5 â îáëà-ñòè 1100�1650 ñì−1 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, ñïåêòðûèìåþò ñëîæíûå êîíòóðû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ, ÷òî òèïè÷íî äëÿ ïîëèìåðîâ. Ìåòîäàìèïðîèçâîäíîé ñïåêòðîìåòðèè [4℄ è âåéâëåò-ïðîèçâîäíîé ñïåêòðîìåòðèè [5℄ ïîêàçà-íî, ÷òî èññëåäóåìûé ñëîæíûé êîíòóð ïîëèìåðà PI-1 ñîñòîèò èç ñåìè êîìïîíåíòîâ(ðèñ. 4). Äëÿ îïðåäåëåíèÿ �îðìû êîíòóðîâ ñîñòàâëÿþùèõ èñïîëüçîâàëîñü ðàñïðå-äåëåíèå Öàëëèñà, îïèñûâàåìîå óðàâíåíèåì [6℄:
y = A

[

1 +
q − 1

3 − q

(x − x0)
2

σ2

]1/(1−q)

,ãäå A � èíòåíñèâíîñòü â ìàêñèìóìå ïîãëîùåíèÿ ïîëîñû, q � ïàðàìåòð Öàëëèñà,
x0 � ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïîëîñû, σ � ïîëóøèðèíà êîíòóðà. Èçâåñòíî, ÷òî ïðè
q →1 èìååì êîíòóð �àóññà, à ïðè q = 2 � êîíòóð Ëîðåíöà.Â êà÷åñòâå ìåòîäîâ ¾ïîäãîíêè¿ âû÷èñëåííûõ êîíòóðîâ ê íàáëþäàåìûì èñïîëü-çîâàëè ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ (ÌÍÊ) è íåéðîñåòü, ðàáîòàþùóþ ïî àëãî-ðèòìó îáðàòíîãî ðàñïðîñòðàíåíèÿ îøèáêè [7℄. Ïðè âàðüèðîâàíèè íà÷àëüíûõ ïà-ðàìåòðîâ îáà ìåòîäà ïîêàçàëè íåîäíîçíà÷íîñòü ðåçóëüòàòîâ ðàçëîæåíèÿ ñëîæíîãîêîíòóðà, ïîýòîìó ñíà÷àëà èññëåäîâàëàñü �îðìà áëèçêîðàñïîëîæåííîé îäèíî÷íîéïîëîñû 1176 ñì−1 . Â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 240�100Ê êîíòóð ïîëîñû àïïðîêñè-ìèðóåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì Öàëëèñà, âåëè÷èíà q â êîòîðîì âàðüèðóåòñÿ â ïðåäåëàõ
1.0031÷0.9451 , ò. å. êîíòóð ïîëîñû äîñòàòî÷íî òî÷íî îïèñûâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì�àóññà. Ïîëîæåíèå ìàêñèìóìà ïðàêòè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ (1180.13÷ 1178.85 ñì−1 ).
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�èñ. 4. Ñïåêòð PI-1: à � èñõîäíûé êîíòóð è åãî àïïðîêñèìàöèÿ ÌÍÊ (I�VII � íîìåðàñîñòàâëÿþùèõ êîíòóðîâ), á � âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì âåéâëåò-àíàëèçàÏîëóøèðèíà ïîëîñû èçìåíÿåòñÿ îò 6.06 (240 Ê) äî 6.18 ñì−1 (100 Ê), à èíòåãðàëü-íàÿ èíòåíñèâíîñòü íå èçìåíÿåòñÿ. Èñõîäÿ èç ýòîãî, ìû ïðèíÿëè �îðìó êîíòóðîâñîñòàâëÿþùèõ â îáëàñòè 1200�1350 ñì−1 ãàóññîâîé è îñóùåñòâèëè àïïðîêñèìàöèþñëîæíîãî ïðî�èëÿ ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ïî ÌÍÊ. Íà ðèñ. 4, à ïðåäñòàâëåí ðåçóëüòàòàïïðîêñèìàöèè èñõîäíîãî êîíòóðà è ïîêàçàíû ïîëîñû, îáðàçóþùèå íàáëþäàåìûéêîíòóð ïîãëîùåíèÿ. Íà ðèñ. 4, á ïðèâåäåíà âòîðàÿ ïðîèçâîäíàÿ �óíêöèè, îïèñûâà-þùåé íàáëþäàåìûé êîíòóð. Âèä âòîðîé ïðîèçâîäíîé õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ ÷èñëîìàíàëèòè÷åñêèõ êîíòóðîâ.Â ñïåêòðå PI-1 â ðàññìàòðèâàåìîì ñïåêòðàëüíîì èíòåðâàëå 1200�1300 ñì−1 íà-áëþäàþòñÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòíîñÿùèåñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ê âàëåíòíûì êî-ëåáàíèÿì CF3 -ãðóïï è ê âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì Ñ-Î-Ñ-ãðóïï [8℄. Êàê ïîêàçàëïðèâåäåííûé âûøå àíàëèç ñëîæíîãî êîíòóðà, â îáëàñòè 1200�1300 ñì−1 ëåæàò èí-òåíñèâíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1209, 1220 1243, 1259, 1276 ñì−1 , à â ñïåêòðå PI-3(ðèñ. 3) â ýòîé îáëàñòè èìåþòñÿ çàìåòíûå ïîëîñû 1208, 1231, 1250, 1274 ñì−1 . Ñðàâ-íåíèå ñòðóêòóðíûõ �îðìóë ýòèõ ïîëèý�èðèìèäîâ è èõ ñïåêòðîâ äàåò îñíîâàíèåñ÷èòàòü, ÷òî ïîëîñà 1276 ñì−1 íå îòíîñèòñÿ ê êîëåáàíèÿì CF3 -ãðóïï, êîòîðûõ íåòâ PI-3. Ñïåêòð PI-5 ïîäòâåðæäàåò ýòîò âûâîä, ïîñêîëüêó â ýòîé îáëàñòè èìåþòñÿòîëüêî ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1220, 1243 è 1276 ñì−1 . Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî êêîëåáàíèÿì CF3 -ãðóïï ïðåèìóùåñòâåííî îòíîñèòñÿ ïîëîñà 1259 ñì−1 , êîòîðîé íåòâ ñïåêòðàõ PI-3 è PI-5.Èçìåíåíèå òåìïåðàòóðû âûçûâàåò ïåðåðàñïðåäåëåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ PI-1 â èçó÷àåìîé ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè. Â òàáë. 2 ïðèâåäåíû èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâ-íîñòè êàæäîé ñîñòàâëÿþùåé â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû. Ïîëîñû ïîãëîùåíèÿIII è V ñëàáî è îäèíàêîâûì îáðàçîì èçìåíÿþòñÿ ñ òåìïåðàòóðîé, à èíòåíñèâíîñòü



104 Ä.Ç. �ÀËÈÌÓËËÈÍ È Ä�. Òàáë. 2Èíòåãðàëüíûå èíòåíñèâíîñòè (â îòí. åä.) ñîñòàâëÿþùèõ êîíòóðà â ñïåêòðàëüíîì èíòåð-âàëå 1200�1300 ñì−1 ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ (I�VII � íîìåðà ñîñòàâëÿþùèõ èç ðèñ. 4)
T , Ê I II III IV V VI VII240 4.8924 5.4555 8.8274 6.9338 8.2239 2.0964 1.1484229 4.9321 5.3213 8.9294 6.7450 8.4805 1.8913 1.2245217 5.0556 5.1042 8.9468 6.6738 8.3120 2.0844 1.0932206 5.0256 4.8400 8.8513 6.4109 8.3308 1.9897 1.0194195 5.0301 4.5263 8.7383 6.0699 8.1699 1.8919 1.0241184 5.0804 4.4661 8.7535 6.0131 8.1380 2.0194 0.9204173 5.1824 4.2980 8.8691 5.8535 8.2868 1.9175 0.9553162 5.3044 4.0827 9.0312 5.6634 8.6478 1.7478 0.9809151 5.4310 3.9031 9.1366 5.5619 8.6127 1.8417 0.9095140 5.5143 3.8412 9.2514 5.4423 8.7682 1.7772 0.9376128 5.5656 3.7179 9.3033 5.3036 8.8970 1.7491 0.8988117 5.6531 3.5761 9.4166 5.1905 8.9665 1.7357 0.8926106 5.6968 3.5466 9.4328 5.1874 8.9465 1.8109 0.8371100 5.7658 3.4451 9.5482 5.0622 9.1011 1.7291 0.8790

�
, ��èñ. 5. Èçìåíåíèå ïîëóøèðèíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ 1259 ñì−1 (IV) ñ òåìïåðàòóðîé äëÿPI-1 (ñïëîøíàÿ ëèíèÿ ñîîòâåòñòâóåò óðàâíåíèþ (1))ïîëîñû IV çàìåòíî ðàñòåò ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïî-ëîñû III è V îòíîñÿòñÿ ïðåèìóùåñòâåííî ê êîëåáàíèÿì C-O-C-ãðóïïû, êîòîðàÿèìååòñÿ â ñòðóêòóðå òðåõ ïîëèý�èðèìèäîâ, à ïîëîñà IV ïðèíàäëåæèò êîëåáà-íèÿì CF3 -ãðóïïû. Äëÿ âûÿâëåíèÿ õàðàêòåðà âðàùåíèÿ ãðóïïû CF3 âîêðóã ååëîêàëüíîé îñè ñèììåòðèè áûëà ïðîàíàëèçèðîâàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïî-ëóøèðèíû ïîëîñû IV (ðèñ. 6). Â ýòîé îáëàñòè òåìïåðàòóð íå îáíàðóæåíî èçìåíåíèéõàðàêòåðà òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû, ÷òî ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòüî òîì, ÷òî çàìîðàæèâàíèÿ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè CF3 -ãðóïï â èññëåäóåìîì òåì-ïåðàòóðíîì äèàïàçîíå íå ïðîèñõîäèò. Â ïðîòèâíîì ñëó÷àå èçìåíÿåòñÿ õàðàêòåðòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ïîëóøèðèíû ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ [9℄.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, â òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå 130�280 Ê ìåòîäîì êîí�îð-ìàöèîííûõ çîíäîâ íàìè áûëè îáíàðóæåíû òðè çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû Tf , îòíåñåí-
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�èñ. 6. Ñïåêòð PI-3 è åãî àïïðîêñèìàöèÿ â îáëàñòè 1460�1520 ñì−1 ìåòîäîì íåïðåðûâíîãîâåéâëåò-àíàëèçà

�èñ. 7. Ñïåêòð PI-3 è åãî àïïðîêñèìàöèÿ â îáëàñòè 1375�1470 ñì−1 ñ ïîìîùüþ ÌÍÊíûå ê çàìîðàæèâàíèÿì ðàçëè÷íûõ òèïîâ ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè. Ïðîâåäåííûåèññëåäîâàíèÿ ïîëóøèðèí ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ãðóïï CF3 ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òîâ ýòîì òåìïåðàòóðíîì èíòåðâàëå íå ïðîèñõîäèò çàìîðàæèâàíèÿ ïîäâèæíîñòè ýòèõãðóïï. Êàê ïîêàçàíî â [10℄, ãðóïïû CF3 íàõîäÿòñÿ âíóòðè ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãîîáúåìà è äëÿ áîëüøèíñòâà ïîëèìåðîâ ââåäåíèå -Ñ(ÑF3)2 - �ðàãìåíòà â ìîíîìåð-íîå çâåíî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ïðîíèöàåìîñòè, à çà÷àñòóþ è ñåëåêòèâíîñòè ãà-çîðàçäåëåíèÿ. Ïîëàãàÿ, ÷òî êîëåáàíèå IV àñèììåòðè÷íî (ëîêàëüíàÿ ñèììåòðèÿ), è
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�èñ. 8. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîëóøèðèíû ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ 1420 (à) è 1445 (á)ñì−1 äëÿ PI-3ïîëüçóÿñü ñëåäóþùèì óðàâíåíèåì äëÿ ïîëóøèðèíû σ [11℄:
σ = σ0 +

kT

πhc
exp

(

−
∆H 6=

RT
+

∆S

R

6=
)

, (1)îöåíèëè ýíòàëüïèþ è ýíòðîïèþ àêòèâàöèè âðàùåíèÿ CF3 -ãðóïïû. Çäåñü σ0 � îñòà-òî÷íàÿ ïîëóøèðèíà, à ∆H 6= è ∆S 6= � ýíòàëüïèÿ è ýíòðîïèÿ àêòèâàöèè âðàùåíèÿãðóïïû CF3 . Ìû ïîëó÷èëè äëÿ âåðõíèõ ãðàíèö àêòèâàöèîííûõ ïàðàìåòðîâ ñëå-äóþùèå çíà÷åíèÿ: ∆H 6=
≈ 3�4 êÄæ ·ìîëü−1 , ∆S 6=

≈ −50 Äæ ·ìîëü−1
·K−1 .Äàëåå ïðåäñòàâëÿëî èíòåðåñ ðàññìîòðåòü âîçìîæíîñòü âíóòðåííåãî âðàùåíèÿìåòèëüíûõ ãðóïï â -C6 (CH3)4 - è â -Ñ(ÑÍ3)2 - ïîëèý�èðèìèäà PI-3. Èç ñðàâíåíèÿñïåêòðîâ PI-1, PI-3 è PI-5 â èíòåðâàëå âîëíîâûõ ÷èñåë 1400�1550 ñì−1 (ðèñ. 3)âèäíî, ÷òî ïðèñóòñòâèå âî âñåõ ñïåêòðàõ ïîëîñû 1445 ñì−1 ïîçâîëÿåò îòíåñòèåå ê äå�îðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì àëè�àòè÷åñêèõ ÑÍ3 -ãðóïï, ïðèñîåäèíåííûõê îñíîâíîé öåïè. Òàêèå ãðóïïû èìåþòñÿ âî âñåõ èçó÷åííûõ ïîëèý�èðèìèäàõ. Ïî-ëîñà 1420 ñì−1 îòñóòñòâóåò â ñïåêòðàõ PI-1 è PI-5, è ïîýòîìó åå ìîæíî îòíåñòè êäå�îðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ÑÍ3 -ãðóïï, ïðèñîåäèíåííûõ ê áåíçîëüíîìó êîëüöóâ PI-3, òî åñòü ïðèíàäëåæàùèõ �ðàãìåíòó -Ñ6 (ÑÍ3)4 -.Äëÿ àíàëèçà òåìïåðàòóðíûõ èçìåíåíèé èíòåíñèâíîñòè è ïîëóøèðèíû ïîëîñïîãëîùåíèÿ ïîëèý�èðèìèäà PI-3 áûëî ïðîâåäåíî ðàçäåëåíèå ñëîæíîãî êîíòó-ðà â èíòåðâàëå 1400�1470 ñì−1 íà ñîñòàâëÿþùèå. Èññëåäóåìûé ñïåêòðàëüíûéäèàïàçîí óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåòñÿ ïÿòüþ ñîñòàâëÿþùèìè, ïðè÷åì �îðìàêîíòóðîâ êîìïîíåíò ïðåäâàðèòåëüíî îïðåäåëÿëàñü ïî îäèíî÷íûì ïîëîñàì 1477è 1505 ñì−1 (ðèñ. 6). Îíà àïïðîêñèìèðóåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåì �àóññà, è �îðìàäðóãèõ ñîñòàâëÿþùèõ òàêæå ïðèíèìàëàñü ãàóññîâîé. Â äàëüíåéøåì ðåçóëüòàòûàïïðîêñèìàöèè ñïåêòðàëüíîé îáëàñòè 1460�1520 ñì−1 ñ îäèíî÷íûìè ïîëîñàìèâû÷èòàëèñü èç èñõîäíîãî ñïåêòðà. Íà ðèñ. 7 ïðèâåäåí �ðàãìåíò ñïåêòðà PI-3 èåãî àïïðîêñèìàöèÿ. Áûëî èññëåäîâàíî òåìïåðàòóðíîå ïîâåäåíèå èíòåíñèâíîñòåé èïîëóøèðèí ïîëîñ ñîñòàâëÿþùèõ 1420 (II) è 1445 (IV) ñì−1 , îòíîñÿùèõñÿ ê ÑÍ3 -ãðóïïàì, ïðèñîåäèíåííûì êàê ê áåíçîëüíîìó êîëüöó, òàê è ê îñíîâíîé öåïè, ñîîò-âåòñòâåííî. Â îáëàñòè òåìïåðàòóð 100�270 Ê çàâèñèìîñòè σ = f(T ) äëÿ ïîëîñ IIè IV óäîâëåòâîðèòåëüíî àïïðîêñèìèðóþòñÿ óðàâíåíèåì Ýéðèíãà ñ ïàðàìåòðàìè:

∆H 6= = 2 êÄæ ·ìîëü−1 , ∆S 6= = −60 Äæ ·ìîëü−1
·K−1 äëÿ ïîëîñû 1420 ñì−1



ÈÇÓ×ÅÍÈÅ ÂÍÓÒ�ÅÍÍÅ�Î Â�ÀÙÅÍÈß ÏÎËÈÝÔÈ�ÈÌÈÄÎÂ 107(II) è ñ ïàðàìåòðàìè ∆H 6= = 1.2 êÄæ ·ìîëü−1 , ∆S 6= = −60 Äæ ·ìîëü−1
·K−1 äëÿïîëîñû 1445 ñì−1 (IV) (ðèñ. 8). Èíòåíñèâíîñòè ýòèõ ïîëîñ îò òåìïåðàòóðû ïðàêòè-÷åñêè íå çàâèñÿò. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ïîçâîëÿþò çàêëþ÷èòü, ÷òî õàðàêòåð ïî-äâèæíîñòè ãðóïï CH3 , ïðèñîåäèíåííûõ ê áåíçîëüíîìó êîëüöó è ê îñíîâíîé öåïè,îäèíàêîâ. Òàêèì îáðàçîì, íàáëþäàåìûå ìåòîäîì çîíäîâ ïðîöåññû çàìîðàæèâàíèÿïîäâèæíîñòè �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíûõ öåïåé PI-1, PI-3 è PI-5 â èññëåäóåìîé îáëà-ñòè òåìïåðàòóð íå ñâÿçàíû ñ õàðàêòåðîì ïîäâèæíîñòè ÑH3 -ãðóïï. Ïðîâåäåííûåîöåíêè ïîäâèæíîñòè ãðóïï CH3 è CF3 ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû ïðè îáñóæäåíèèìåõàíèçìà äè��óçèè ìàëûõ ìîëåêóë â ïîëèý�èðèìèäàõ.Àâòîðû áëàãîäàðíû ïðî�åññîðó Ì. Áðóìå çà ïðåäîñòàâëåíèå îáðàçöîâ ïîëè-ý�èðèìèäîâ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ïîääåðæêå �ÔÔÈ (ïðîåêò � 05-03-33010).SummaryD.Z. Galimullin, D.I. Kamalova, I.M. Kolyadko, A.B. Remizov, M.Kh. Salakhov. Study ofinternal rotation of polyetherimides by FTIR absorption spe
tra.Internal rotation of fragments of polyetherimides' ma
romole
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tros
opi
 method of 
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