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Способность л переходу в трехмерноупорядоченпое состояние при вы¬

сокотемпературной обработке углеродистых веществ определяется на на ¬

чальных стадиях нагреваний полимерных соединений ( \ 2 ). Брукс н
Тэйлор (г ) , а также Игнатович с сотрудниками (' ) показали, что нагрева¬

ние графитирующихся углеродистых веществ в интервале 550— 500° С
сопровождается выделением пз жидкой изотропной среды сферических
образований, названных мезофа.цш. Последние представляют собой части¬

цы с резко выраженной предпочтительной ориентацией молекулярных
слоев, определяющей, по -видимому, способность к переходу в трехмерно¬

упорядоченвое состояние при высокотемпературной обработке, У негра
филирующихся веществ образования мезофазы не обнаружено.

Б настоящей работе методом э.п.р. исследовались изменения, пропсхо¬

дящие в графитирующихся и неграфнтирующихся веществах на той ста ¬

дии низкотемпературной обработки, которой соответствуют мезофазные
превращения . Исследования проводились на радиоспектрометре РЭ-1001.
Времена спин-решеточной релаксации определялись на супергетеродинном
радиоспектрометре методом импульсного насыщения. Частота обмена Н
определялась методом линейных анаморфоз (5). В качестве объектом ис ¬

следования были взяты образцы среднеюмиературпого и высокотемпера ¬

турного каменноугольных некой (с температурой размягчения 75 н
соответственно) и поливинилхлорида, относящиеся к классу графитнрую-
щнхея веществ. Для сраннения исследовались фурфуролофенолформаль
дегидная (фффС) смола , ани.ттшофенолформальдегидиая смола (АФФС) ,
вискозное волокно, представляющие собой неграфитирующнеся соедине¬

ния, Образцы нагревались в кварцевых ампулах, погруженных в термо¬

статированную свинцовую ванну, со скоростью 30 град/час.
На рпс, 1 приведены результаты измерения концентрации парамагнит ¬

ных центров (п.м.ц.) в зависимости пт температуры обработки образцов.
В неграфнтирующихся веществах во всем исследовавшемся интервале
температур наблюдается постоянный рост концентрации п.м.ц, (рис. 1,
кривые 1— 3 ) . В графитирующихся веществах при температурах 390—
440' количество н.м.ц. остается неизменным (рис. 1, 4— в ) .

В указанном интервале температур остаются постоянными и другие
параметры э.п.рл ширина линии н время пшн-решеточной ролакежinn 1\ ,
и то время как у неграфитпрующихся веществ эти параметры изменяются
непрерывно. На рис. 2 приведена зависимость изменения времени релак ¬

сации Т . от температуры обработки для двух классов веществ. 15 интер ¬

вале 390— 440° на образцах графитирующихся веществ наблюдается рост
частоты обмена характеризующей степень делокализации иеспарепных
электронов ( 5) . На рис. 3 па примере среднетемпературного пека пока ¬

зало изменение величины /7, и зависимости от температуры обработки.
Микроскопические исследования, проведенные при помощи светового

микроскопа МПМ-8М, показали, что в графитирующихся веществах в ин¬

тервале 390— 440° происходят мезофазные превращения, аналогичные
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Рис. 1. Изменение концентрации на-
рамапштпнх центров к зависимости
от температуррд обработки 1 28A:>7¬

=>< волокне (У), ФФФС ( 2 ) , АФФС
(3), пеке высокотемпературном (У ) ,
иеке средпетемпоратурном (5) и по

лишншлхлориде (б )

Рис, 2. Зависимость времени спин-ре-
шеточноп релаксации от температура
обработки н ФФФС (У), АФФС ( 2 ) , пеке
среднетемпературном ( 3) , пеке высоко¬

температурном (4 ) н поливинилхлори¬
де (J). Для поливинилхлорида масштаб,

увеличен в десять раз

•гем. о которых сообщалось и работах (\ *). Дальнейший подъем темпе¬

ратуры приводит к интенсивному росту концентрации п.м.ц,, резкому
уменьшению ширины линии и времени ре ¬
лаксации Ти

Полученные экспериментальные данные
позволяют считать, что образование частиц
мезофазы обусловлено рекомбинацией оскол¬
ков молекул в ароматические полиядерпые
соединения ( а), что сопровождается паде ¬

нием концентрации п.м.ц. Одновременно с
этим протекает процесс дегидрогенизации,
приводящий к росту числа п.м.ц. Очевидно,
в совокупности оба эти процесса вплоть до
завершения формирования мезофаэы взаим ¬

но компенсируют друг друга и в результате общая концентрация п.м.н,
сохраняется неизменной. Однако при этом меняется характер п.м.ц.

Неспаренные электроны, образующиеся на стадии мезофазных превра¬

щений, более делокализованы, на что указывает увеличение //„ (рис. 3) .
Интенсивный рост п.м.ц. после завершения мезофазных превращений
обусловлен, по-видимому, внутримолекулярной перестройкой в самих
частицах мезофазы.
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 8A, 3 Изменение степейи де-
локализации (частоты обмена
Нс ) от температуры обработки
у сдедгютемпературпого пека
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