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Àííîòàöèÿ

Èññëåäîâàíî ëîêàëüíîå ìîëåêóëÿðíîå äâèæåíèå â ñòåêëîîáðàçíûõ ïîðèñòûõ ìåìáðàí-

íûõ ïîëèìåðàõ íà ïðèìåðå ïîëèñóëü�îíà è ïîëèêàðáîíàòà. Îõàðàêòåðèçîâàíà ïîäâèæ-

íîñòü áåíçîëüíûõ êîëåö îñíîâíîé öåïè ìàêðîìîëåêóë ñ ïîìîùüþ ÈÊ-ñïåêòðîñêîïè÷å-

ñêîãî ìåòîäà êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ. Ïðîâåäåíî ñðàâíåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ñ

äàííûìè äðóãèõ ìåòîäîâ ïî ðåëàêñàöèîííûì ïåðåõîäàì â èññëåäîâàííûõ ïîëèìåðàõ íèæå

òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ. Èññëåäîâàíî âëèÿíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà

òåìïåðàòóðó çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè çîíäà â ïîëèìåðå.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ëîêàëüíàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ äèíàìèêà, ïîäâèæíîñòü áåíçîëüíûõ êî-

ëåö, ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ, ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà.

Ââåäåíèå

Èçó÷åíèå ðåëàêñàöèîííûõ ïðîöåññîâ, ïðîèñõîäÿùèõ â ïîëèìåðàõ ïðè òåìïåðà-

òóðàõ íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg , èìååò áîëüøîå çíà÷åíèå, ïîñêîëüêó îò

òèïîâ ëîêàëüíîãî äâèæåíèÿ ìàêðîìîëåêóë çàâèñÿò ìíîãèå �èçè÷åñêèå è õèìè÷å-

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

γ -, δ -ðåëàêñàöèè, îáóñëîâëåííûå òåïëîâîé ïîäâèæíîñòüþ ðàçëè÷íûõ ïî îáú¼ìó

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

ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõîäû) [1℄. �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 ðàñïðîñòðàí¼ííûõ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìå-

ðîâ ðåëàêñàöèîííûå ïðîöåññû äî íàñòîÿùåãî âðåìåíè èçó÷àþòñÿ ðàçëè÷íûìè �è-

çè÷åñêèìè ìåòîäàìè. Ýòè èññëåäîâàíèÿ ÿâëÿþòñÿ àêòóàëüíûìè è ñïîñîáñòâóþò

âûðàáîòêå ñîâðåìåííûõ �óíäàìåíòàëüíûõ ïðåäñòàâëåíèé î ñòðóêòóðå è ïðèðîäå

ëîêàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè ïîëèìåðîâ. Èññëåäóåìûå â íàñòîÿùåé ðàáî-

òå ïîëèñóëü�îí (ÏÑÔ) è ïîëèêàðáîíàò (ÏÊ) îòíîñÿòñÿ ê ïîðèñòûì ñòåêëîîáðàç-

íûì ïîëèìåðàì, ïðèìåíÿåìûì â ìåìáðàííîì ðàçäåëåíèè ñìåñåé âåùåñòâ. Êðîìå

òîãî, ýòè ïîëèìåðû ÿâëÿþòñÿ òåðìîïëàñòàìè è ñîñòàâëÿþò îñíîâó êîìïîçèöèé ïðè

ñîçäàíèè íîâûõ êîíñòðóêöèîííûõ ìàòåðèàëîâ äëÿ ýëåêòðîòåõíèêè, ýëåêòðîíèêè,

àâòîìîáèëåñòðîåíèÿ, àâèàöèè è äðóãèõ îòðàñëåé ïðîìûøëåííîñòè. Ïîëó÷åííûå

â íàñòîÿùåé ðàáîòå ðåçóëüòàòû ñðàâíèâàþòñÿ ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè äðóãèìè

�èçè÷åñêèìè ìåòîäàìè èññëåäîâàíèÿ âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ïî-

ëèìåðàõ.

Ïðè ñèíòåçå è ìîäè�èöèðîâàíèè ïîëèìåðîâ îñîáûé èíòåðåñ âûçûâàåò ñâåðõ-

êðèòè÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà êàê ñðåäà, ñïîñîáíàÿ çàìåíèòü ìíîãèå ýêîëîãè÷å-

ñêè íåáåçîïàñíûå ðàñòâîðèòåëè. Øèðîêîå èñïîëüçîâàíèå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî CO2
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îáóñëîâëåíî åãî ñïåöè�è÷åñêèìè �èçèêî-õèìè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè, òàêèìè êàê

íåãîðþ÷åñòü, íåòîêñè÷íîñòü, îòíîñèòåëüíàÿ èíåðòíîñòü â õèìè÷åñêèõ ïðîöåññàõ.

Êðîìå òîãî, ïåðåõîä äèîêñèäà óãëåðîäà â ñâåðõêðèòè÷åñêîå ñîñòîÿíèå ïðîèñõîäèò

ïðè äîñòàòî÷íî íèçêèõ äàâëåíèè (7.38 ÌÏà) è òåìïåðàòóðå (31.1

◦
Ñ), ïîýòîìó ïî-

ñëå ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà ñ ó÷àñòèåì ýòîãî ðàñòâîðèòåëÿ íåò íåîáõîäèìîñòè â åãî

äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêå ñ öåëüþ ïîâòîðíîãî èñïîëüçîâàíèÿ, à òàêæå â î÷èñòêå

öåëåâîãî ïðîäóêòà îò CO2 (îí ïåðåõîäèò â ãàçîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïðè ñíèæåíèè

äàâëåíèÿ è/èëè òåìïåðàòóðû) [2℄.

1. Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èññëåäîâàëèñü ïîðîøêîîáðàçíûå ÏÑÔ (Mw = 35000 è Mη = 16000) è ÏÊ

(Mw = 64000) �èðìû Aldri
h. Â êà÷åñòâå êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ èñïîëüçî-

âàëè 1,2-äèõëîðýòàí (ÄÕÝ), 1,1,2,2-òåòðàáðîìýòàí (ÒÁÝ), 1,2-äèáðîìýòàí (ÄÁÝ),

1,1,2,2-òåòðàõëîðýòàí (ÒÕÝ) è 1,2-äè�åíèëýòàí (ÄÔÝ). ×èñòîòó ïðîâåðÿëè ïî ÈÊ-

�óðüå-ñïåêòðàì. Íàáëþäåíèå çà êîí�îðìàöèîííûì ðàâíîâåñèåì çîíäîâ â ïîëèìå-

ðàõ îñóùåñòâëÿëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì ïîãëîùåíèÿ, êîòîðûå ðåãèñòðèðîâàëè íà �óðüå-

ñïåêòðîìåòðå Spe
trum 100 �èðìû Perkin Elmer â îáëàñòè 400�4000 ñì

−1
. ×èñëî

ñêàíîâ 64, ðàññòîÿíèå ìåæäó òî÷êàìè 1 ñì

−1
. Äëÿ èçó÷åíèÿ âëèÿíèÿ òåìïåðà-

òóðû íà êîí�îðìàöèîííóþ äèíàìèêó çîíäà â îáëàñòè 300÷100 Ê èñïîëüçîâàëè

êðèîñòàò �èðìû Spe
a
, îõëàæäàåìûé æèäêèì àçîòîì. Òåìïåðàòóðó èçìåðÿëè ñ

òî÷íîñòüþ ±1 Ê. Âûáîð ÈÊ-ïîëîñ ïîãëîùåíèÿ ðàçëè÷íûõ êîí�îðìàöèé ìîëåêóë

çîíäîâ, ìåòîäèêà ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà è îáðàáîòêè ñïåêòðîñêîïè÷åñêîé èí-

�îðìàöèè îïèñàíû â [3℄. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïë¼íîê ÏÑÔ è ÏÊ ïîëèìåð ðàñòâîðÿëè â

õëîðî�îðìå. �àñòâîð íàíîñèëè íà ïëàñòèíó KBr. Ïë¼íêè âûñóøèâàëè ïðè òåìïå-

ðàòóðå 60

◦
Ñ â òå÷åíèå 1�3 ÷ äëÿ óäàëåíèÿ îñòàòî÷íîãî ðàñòâîðèòåëÿ. Çîíäû ÄÕÝ,

ÒÕÝ, ÄÁÝ è ÒÁÝ ââîäèëè â ïîëèìåð èç ãàçîâîé �àçû. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó-

ðå ñîåäèíåíèå ÄÔÝ ÿâëÿåòñÿ êðèñòàëëè÷åñêèì, ïîýòîìó äëÿ ââåäåíèÿ ýòîãî çîíäà

â ïîëèìåð ãîòîâèëè òðîéíóþ ñìåñü: çîíä+ïîëèìåð+ðàñòâîðèòåëü. Ïîëó÷åííûé

ðàñòâîð íàíîñèëè íà ïëàñòèíó KBr è òàêæå âûäåðæèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïå-

ðàòóðå â òå÷åíèå íåñêîëüêèõ äíåé äëÿ óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ. Çà êîíöåíòðàöèåé

çîíäà è ðàñòâîðèòåëÿ â ïë¼íêàõ íàáëþäàëè ïî ÈÊ-ñïåêòðàì.

Ïðåäâàðèòåëüíóþ CO2 -îáðàáîòêó ÏÑÔ îñóùåñòâëÿëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñâåðõ-

êðèòè÷åñêîé �ëþèäíîé ýêñòðàêöèîííîé óñòàíîâêè öèðêóëÿöèîííîãî òèïà è ÿ÷åéêè

�àçîâîãî ðàâíîâåñèÿ âûñîêîãî äàâëåíèÿ. Êîíñòðóêöèÿ îñíîâíûõ óçëîâ ýòîé óñòà-

íîâêè ïîäðîáíî îïèñàíà â [2℄. Èñïîëüçîâàëè äèîêñèä óãëåðîäà, îòâå÷àþùèé

�ÎÑÒ 8050-85 (ñåðòè�èêàò êà÷åñòâà � 2052) ñ 99.995%-íûì îáúåìíûì ñîäåðæà-

íèåì CO2 .

2. �åçóëüòàòû è èõ îáñóæäåíèå

Íà ðèñ. 1 ïðåäñòàâëåíû ñòðóêòóðíûå �îðìóëû ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ÏÑÔ è ÏÊ.

Êàê âèäíî èç �îðìóë, ýòè ïîëèìåðû íå ñîäåðæàò îáú¼ìíûõ áîêîâûõ ãðóïï, çà èñ-

êëþ÷åíèåì ìàëûõ ïî îáúåìó ìåòèëüíûõ ãðóïï. Â òàêèõ ñëó÷àÿõ ëîêàëüíàÿ êîí-

�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü â ìàêðîìîëåêóëàõ ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ ïîâîðîòàìè

áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóã ñâÿçåé îñíîâíîé öåïè. Ïðè ïîâîðîòàõ áåíçîëüíûõ êîëåö

âîçíèêàþò ïîäâèæíûå ¾äûðêè¿, ðàçìåðû êîòîðûõ îïðåäåëÿþòñÿ óãëàìè ïîâîðî-

òîâ áåíçîëüíûõ êîëåö. Â ÏÊ äîëæåí ïðèñóòñòâîâàòü òîëüêî îäèí òèï ëîêàëüíîé

ïîäâèæíîñòè, ñâÿçàííûé ñ ïîâîðîòàìè áåíçîëüíûõ êîëåö, ïðèñîåäèíåííûõ ñ îäíîé

ñòîðîíû ê àòîìó êèñëîðîäà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû � ê ãðóïïå C(CH3 )2 . Â ÏÑÔ, ñîãëàñ-

íî åãî ñòðóêòóðíîé �îðìóëå, äîëæíû íàáëþäàòüñÿ äâà òèïà êîí�îðìàöèîííîé ïî-

äâèæíîñòè: âðàùåíèå áåíçîëüíîãî êîëüöà âîêðóã ñâÿçåé C�O è C�C(CH3 )2 àíàëî-

ãè÷íî ÏÊ è âðàùåíèå áåíçîëüíîãî êîëüöà âîêðóã ñâÿçåé C�O è C�SO2 . Ïîñêîëüêó,
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�èñ. 1. Ñòðóêòóðíûå �îðìóëû ìîíîìåðíûõ çâåíüåâ ïîëèñóëü�îíà (à) è ïîëèêàðáîíàòà (á)

Òàáë. 1

Òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè

ìîëåêóë çîíäîâ â ÏÊ è ÏÑÔ

Çîíä V 6=
p , �A3

Ïîëèêàðáîíàò Ïîëèñóëü�îí

Tf , K �åëàêñàòîð Tf ,K �åëàêñàòîð

ÄÕÝ 24 � 195 ±15
ÄÁÝ 31 260 ±15 -

ÒÕÝ 42 240 ±15 260 ±10

ÒÁÝ 57 250 ±5 235 ±10
ÄÔÝ 86 260 ±5 270 ±10

êàê óêàçàíî âûøå, ïîëèìåðû ÏÊ è ÏÑÔ íå ñîäåðæàò áîëüøèõ ïî îáúåìó áîêîâûõ

�ðàãìåíòîâ, à �îðìèðîâàíèå ïîäâèæíûõ ¾äûðîê¿ îáóñëîâëåíî ïîâîðîòàìè áåí-

çîëüíûõ êîëåö îñíîâíîé öåïè, òî ñòàíîâèòñÿ çàòðóäíèòåëüíûì îïðåäåëåíèå îáúå-

ìîâ ðåëàêñàòîðîâ ïîëèìåðà, îòâåòñòâåííûõ çà âòîðè÷íûå ðåëàêñàöèîííûå ïåðåõî-

äû â íåì. Òåì íå ìåíåå ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ ïîçâîëÿåò óñòàíîâèòü òèï

ëîêàëüíîé ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â ýòèõ ïîëèìåðàõ. Ïîëó÷åííûå íàìè ìå-

òîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ òåìïåðàòóðû çàìîðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííûõ

ïåðåõîäîâ èññëåäîâàííûõ çîíäîâ â ÏÊ áëèçêè è íàõîäÿòñÿ â èíòåðâàëå 240�260 Ê

(òàáë. 1). Ñëåäîâàòåëüíî, áåíçîëüíûå êîëüöà ìàêðîìîëåêóëû ÏÊ, ïðèñîåäèíåí-

íûå ñ îäíîé ñòîðîíû ê àòîìó êèñëîðîäà, à ñ äðóãîé ñòîðîíû � ê ãðóïïå C(CH3 )2 ,

ÿâëÿþòñÿ ðåëàêñàòîðàìè, ñîîòâåòñòâóþùèìè åäèíñòâåííîìó âòîðè÷íîìó ðåëàêñà-

öèîííîìó ïåðåõîäó â ÏÊ ïðè ñðåäíåé òåìïåðàòóðå 255 K.

Â ÏÑÔ êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü çîíäîâ ÄÔÝ, ÒÁÝ è ÒÕÝ òàêæå çàìî-

ðàæèâàåòñÿ ïðè ïî÷òè îäèíàêîâîé òåìïåðàòóðå 255 Ê (òàáë. 1), òî åñòü ïðè òîé æå,

÷òî è â ÏÊ. Ïîýòîìó ìû ñâÿçûâàåì ýòîò âòîðè÷íûé ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä ñ òåì

æå òèïîì ëîêàëüíîé ïîäâèæíîñòè, ÷òî è â ÏÊ, à èìåííî ñ çàìîðàæèâàíèåì âðà-

ùåíèÿ áåíçîëüíîãî êîëüöà, ïðèñîåäèíåííîãî ê àòîìó êèñëîðîäà è ãðóïïå C(CH3 )2

(ïåðâûé ðåëàêñàòîð).

Îòìåòèì, ÷òî ó çîíäà ñ ìåíüøèì àêòèâàöèîííûì îáúåìîì (ÄÕÝ) ïðè ýòîé òåì-

ïåðàòóðå êîí�îðìàöèîííîå ðàâíîâåñèå íå çàìîðîæåíî; ñëåäîâàòåëüíî, â ïîëèìåðå

ïðîäîëæàþòñÿ äâèæåíèÿ äðóãîãî áåíçîëüíîãî êîëüöà, à èìåííî ïîâîðîòû áåíçîëü-

íîãî êîëüöà, ñâÿçàííîãî ñ àòîìîì êèñëîðîäà è ãðóïïîé SO2 (âòîðîé ðåëàêñàòîð).
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Òàáë. 2

Òåìïåðàòóðû âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ÏÊ (Tg = 423 Ê)

T
rel

, K Ìåòîä Îòíåñåíèå Ññûëêà

130

äèýëåêòðè÷å-

ñêàÿ ðåëàêñàöèÿ

β-ðåëàêñàöèÿ, äâèæåíèå êàðáîíàòíûõ

ãðóïï

[6℄

> 150

äèýëåêòðè÷å-

ñêàÿ ðåëàêñàöèÿ

γ-ðåëàêñàöèÿ,âðàùåíèå �åíèëüíûõ êîëåö

íà óãëû 90

◦
è äâèæåíèå êàðáîíàòíûõ ãðóïï

[7℄

158

èçìåðåíèå ñêî-

ðîñòè çâóêà

äâèæåíèå ìåòèëüíûõ ãðóïï îñíîâíîé öåïè [8℄

162

ìåõàíè÷åñêàÿ

ðåëàêñàöèÿ

γ-ðåëàêñàöèÿ, äâèæåíèå �åíèëüíûõ ãðóïï

â ñî÷åòàíèè ñ êàðáîíàòíûìè ãðóïïàìè

[9℄

200

äèýëåêòðè÷å-

ñêàÿ ðåëàêñàöèÿ

β-ðåëàêñàöèÿ, äâèæåíèå �åíèëüíûõ ãðóïï ñ

êîîïåðèðîâàííûì äâèæåíèåì êàðáîíàòíûõ

ãðóïï

[6℄

255 ±10
êîí�îðìàöèîí-

íûå çîíäû

ïîâîðîòû áåíçîëüíûõ êîëåö, ñâÿçàííûõ ñ

àòîìîì êèñëîðîäà è ãðóïïîé C(CH3)2

Äàëüíåéøåå ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê çàìîðàæèâàíèþ â ÏÑÔ ïîâîðî-

òîâ áåíçîëüíûõ êîëåö, ïðèñîåäèíåííûõ ê SO2 , ïðè òåìïåðàòóðå 195 Ê. Â ïîëüçó

òàêîãî îòíåñåíèÿ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ÏÑÔ óêàçûâàåò è òîò �àêò, ÷òî

äëèíà õèìè÷åñêîé ñâÿçè C

àðîì

�S áîëüøå äëèíû ñâÿçè C

àðîì

�C

àëè�

[4℄, è ïîýòîìó

ïîäâèæíîñòü áåíçîëüíûõ êîëåö âîêðóã C

àðîì

�S ìåíåå çàòðóäíåíà è âîçìîæíà äî

áîëåå íèçêîé òåìïåðàòóðû ïî ñðàâíåíèþ ñ áåíçîëüíûìè êîëüöàìè ïåðâîãî òèïà.

Ïðîâåä¼ííûå ðàíåå â [5℄ êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷¼òû ýíåðãèé ðàçëè÷íûõ êîí�îð-

ìàöèé 2,2-äè�åíèëïðîïàíà, ðàññìàòðèâàåìîãî â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî ñîåäèíåíèÿ,

ïîçâîëèëè çàêëþ÷èòü, ÷òî áåíçîëüíûå êîëüöà â ÏÊ è ÏÑÔ êîëåáëþòñÿ ñ áîëüøîé

àìïëèòóäîé îòíîñèòåëüíî ðàâíîâåñíîé êîí�èãóðàöèè, ïðè ýòîì óãëû èçìåíÿþòñÿ

â ïðåäåëàõ îò 20
◦
äî 90

◦
. Â òàáë. 2 è 3 ïðèâåäåíû äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ äàííûå

ïî òåìïåðàòóðàì âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ÏÊ è ÏÑÔ, ïîëó÷åííûå

ðàçíûìè àâòîðàìè ìåòîäàìè ìåõàíè÷åñêîé è äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè, àêóñòè-

÷åñêèì ìåòîäîì (èçìåðåíèå ñêîðîñòè çâóêà), à òàêæå íàøè äàííûå, ïîëó÷åííûå ìå-

òîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ. Êàê âèäíî èç ýòèõ òàáëèö, íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðîå

ìíîãîîáðàçèå òåìïåðàòóð ïåðåõîäîâ, îòíåñ¼ííûõ àâòîðàìè ê îäíîìó òèïó ïîäâèæ-

íîñòè, è, íàîáîðîò, îäèí è òîò æå ðåëàêñàöèîííûé ïåðåõîä ñîïîñòàâëÿåòñÿ ñ ðàç-

íûìè òèïàìè ïîäâèæíîñòè, â òîì ÷èñëå è ñ äâèæåíèåì �åíèëüíûõ ãðóïï îñíîâíîé

öåïè ÏÊ è ÏÑÔ. Íàïðèìåð, îïðåäåë¼ííàÿ ìåòîäîì äèýëåêòðè÷åñêîé ðåëàêñàöèè

â [6℄ òåìïåðàòóðà 200 Ê âòîðè÷íîãî ïåðåõîäà â ÏÊ (β -ðåëàêñàöèÿ) îòíåñåíà ê

äâèæåíèþ �åíèëüíûõ ãðóïï ñ êîîïåðèðîâàííûì äâèæåíèåì êàðáîíàòíûõ ãðóïï,

à òåìïåðàòóðû 204 è 205 Ê, óñòàíîâëåííûå â ÏÑÔ ìåòîäàìè äèýëåêòðè÷åñêîé [10℄

è ìåõàíè÷åñêîé [9℄ ðåëàêñàöèè, îòíåñåíû ñîîòâåòñòâåííî ê äâèæåíèþ ïîãëîù¼ííûõ

ìîëåêóë âîäû è ïîäâèæíîñòè ïðîñòîé ý�èðíîé ñâÿçè �O� (γ -ðåëàêñàöèÿ).

Òàêèì îáðàçîì, ñ÷èòàåì, ÷òî îïðåäåë¼ííûå ìåòîäîì êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ

òåìïåðàòóðû âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ è âûïîëíåííîå îòíåñåíèå èõ

ê äâóì òèïàì ïîäâèæíîñòè áåíçîëüíûõ êîëåö äîïîëíÿþò è óòî÷íÿþò ïðèâåä¼í-

íûå â òàáë. 2 è 3 ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé ëîêàëüíîé ìîëåêó-

ëÿðíîé äèíàìèêè â ïîëèñóëü�îíå è ïîëèêàðáîíàòå è ìîãóò áûòü ïîëåçíûìè ïðè

ñîçäàíèè íîâûõ êîìïîçèòíûõ ìàòåðèàëîâ íà èõ îñíîâå.

Èññëåäîâàíèå âëèÿíèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà íà ëîêàëüíóþ ïî-

äâèæíîñòü â ïîëèìåðå áûëî ïðîâåäåíî íàìè äëÿ ñèñòåìû ÏÑÔ+ÒÁÝ. Ââåäåíèå

çîíäà ÒÁÝ îñóùåñòâëÿëîñü ïîñëå ïðåäâàðèòåëüíîé èìïðåãíàöèè ïîëèìåðà ñâåðõ-

êðèòè÷åñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà. Äëÿ ñèñòåìû ÏÑÔ+ÒÁÝ ñ ïðåäâàðèòåëüíîé
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Òàáë. 3

Òåìïåðàòóðû âòîðè÷íûõ ðåëàêñàöèîííûõ ïåðåõîäîâ â ÏÑÔ (Tg = 463 Ê)

T
rel

, K Ìåòîä Îòíåñåíèå Ññûëêà

155 äèýëåêòðè÷åñêàÿ è

ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

δ-ðåëàêñàöèÿ, ïîäâèæíîñòü CH3-

ãðóïï

[10℄

165 ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

γ-ðåëàêñàöèÿ, äâèæåíèå �åíèëüíûõ

ãðóïï â ñî÷åòàíèè ñ ñîñåäíèìè ïî-

ëÿðíûìè ãðóïïàìè

[9℄

166 ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

γ-ðåëàêñàöèÿ, âðàùåíèå �åíèëüíûõ

ãðóïï

[11℄

195 ±15 êîí�îðìàöèîííûå

çîíäû

ïîâîðîòû áåíçîëüíûõ êîëåö, ñâÿçàí-

íûõ ñ àòîìîì êèñëîðîäà è ãðóïïîé

SO2

204 äèýëåêòðè÷åñêàÿ è

ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

γ-ðåëàêñàöèÿ, ïîäâèæíîñòü ïðîñòîé

ý�èðíîé ñâÿçè �O�

[10℄

205 ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

äâèæåíèå ïîãëîùåííûõ ìîëåêóë âî-

äû

[9℄

255 ±10 êîí�îðìàöèîííûå

çîíäû

ïîâîðîòû áåíçîëüíûõ êîëåö, ñâÿçàí-

íûõ ñ àòîìîì êèñëîðîäà è ãðóïïîé

C(CH3)2

303 äèýëåêòðè÷åñêàÿ è

ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

β-ðåëàêñàöèÿ, ñóììàðíûé âêëàä â

ïîäâèæíîñòü âñåõ ãðóïï ìåæäó �å-

íèëüíûìè ÿäðàìè ïîëèìåðà

[10℄

352 ±10 ìåõàíè÷åñêàÿ ðåëàê-

ñàöèÿ

β-ðåëàêñàöèÿ, âíóòðè- èëè ìåæöåï-

íûå êîîïåðàòèâíûå äâèæåíèÿ, âêëþ-

÷àþùèå äâèæåíèÿ íåñêîëüêèõ ãðóïï

âäîëü öåïè

[11℄

ñâåðõêðèòè÷åñêîé �ëþèäíîé CO2 -îáðàáîòêîé ïîëèìåðà áûë òàêæå ïðèìåíåí

ìåòîä êîí�îðìàöèîííûõ çîíäîâ, êîòîðûé ïîêàçàë ïîíèæåíèå òåìïåðàòóðû çàìî-

ðàæèâàíèÿ êîí�îðìàöèîííîé ïîäâèæíîñòè çîíäà ÒÁÝ äî 200 Ê ïî ñðàâíåíèþ ñ

òåìïåðàòóðîé 235 Ê äëÿ ïîëèìåðà áåç CO2 -îáðàáîòêè. Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ââåäå-

íèå â ÏÑÔ ñâåðõêðèòè÷åñêîãî CO2 ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ý��åêòèâíûõ ðàçìåðîâ

ýëåìåíòîâ ñâîáîäíîãî îáú¼ìà, ïîýòîìó êîí�îðìàöèîííàÿ ïîäâèæíîñòü çîíäà è ñî-

îòâåòñòâóþùèõ ïî îáúåìó �ðàãìåíòîâ ïîëèìåðíîé öåïè çàìîðàæèâàåòñÿ ïðè áîëåå

íèçêîé òåìïåðàòóðå.

Àâòîðû áëàãîäàðÿò äîêòîðà òåõíè÷åñêèõ íàóê, ïðî�åññîðà ÊÍÈÒÓ-ÊÕÒÈ

Ô.Ì. �óìåðîâà çà ïðîâåäåíèå èìïðåãíàöèè ïîëèìåðíûõ îáðàçöîâ ñâåðõêðèòè÷å-

ñêèì äèîêñèäîì óãëåðîäà.

Summary

D.I. Kamalova, M.Kh. Salakhov, E.R. Shaimukhametova. Low-Temperature Relaxation

Pro
esses in Porous Membrane Polymers and the In�uen
e of Super
riti
al Carbon Dioxide on

Them.

Lo
al mole
ular motion in glassy porous membrane polymers has been investigated by

the example of polysulphone and poly
arbonate. The mobility of benzene rings in the main


hains of the ma
romole
ules has been 
hara
terized by the IR spe
tros
opi
 method of


onformational probes. The obtained results have been 
ompared with the data of other

methods on the relaxation transitions in the polymers under study at a temperature lower
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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 has been

studied.

Key words: lo
al mole
ular dynami
s, mobility of benzene rings, method of 
onformatio-

nal probes, super
riti
al 
arbon dioxide.
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