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ИССЛЕДОВАНИЕ МОЛЕКУЛЯЕИОЙ ПОДВИЖНОСТИ
В ОРГАНИЧЕСКИХ КРИСТАЛЛАХ МЕТОДОМ ПАРАМАГНИТНОГО

ЗОНДА
В настоящей работе предпринят;! 53>=KB:^ кмсппть возможности ме¬

тода парамагнитного зонда при исследованиях; молекулярной иодннжиосгн
и мономерных кристаллических веществах. Если по геометрическим размо¬

рим лирамаыштний зонд (ПМЗ) сильно отличается от молекул матрицы ,

то естественно ожидать, что молекулы ПМЗ будут стабилизироваться в де¬

фектах кристаллическом структуры (ядра дислокации, микротрещины, три
тгпци зерен п дрг ) . Следовательно, подвижность ЛМ3, отражая молекуляр ¬

ную подвижность и этих дефектах , может служить для оценок последней в
реальном кристалле (при этом, конечно, следует учитывать возможность
выделении молекул ПМЗ и отдельную фазу ) .

В качестве ПМЗ мы использовали азотокж.нып радикал {СНа )*фяН*.\0\
Параметром молекулярной подвижности служило время корреляции реорн -
ентщтонных двпженин т*, усредняющих анизотропные взаимодействия:.
Око измерялось но соотношениям, полученным а приближении «быстрых
вращений & (1 ) и приведейтцдц в (*) для радикалов азотокненого типа.
Растворы ПМЗ быстро замораживались при 77° К , При низких температу¬

рах, когда частоты реирзентацшшных движений weн ],кпс характерпых парз-
л!L . рив анизотропных взаймедействий ( v,. (1 / 1 ) 10® сек _ ) 1 спектры
ил| ; - !гясных радикалов имели известный анд (рыс . Iti ), обусловлен ¬

ный анизотропией сверхтонкого взвцмодействия неcoupeиного электрона с
яле м ' L a N1* и анизотропией ^-фактора . При увеличении концентрации
ПМЗ компоненты спектра сначала уширяются { п^2 ‘ 10м см-3) , а затем
при и^ см-3 сужаются за счет обменных взаимодействий (провере ¬
но я . ; хорошо стеклующихся растворах ПМЗ в этиловом спирте ) .

Таклм об[ аз м, в ел; lai* кристалл паующихся веществ нужно, чтобы ло
К"льная коннентрапня ПМЗ п - , --А 2 - 10“ ” с-1. При этом можно считать, что
молекулы ПМЗ изолированы друг от друга и взаимодействуют лишь с кри¬

сталлической решеткой растворителя; выделения ПМЗ в отдельную фазу
не происходит. Фазовое гостиние вещества я полиморфные превращения
исследовались на диатермическом калориметре ( 3).

Наиболее интереспион объектами для нас являлись мономеры акрнло
нитрил (АН ) п акриловая кнгл -та (АН). для которых исследовалась связь
молекулярнойподвижноетис реакцией постлалпмеризапнн (* ). «Разбавлен¬

ного» раствора (iw <; 2 V f г- Ч в случае АН улилось достичь при об¬

итай концентраций ПМЗ, равной л^ 2 - 10‘* г-1. Разогрев образца показал,
что интенсивная реориептационная подвижность ПМЗ (v -я" 10е сек-1 ) на
блюдается лишь а высокотемпературной фазе. При лом во громя фазового
перехода ( 71ф = 164°К ) спектр э.п.р. состоит аз суперпозиции спектров ,

рбуспопленных «замороженными )? молекулами ПМЗ ( v - ' 10s сек иихо
дящтшися, по-впдимоыу , в низкотемпературной б ф^зе. п молекулами, об¬

ладающимя частотой реорнентацнн vc^ i04 сек-1 («врэщающи-
мися») в высокотемпературной «-фазе (см, ниже л рис.1, спектры VI — X) .
С повышением температуры vn монотонно возрастает так, что для
165— 185°К

v - ^ HPexp {— $500 fRT } сек V (1 )
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II : t i'казанного следует, что подвижность ПМЗ действительно связана
с подвнжпостью молекул матрицы, При этом частоты реорпента цлонной
подвижности молекул ПМЗ в высокотемпературной а-фазе ( v „ — - 3--10* сек ' ) нри одной и тон же температуре более чем на порядок превы¬

шает таковую в низкотемператур¬
ном (1-фазе (где v*^10" сек-1) .
Однако «всплеска» подвижности, дvv "V
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часто постулируемого в литерату¬

ре, в пашем случае не наблюда ¬
лось. Далее заметим, что много¬
кратная (добрав) перестройка ре ¬

шетки не приводила к увеличению
Пас*.- Другие фазовые переходы,
имеющиеся в быстрозамороженных
образцах (переход второго рода
при 114°К. отжиг стекла при
116°К, отжиг метаетабпльной фа¬

зы при 145е К ( э ) ) , по виду спек¬

тров о,п.р, парамагнитного зонда
не проявились.

В случае АК «разбавленного»
раствора удалось достичь при
4 - ДО1* г-1. Как показали калори ¬
метрические исследования, в ин¬
тервале 100— 285°К полиморфные
превращения в этом веществе от¬
сутствуют, Тем не менее, задолго до плавления ( 2\,л = 280*К ) по спектрам
э.п.р. обнаруживается интенсивная реорионтацпонная подвижность моле ¬

кул ПМЛ так, что при 240— 280°К

Рис, 1. Спектры а.п.р, стабильных адот-
окисных радикалов (ПМЗ), растворенных
и твердой акриловой кислоте ( /— V ) а
цне-декалине (17 X ) ври различных тем¬

перахушх: J — 100, /7 -— 233, 7/7 — 233.
/ V7 — 253. V — 270, VI — 150, VII — 185,

VII I — 194, IX — 209, X - 22S*К

Vi — 5- 1014 exp {— 1100 / ЯГ} сек"*. (2)

Начиная с 230° К происходит постепенное изменение всего спектра э.п.р,,
т. е. молекулы ПМЗ в смысле молекулярной подвижности находятся в оди¬
наковых условиях ( рис, 1. спектры / — Й ) , При этом а твердой ЛК молеку ¬

лы ПМЗ могут обладать реорнентациоипой подвижностью с частотой vc
10"* сек-1 (см. рис. 2а) .
Далее в качестве модельного объекта, имеющего равновесный фазовый

переход I рода, был выбрал пис-декалин (декагядронафтялпн — ЦДК ) .
Этот объект был интересен и в том отношении, что при быстром охлажде ¬

нии он хорошо стеклуется. На рис. 2 показана калориметрическая кривая
эастекловаиного образна . Как видно, при 146— 148“ К происходит расстек¬

лование (на калориметрической кривой прп атом наблюдается «ступень¬

ка », связанная с изменением теплоемкости). При повышении температуры
вязкость образца резко понижается (настолько, что его можно перемеши ¬

вать) , Затем образовавшаяся «квазижидкость» кристаллизуется и на пало
рпметрической кривой наблюдается при Ню1К экзотермический ник (см
рпс. 2, область .77) , практически равный по площади эндотермическому
пику плавления при 225° К (рис. 2, область I I I ) . При 200°К, в согласии
с (6 ) , наблюдается эндотермический пик, обусловленный полиморфным
превращением.

Как известно, перед расстекловыванием матрицы размораживается
трансляционная подвижность молекул. Так что прп Т с х 0,0 ТА обычно про ¬

исходит рекомбинация радикалов (*) , стабилизированных нри пиэкотемпе
ратурном радиолизе ( т. е. частота трансляционных перемещений vm— 10-' сек"1 ). При кристаллизации образца величина vra резко умень¬

шается. В связи с этим интересно было наблюдать поведение реориентапн-
онной подвижности ПМЗ при переходе стекло — *квазижидкость». Так как
« квазижидкость» существует в сравнительно узком интервале температур
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{для цис-декшшид 148— 160°К) , то состояние «кваэижидкости» дополни¬

тельно контролировалось по уменьшению вязкости ., и спектры э.п.р, ПМЗ
н этом температурном интервале регистрировались при непрерывном пере¬

мешивании образца в ампуле. Однако вид спектров э .п .р, все время оста
валец характерным для «запо ¬

рода*иного» ПМЗ (рис . 1 , спектр
17} и узких компонент не появ¬

лялось.
Следовательно , частота ре-

орисиITацн f.ши!’ >й г Iода11/ки •: »сти
молекул ПМЗ, растворе .иных и
ИДК н состоянии «квазижидко-
^ти*9. vс 10* сек-1. Это нера¬

венство сохраняется и для мо¬

лекул ПМЗ. растворенных в
тгязкотемпературной крнстадли-
ческои р-ф itзе { «рнаПн кленимй*
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Юн. - , 2 , Калоцн .читрическйя кривая застеклованиого образца цис-декалина при раз¬

ных усилениях К . равных для областей L Н и W соответственно 40, 2 п 1U. Экзо¬
термический инк, Ыэозшпвчпши пунктиром, обусловлен выделением твила при *:от¬

жиго метаетобильной а-фазы в быстрозамороженном образце . Чунетии гольность ка ¬

лориметра на всю шкалу 5.5 - 10 2 кал /сек {при усилении К 10)
Г in - 3 Температурная зависимость частоты реориеитлциоипой подвижпостн\л для
твердых растворов ПМЗ в акриловой кислоте (I), цис-декалине (2) , акрилонитриле
( -J ) , циклогексане ( / ), толуоле (5 ) . этиловом спирте (в ) . Стрелками показаны тем¬

пературы плавления (77.0 и других фазовых переходов Тф

раствор при п ~ 2 - 1017 г-1 ) . Переход п высокотемпературную а фазу, так
же как и в случае АН , сопровождается «скачком* частоты v,, а при про¬

хождении фазового перехода {при ^2КХГК) наблюдается суперпозиция
соект|кш а.1г . робуелоиленных «заморожешт т.зии» и «враи (аипцимнся$
молекуламп 11М3 (рис, 1 ) . ТТ f i гт дал i пойшем г ionышс i iии B5?< I Iературы w
монотонно увеличивается и не претерпевает разрыва (рис . 3t 2 ) при
плавлении :

V, га 6 Ю12 ехр {— 3500 / В Т } сек-1. (3)
Таким образом, и исследованных веществах удалось получить твердые

растворы ПМЗ, При этом молекулы ПМЗ находятся, по-видимому, в де¬

фектах кристаллической структуры и отражают молекулярную подвиж¬

ность в околодефектных областях. Эти сведения могут оказаться тем бо¬

лее цепными , что согласно представлениям, развиваемым в последние вре¬

мя, именно в околодефектных областях , по-видимому, начинают прежде
всего протекать бимолекулярные реакции (рекомбинация радикалов ( 7 ) >
полимеризация ( н ) ит, пф

ПримPITCH ETC парамагнитных меток различной структуры позволяет до
тально исследовать механизм молекулярных движений в твердых органи¬

ческих веществах , Уже сейчас, можно , например, сказать, что завышенные
значения Е - и \у отражают, по-видимому, кооперативность процесса ре-
орноптации молекул ТТМЗ в матрице* Так, для одного акта реорнеитвщш
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ПМЗ и ЛН it АК. очевидно, необходима активация многих стенопой сло ¬

боды и поворот нескольких мол siпул матрицы ввиду малого размера РОС-
:гидн их . Ci другой стороны, молекулы ЦДК по геометрическим размерам
сравнимы о ПМЗ и нормальные значения, получерные для Е и . в (3)

- ! j i ! . г! - ! !: 1 : . но-видимому , отсутствие неоперативности в процессе реорпея-
танин 11Ш (т . е. поворот ПМЗ возможен уже при повороте лишь й
молекулы матрицы ) , Аналогичные соображения, по-видим . му. справедли¬

вы и для полимеров с малыми по сравнению с ПМЗ сегментами [ \ ) .
Следует заметить , что для ряди веществ нам не удалось послел < пять

подвижность пспольвоваштогй о работе ПМЗ. Так , в случае воды не уда¬

лось получить «разбавленного* раствора даже при концентрации а
~ 10|; г-1 (ограниченной чувствительностью спектрометра э.п.р, при та
кой ширине линии ) . Молекулы ПМЗ, по-видимому, практически полно ¬
стью выбрасываются иэ кристалла льда в отдельную фазу н дают н cm к
тре э,п,р. обменпосуженный синглет. Для циклогексана «разбавленный »
раствор получается при га ~ 3 101Е г — , При переходе в высокотемпера ¬

турную а-фазу (газокрнстйлл) появляются узкие комиоиенты, однак - v,
почти не зависит от температуры (рис. 3, 4) , что свидетельствует о слабой
связи ПМЗ с матрицей н, по-видимому, связано с выбросом молекул ПМЗ
ИЗ кристалла.

Этот вывод подтверждается том, что ори повторном замораживании об ¬

разца и обратном переходе а низкотемпературную фазу наблюдается об-
маняосуженный спектр о.н.р . Для растворов ПМЗ в толуоле (н ~ Ю11 г-1 .
Т =-=178е К ) и этиловом спирте ( га 1> - Ю1а г— , 71,,= 15ЙП К)

10“ сек-1 и узкие компоненты л спектре з.п .р. появляются пряктпче-
сии при плавлении образцов, В жидком же состоянии

v,=4*10” exp [-4500 /ЯГ} сек-’ и V,= 6 - 10“ exp { -4500 /ЛГ) сек-
соответственно. При этом в случае толуола плавление сопровождается
скачком частоты v „ и н точке плавления но спектрам э.д.р можно разли ¬

чить сосуществование твердо!! и жидкой фазы с «заморозт;ошшми»
и «вращающимися» молекулами ПМЗ. В эастекловакных образцах толуе¬
ли при переходе н «квазяжидкогть», так же как и к случае ЦДК , частота
реорненищийиных движении ПМЗ 10я сек— .

Итак, сопоставление полученных данных позволяет заключить, что а
рассмотрениил пышу случаях (АН , ЛК, ЦДК ) молекулы IIМ3 действи ¬

тельно находятся и непосредственном контакте с окружающей кристалли¬

ческой решеткой и их реорпеитациопнпя подвижность обусловлена мо
локулярными движениями матрицы. В случае же плохого контакта ПМЗ
с матрицей (см. циклогексан ) , паи мы видели, v, от температуры практи¬

чески не зависит. При атом следует подчеркнуть, что в твердой матрице
молекулы ПМЗ способны приобрести столь же высокую реорнентатщон-
ную подвижность, как и в жидкости . Различный иид спектра у ,п,р. для
о- и ft-фазы растворов ММ3 может быть использован для исследования
кинетики фазового перехода.
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