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Сопоставление коэффициентов вращательной и поступательной
(£>п) диффузии частиц позволяет раскрыть динамику молекулярных дви
жений в жидкостях и полимерах.

Исследование вращательной и поступательной диффузии стабильных 
радикалов проводилось в (1_3). Однако DBP и Dn определялось либо в раз
личных температурных интервалах (*, 2), либо разными методами (3). Ана
лиз релаксационного уширения спектров э.п.р. позволяет одновременно 
определять Dnp и Dn рассмотреть влияние температуры и среды на отно
шение £>вр/Рп в жидкостях и полимерах. Исследовалась диффузия радикала

в следующих растворителях: «-гептане, декалине, кумоле, малоновом эфи
ре, вазелиновом масле, изопропиловом спирте, этилбензоле, стеклующейся 
смеси этиловый спирт — эфир (3:1), отличающихся вязкостью, и в поли
мерах: полиоксипропилендиоле (ПОП) (олигомер с мол. весом 1800), по- 
лидиметилсилоксане (ПДС), в натуральном каучуке (НК), полипропилене 
атактическом (ППА) и изотактическом (ППИ). Концентрация радикалов 
в полимерах определялась по спектрам э.п.р. после растворения образца 
(ПДС, НК, ППА) или после экстракции радикала бензолом (ППИ). Коэф
фициент вращательной диффузии определялся по анизотроппому ушире
нию спектров э.п.р. разбавленных растворов аналогично (4). Коэффициент 
поступательной диффузии находился из константы спинового обмена (Ке), 
которая определялась из концентрационной зависимости ширины линии 
сверхтонкой структуры по соотношению (5):

(1)

Здесь дНе — обменное уширение, измеренное между экстремумами первой 
производной линии поглощения (в эрстедах), С — концентрация радикала, 
у — гиромагнитное отношение, а = 0,7 — коэффициент, учитывающий со
отношение между общей шириной линии и лоренцовой индивидуальной 
линией (6,’). Константа спинового обмена связана с коэффициентом диф
фузии соотношением

Ке = рк<, = p)6n.RDn. (2)

Здесь р — вероятность обмена при столкновении радикалов, к0 — константа 
скорости двойных соударений, И — эффективный радиус взаимодействия 
между парамагнитными центрами. Для того чтобы определить Rp, значе
ния Л'е были сопоставлены со значениями Dn, определенными капиллярным 
методом аналогично (s) (табл. 1).
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Таблица 1

Коэффициенты диффузии Оп и константы обмена Кс радикала 
в жидкостях

Растворитель т, -к Г)п-105, см2/сек Kg-tO”, см*/сек Нр-108, см

Гептан 298 4,3 + 0,1 2,3 ь0,08 1,0
Декалин 348 3,7+0,1 1,8+0,06 0,97

» 323 2,3 + 0,05 1,1 + 0,05 0,96
» 298 1,15+0,03 0,55 + 0,03 0,96

Отметим, что значение коэффициента диффузии радикала в гептане 
близко к коэффициенту самодиффузии, равному 3,1 -10—5 см2/сек при 
298° К (9) .

Таблица 2
Значения гидродинамических радиусов для вращательной авр 

и поступательной ап диффузии радикала в жидкостях

Растворитель Т, 'К °ВР’ & ап, А а1р/<2п

Декалин 228-253 2,4 1,8 7,8
Малоновый эфир 228—238 1,6 0,5 8,0
Вазелиновое масло 278 0,57 0,024 7,7

Рис. 1. Зависимость Ке и от 
Т / г] радикала в декалине: 1 —

Ке, 2-Da

Полученные значения Rp позволяют определить D,, по уравнению (2) 
из констант спинового обмена.

Проанализируем зависимость Ке и Д от ?/т] для радикала в декалине 
(рис. 1). Как видно из рис. 1, £>п линейно зависит от Т / ц, т. е. для посту
пательной диффузии радикала в этом растворителе выполняется соотноше

ние Стокса (однако гидродинамический ра
диус заметно меньше истинного радиуса 
(3,5 А) радикала, см. табл. 2). Константа спи
нового обмена также линейно связана с Т / т). 
Сравнение зависимостей Ке(Т /ц) и Dn(T / ц) 
показывает, что отношение К? / Dn остается 
постоянным во всем интервале температур, 
соответствующих наблюдаемым значениям К... 
Постоянство отношения Ке / £)п объясняется 
тем, что в исследованном интервале К, кон
центрационная зависимость ширины линии 
определяется главным образом обменным 
взаимодействием.

Сопоставим значения D„ и /ЛР радикала в 
различных жидкостях. Для этого проанализи
руем концентрационную зависимость обмен

ного уширения при различных временах корреляции вращательной диф
фузии (тс = ‘/вРир). Время корреляции определялось в предположении 
об изотропном вращении из разности ширин линий, соответствующих 
m = -j-1 и m — — 1. Для того чтобы при сравнении тс в различных жид
костях избежать ошибки, связанной с анизотропией вращательной диффу
зии, использовались растворители, в которых параметры 

характеризующие анизотропию тензора вращательной диффузии (4), раз
личаются незначительно.
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Из результатов, представленных на рис. 2, следует, что зависимость д/Л 
от концентрации радикала универсальна для всех растворителей, т. е. при 
постоянном тс наблюдается одна и та же константа спинового обмена. Это 
означает, что отношение Da / Dsp не зависит от растворителя. Ниже при
ведены данные, показывающие, что это отношение не зависит и от темпе
ратуры.

Коэффициенты вращательной и поступательной диффузии радикала в 
жидкостях (жидкости указаны на рис. 2А):

Овр-Ю“8, рад/сек 16,0 8,0 5,2 4,0 3,0
£>п-107, см2/сек 38,0 18,2 12,0 9,0 7,1
(■°п/ЛвРМ°15, см2/рад 2,4 2,3 2,3 2,3 2,3

Эффективные гидродинамические радиусы, рассчитанные по формулам 
Стокса из коэффициентов вращательной (авр) и поступательной (ап) диф
фузии радикала в различных жидкостях, не остаются постоянными и из
меняются в зависимости от свойств растворителя (вязкости, температуры 
и т. д. см. табл. 2).

Непостоянство явр и ап связано с тем, что модель Стокса лишь прибли
зительно описывает диффузию радикала. Важно, однако, что отношение

•®п/ Л-.р — 4/з (авр/ап)

остается постоянным в различных растворителях. Это показывает, что вра
щательная и поступательная диффузия частицы тесно связаны и осущест
вляются по единому общему механизму.

Рис. 2. Зависимость 6Де от С для радикала в жидкостях (Л) и полимерах 
(Б) при различных значениях тс: 1 и 5 — 1-10—10 сек., 2 — 2,1-10“10, 3 — 
3,2-10“10, 4— 4,2-10“10 сек. Для А: а — кумол, б — спирт (Зч.) + эфир (1ч.), 
в — декалин, г — малоновый эфир, д — пропиловый спирт, е — этилбензол. 
Для Б-. 1 — Ке = 1,8-10“12 см3/сек, 2 — Ке = 0,9-10“12, 3 — 0,6-10-‘2, 4- 
0,5-10-12; 5 —Ке = 4-Ю-12 см3/сек. I — ППА; // — ПОП; ///- ПДС; IV- 

НК; V— вазелиновое масло; VI—ППИ

В аморфных полимерах, как и в жидкостях, значения Ке при постоян
ном тс равны для всех исследованных систем (рис. 2Б) *.  Это показывает, 
что, как и в жидкостях, отношение Z)n / DBI, в аморфных полимерах одина
ково при постоянном тс не зависит ог температуры, и что имеет место рав
номерное распределение радикалов по образцу. В кристаллическом полиме
ре — полипропилене значение Ке примерно в два раза больше, чем в аморф-

* На рис. 3 приводятся данные и для вазелинового масла, так как вращение 
радикала в нем характеризуется тем же, что и в полимерах, значением е.
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Рис. 3. Зависимость Щ / d от концентрации 
для радикала в жидкостях и полимерах 
при 77° К. Обозначения те же, что на рис. 2

ния этого параметра для жидкостей и

ных, при одном и том же тс. Изменение К. может быть вызвано двумя при
чинами: либо в кристаллическом полимере отношение Du / DBP иное, чем 

в аморфных, либо имеет место не
равномерное распределение ради
кала. Чтобы проверить эти предпо
ложения, была исследована кон
центрационная зависимость пара
метра диполь-дипольного взаимо
действия dt / d, предложенного в 
(”), в замороженных матрицах 
при 77° К (рис. 3). Как видно из 
рис. 3, для аморфных полимеров и 
стеклующихся жидкостей зависи
мости di / d совпадают. Это под
тверждает вывод о равномерном 
характере распределения радика
лов в аморфных полимерах. Для 
изотактического полипропилена от
ношение di I d превосходит значе- 
аморфных полимеров при одной и 

той же средней концентрации радикала. Причина этого в неравномерном 
распределении радикала в кристаллическом полимере, причем локальные 
концентрации, определенные из рис. 3, так же как и из сравнения констант 
спинового обмена (рис. 25, кривые 1, 5), примерно в 2—2,5 раза превосхо
дят среднюю. Поскольку используемый ППИ обладает степенью кристал
личности около 60%, то полученные результаты позволяют сделать вывод, 
что радикал находится в основном в аморфных участках полимера.

Таким образом, в полимерах, как и в жидкостях, отношение Dn / Овр 
остается постоянным, и поэтому время корреляции вращательной диффу
зии является параметром, однозначно характеризующим кинетические 
свойства среды. Сравнение К.. в различных средах при постоянном тс позво
ляет определить характер распределения радикалов и их локальные кон
центрации.
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