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РЕЛАКСАЦИЮ

Влияние процесса кристаллизации полидиметилсилоксапов на я.м.р. 
параметры практически не было изучено. Было лишь обнаружено измене' 
ние вторых моментов и ширин линии поглощения в результате кристалли­
зации (*). Проведенные нами измерения времен продольной релаксации 
(Ti) показали возможность исследования характерных черт кристаллиза­
ции полидиметилсилоксанов, изученных ранее по отдельности методами ка­
лориметрии (2) и рентгенографии (3).

Были изучены линейный полидиметилсилоксан молекулярного веса 
240 000 и сетчатые полидиметилкарбосилоксаны с циклами в узлах сетки 
вида:

полученные реакцией гидридного присоединения а, ®-дигидропо.тидиме- 
тилсилоксанов с триметилтривинилциклотрисилоксапом (4). Расстояние 
между узлами сетки задавалось длиной олигомера, который содержал раз­
личное число диметилсилоксановых звеньев (п). Измерения проводи­
лись на импульсном я.м.р. спектрометре SXP 4-100/15 «Вгикег» при резо- 
пансной частоте протонов 88 Мгц.

Рис. 1. Температурные зависимости Т\ сетчатого полидиметилкарбосилоксана, содер­
жащего между узлами сетки 36 (А) и 60 (Б) диметил силоксановых звеньев. 1 — для 

аморфного полимера, 2 — для закристаллизованного полимера
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Величины Tt связаны с молекулярным движением и определяются ча­
стотами, сопоставимыми с частотой ядерного магнитного резонанса. Ти­
пичной особенностью температурных зависимостей Гд полидиметилсилок- 
санов является наличие двух минимумов (5): низкотемпературного (около 
—170°С), связанного с вращением метильной группы, и высокотемператур­
ного, положение которого определяется частотой сегментальных движений. 
Такой же характер температурных зависимостей ТА был нами найден для 
некристаллизующихся сетчатых полимеров с га<30. В остальных случаях

Рис. 2. Изотермы первичной кристаллизации сет­
чатого полидиметилкарбосилоксана с n=60; 1 — 
при -70°, 2 - при -68°, 3 - при -66°, 4 - при 

-65° С

Рис. 3. Температурные зависимости 7’1 сетчатого 
полидиметилкарбосилоксана с n=150; 1 — для 
аморфного полимера, 2 — после завершения пер­
вичной и вторичной кристаллизации, 3 — после 

завершения первичной кристаллизации

при температурах ниже тем­
пературы плавления полиди- 
метилсилоксана (—43°) (2)
обнаружено изменение во 
времени, которое можно отне­
сти к кристаллизации. Для 
того чтобы выбрать наиболее 
удобный из используемых ме­
тодов измерений (6), был про­
анализирован спад продоль­
ной составляющей ядерной 
индукции полимеров как в 
аморфном состоянии, так и 
при разных степенях завер­
шенности процесса кристал­
лизации. Во всех случаях, 
в пределах погрешности 
измерений (5%), он опи­
сывается одним временем 
7\, характеризующим как 
аморфную, так и кристалли­
ческую фазы полимера. Это 
позволило использовать быст­
рый метод измерепия h по 
пулевой точке (6).

На рис. 1А приведепы 
температурные зависимости 
Т\ для аморфного (кривая 7) 
и закристаллизованного (кри­
вая 2) сетчатого полимера 
с и=36. При получении каж­
дой новой точки для аморф­
ного полимера ниже темпера­
туры плавления образец 
нагревали до комнатпой тем­
пературы, выдерживали, а 
затем быстро охлаждали до 
нужной температуры. Если 
температура была ниже тем­
пературы, при которой ско­
рость кристаллизации макси­
мальна (—84°) (2), образец
вначале замораживали в жид­

ком азоте, а затем температуру быстро доводили до требуемой. Для измере­
ния температурной зависимости закристаллизованного полимера 
(рис. 1 Л, 2) образец выдерживали в течение 2—3 час. при —85°. Дальней­
шее выдерживание при температурах кристаллизации в течение несколь­
ких часов в ходе измерений не приводило к заметным изменениям

При увеличении п скорость кристаллизации увеличивается, поэтому 
температурная зависимость для аморфного полимера с п=60 (рис. 15) 
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была получена не во всем температурном диапазоне. Для этого полимера 
приведены изотермы кристаллизации (рис. 2). Характерные времена этого 
процесса отвечают первичной кристаллизации полимера, изученной кало­
риметрически (2). Для сетчатого полидиметилкарбосилоксана с п=150 по 
завершении процесса первичной кристаллизации наблюдается постепенное 
увеличение Ti в течение нескольких часов. Характеристические времена 
этого процесса соответствуют вторичной кристаллизации полидиметилсил- 
оксапов, изученной ранее рентгенографически (3). Поскольку во временной 
шкале процессы первичной и вторичной кристаллизации существенно раз­
личаются, то для сетчатого полимера с и=150 были получены отдельно 
температурные зависимости Г, после завершения первичной (рис. 3, кри­
вая 5) и вторичной кристаллизации (кривая 2). Для сетчатых полидиме- 
тплкарбосилоксанов с н=36 и 60 после завершения первичной кристалли­
зации заметных изменений 7\, связанных со вторичной кристаллизацией, не 
наблюдалось. Измерения Ti линейного полидиметилсилоксана дают резуль­
таты, практически не отличающиеся от данных для сетчатого полимера 
с ге = 150.

Приведенные здесь данные показывают не только возможности изуче­
ния процессов кристаллизации методом я.м.р. релаксации, но и позволяют 
сопоставить подвижность сегментов при разных расстояниях между узла­
ми сетки. Как уже упоминалось, при температуре минимума частота мо­
лекулярных движений сопоставима с частотой ядерного резонанса (по тео­
рии Бромбергена — Перселла — Паунда (7) при температуре минимума Ti 
d)oT,;~O,62, где <йо — резонансная частота в рад/сек и тс — молекулярное вре­
мя корреляции). Минимумы Л для закристаллизованных полимеров 
(рис. 1 и 3) расположены при более высоких температурах, чем минимумы 
для аморфных. Для аморфных полимеров температура минимума Тл сме­
щается в сторону низких температур с увеличением расстояний между 
узлами сетки. Так, для полимеров с тг=36, 60, 150 и линейного полидиме- 
тплсилоксана минимумы Ti имеют место при —73, —76,---- 77 и-----80° со­
ответственно, что говорит об увеличении сегментальной подвижности в 
этом ряду.

Авторы выражают искреннюю благодарность В. Ю. Левину за полезное 
обсуждение результатов.
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