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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ. 

Актуальность проблемы. Процессы, имеющие термоактивационную природу, 

то есть процессы, состоящие из последовательности элементарных актов ло-

кальной перегруппировки атомов или молекул с преодолением потенциальных 

барьеров, чрезвычайно распространены (испарение, диффузия, химические ре-

акции, вязкое течение, пластическое деформирование, разрушение и т.д.) и 

имеют большое значение в определении многих свойств конденсированных 

тел. 

 В полимерах, в силу их специфического молекулярного строения  (длин-

ные цепные молекулы), выступают характерные элементарные акты: локальные 

изменения положения отдельных небольших участков молекулы (масштаба од-

ного мономерного звена) – β-переходы и изменения конформации более круп-

ных участков (сегментов) – α-переходы. Эти переходы происходят с преодоле-

нием барьеров межмолекулярного взаимодействия и внутреннего вращения за 

счет локальных флуктуаций тепловой энергии.  

 Важнейшей характеристикой термоактивационных переходов является 

энергия активации – величина барьера переходов. Эта величина определяет 

температурную зависимость интенсивности переходов и тем самым позволяет 

описывать и рассчитывать поведение полимерного тела при различных  скоро-

стных и частотных воздействиях. Наряду с этим знание энергии активации име-

ет то физическое значение, что позволяет вести разработку детализации эле-

ментарных актов термоактивационной динамики в полимерах. Таким образом, 

надежное определение энергии активации выступает важной задачей при ана-

лизе термоактивационных процессов в полимерах (как и для всех других кон-

денсированных тел). 

 Определение энергии активации ведется из экспериментальных данных 

по температурным зависимостям различных характеристик (скоростных, час-

тотных, временных). Поэтому вопросы анализа экспериментальных данных, 

обоснованного пути  извлечения надежных величин энергии активации –  барь-

еров переходов, имеют серьезное значение. 
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 Особенностями термоактивационных переходов в полимерах является 

резкая разница в температурных зависимостях частот β- и α-переходов. 

 Достаточно распространенные на практике оценки энергии активации  α-

переходов (сегментальной подвижности) в полимерах в области их расстекло-

вания просто по наклонам температурно-частотных и температурно-

скоростных аррениусовских зависимостей часто приводят к нереалистически 

высоким значениям, что порождает целый ряд вопросов и определяет дискус-

сионную ситуацию в настоящее время. В связи с этим, исследования, направ-

ленные на дальнейшую разработку термоактивационной динамики в полиме-

рах, следует признавать актуальными. 

 Цель работы состоит в выяснении условий корректного определения 

значений энергии активации – барьеров переходов, при исследовании полиме-

ров методами спектроскопии диэлектрических (СДП) потерь и дифференци-

альной сканирующей калориметрии (ДСК), получении реалистических значе-

ний энергии активации α-переходов и информации о факторах, влияющих на 

величину барьеров. 

 Конкретные задачи работы: 

- формулирование критериев корректного определения энергии активации 

- проведение экспериментальных исследований (методом СДП) термоактива-

ционных переходов на полимере, который может выступать в роли модель-

ного, обладая переходами разного вида. Сравнение их характеристик спо-

собствует выяснению дискуссионных вопросов о барьерах переходов. 

- проведение экспериментальных исследований (ДСК и УФ-спектроскопия) 

на модельной серии полимеров с тонкой вариацией их структуры для выяв-

ления факторов, влияющих на величину барьеров переходов 

Научная новизна.  1. Получение новых экспериментальных данных по 

существенному расширению частотного диапазона наблюдения диэлектриче-

ских потерь и по влиянию тонкой структуры звена полимера на термоактиваци-

онные переходы 
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2. Формулирование критериев корректного определения энергии активации при 

анализе экспериментальных данных по термоактивационным процессам 

3. Последовательное применение соображения о зависимости барьеров перехо-

дов от температуры для объяснения особенностей температурно-частотных и 

температурно-скоростных аррениусовских зависимостей α-переходов в поли-

мерах 

4. Получение реалистических значений энергии активации α-переходов и нахо-

ждение зависимости величины барьера α-переходов от температуры 

5. Оценка влияния  стерических и электронных факторов на барьер α-перехода 

в полимере. 

Положения, выносимые на защиту: 

1. Распространенное определение энергии активации α-переходов в полимерах 

по наклонам температурно-частотных и температурно-скоростных аррениу-

совских зависимостей является неправомерным вследствие имеющегося рез-

кого (на десятки порядков) отступления предэкспоненты от теоретического 

значения, основанного на фундаментальных положениях флуктуационной 

динамики. 

2. Основной причиной особенностей аррениусовских зависимостей для α-

переходов в полимерах (нелинейность зависимостей, отступление предэкс-

понент от теоретического значения) выступает уменьшение высоты барьера 

перехода с ростом температуры, что связано с уменьшением кинетической 

единицы вследствие интенсивных структурных перестроек при расстекло-

вывании полимера. 

3. Энергию активации α-переходов в полимерах предлагается определять опи-

раясь на теоретическое значение предэкспоненты, что позволяет найти и 

температурную зависимость барьера. 

4. На величину барьера перехода в полимере влияют как стерические, так и 

электронные факторы, выявление которых в настоящей работе стало воз-

можным только при корректном определении величины барьеров α-

переходов. 
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Практическая значимость работы. Надежное определение энергии активации 

и установление ее зависимости от температуры позволяет описывать и рассчи-

тывать важные для техники характеристики полимеров: температуру стеклова-

ния, диэлектрические и механические потери в широкой области частот и тем-

ператур, релаксацию механических напряжений, кинетику деформирования, а 

также – более уверенно прогнозировать эксплуатационные ресурсы полимер-

ных материалов. 

Апробация работы. Результаты работы были доложены на: Межвузовских на-

учных конференциях (Санкт-Петербург, 2000г., 2001г., 2002г.); Международ-

ной конференции молодых ученых и специалистов «Оптика-99» (Санкт-

Петербург, 1999г.); IX Международной конференции «Физика диэлектриков» 

(«Диэлектрики-2000») (Санкт-Петербург, 2000г.); X Международной конфе-

ренции студентов и аспирантов «Синтез, исследование свойств, модификация и 

переработка высокомолекулярных соединений» (Казань, 2001г.); 4-th 

International Symposium “Molecular Order and Mobility in Polymer Systems” (St. 

Petersburg, 2002); III Международной научно-технической конференции «Элек-

трическая изоляция-2002» (Санкт-Петербург, 2002г.); Санкт-Петербургском 

семинаре «Механика, материаловедение и технология полимерных и компози-

ционных материалов и конструкций» (Санкт-Петербург, 2002г.). 

Публикации: по материалам диссертации опубликовано 8 печатных работ. 

Структура и объем работы: диссертация состоит из введения, четырех глав, 

заключения, общих итогов работы, списка используемых литературных источ-

ников. Работа изложена на 194 стр. текста, включая 62 рисунка и 4 таблицы. 

 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ   

Во введении обсуждается актуальность темы работы, формулируются цель и 

задачи, новизна результатов, отмечается практическая значимость работы, при-

водятся основные положения, выносимые на защиту. 
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Первая глава содержит изложение литературных данных и их анализ. Рас-

сматриваются вопросы физики термоактивационных процессов в конденсиро-

ванных телах и особенно – в полимерах. 

 Элементарными актами термоактивационных процессов являются локальные 

перегруппировки сравнительно небольшого  числа атомов, происходящие за 

счет локальных же флуктуаций тепловой энергии. Поэтому обработка и анализ 

экспериментальных данных по термоактивационным процессам должны про-

водиться на основе фундаментальных положений флуктуационной динамики, 

что далеко не всегда выполняется. Важнейшая роль в теории флуктуационной 

динамики принадлежит выражению для среднего времени ожидания (или сред-

ней частоты) флуктуаций величиной Ефл: ( )kTEфлexp0ττ = , где τ0 ≅ 10-13 с 

(формула Я.И.Френкеля). 

 Резкая температурная зависимость скорости (частоты) термоактивационных 

процессов и понимание флуктуационного механизма их элементарных актов 

обусловливают распространенное представление температурно-частотных и 

температурно-скоростных зависимостей в аррениусовской форме: 

( )kTUAV −= exp . Главным интересом в этих исследованиях выступает опреде-

ление энергии активации (U)–величины барьера перехода в элементарном акте. 

 В общих исследованиях термоактивационных процессов сложилась такая си-

туация, что для одной части случаев зависимости lgV(1/T) линейны и, что осо-

бенно важно, предэкспонента А непосредственно связана с теоретической ве-

личиной τ0 ≅ 10-13 с. Тогда определение энергии активации по наклону lgV(1/T) 

правомерно и дает разумные значения (1 – 2 эВ). В другой же части случаев эти 

зависимости нелинейны, а предэкспоненты резко (на десятки порядков) отли-

чаются от теоретических. Определение энергии активации по наклонам 

lgV(1/T) приводит к нереалистически высоким значениям (5 – 10 эВ и более). 

 Такая ситуация особенно ярко выступает для полимеров, когда для одного и 

того же полимерного образца проявляются оба случая. Ниже температуры 

стеклования термоактивационные переходы (β-переходы), для которых теоре-

тические требования выполняются. В области же расстекловывания полимера 
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наблюдаются другие переходы (α-переходы), для которых имеет место отступ-

ление от теоретических условий (нелинейность lgV(1/T) и резкое несоответст-

вие предэкспонент теоретическому значению). Такие «аномалии» как для по-

лимеров, так и для различных конденсированных тел являлись и являются 

предметом дискуссий. Высказаны различные соображения о причинах «анома-

лий»: участие энтропийного фактора (Эйринг); кооперативность переходов (Е. 

Бюхе); действительно высокие значения барьеров переходов (П. Линденмейер и 

др.) и, наконец, влияние непостоянства величины барьера по температуре (Я.И. 

Френкель, П.П. Кобеко и др.). Вопрос остается дискуссионным, а его выясне-

ние является достаточно важным, так как от этого зависят способы анализа экс-

периментальных данных, ведущие к корректному определению энергии акти-

вации – барьеров элементарных актов термоактивационных процессов как для 

полимеров, так и для различных конденсированных тел. 

 Продвижение в разработке этого вопроса требует дальнейших, целенаправ-

ленных исследований. Полимеры в данной общей проблеме выступают удоб-

ными, в известной мере – модельными объектами, поскольку включают термо-

активационные процессы обоих видов: «нормальные» и «аномальные». 

 В конце главы формулируется цель и задачи работы, посвященной анализу 

термоактивационных процессов именно в полимерах.   

Вторая глава содержит описание методов и объектов исследования.  

 В данной работе использовались методы: 

1. Спектроскопия диэлектрических потерь (СДП). Метод применен для непо-

средственной регистрации частот обратимых термоактивационных «пере-

скоков» полярных групп в полимере по наблюдению максимумов потерь в 

частотных и температурных спектрах. Широкий диапазон частот (10-2–107 

Гц) был перекрыт использованием ряда приборов: лабораторная автомати-

зированная установка на инфранизких частотах; мост Шеринга, Q-метр, ла-

бораторная ультравысокочастотная установка. Температура варьировалась в 

интервале 120 –420 К. 
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2.  Дифференциальная сканирующая калориметрия (ДСК). Метод применен для 

измерения температур термоактивационных переходов в полимерах по не-

монотонностям в температурной зависимости теплоемкости, при вариации 

скорости сканирования температуры. Измерения проводились на дифферен-

циальном калориметре DSC–2 “Perkin-Elmer” в атмосфере сухого азота. 

Температурный диапазон измерений: 280–450 К. Скорость сканирования 

температуры: 0,042–0,33 К/с. 

3.  Ультрафиолетовая спектроскопия (УФС). Метод применен для обнаружения 

изменений в электронной структуре молекулы полистирола при различных 

замещениях в бензольном кольце. Измерения спектров поглощения прово-

дились на спектрофотометре СФ–26 в области длин волн 240–280 нм. 

Объекты исследования: 

1. Поливинилацетат (ПВА). Был выбран в качестве модельного объекта для вы-

яснения причины аномалии аррениусовской зависимости для α-переходов. 

Удобен тем, что является полярным полимером, имеет температуру статиче-

ского стеклования (ТС) около 300 К, в спектрах диэлектрических потерь про-

являет два характерных пика: ниже ТС – β-пик; выше ТС – α-пик. Исследо-

вался методами СДП и ДСК. 

2.  Полистирол (ПС) и его модификации (моно- , ди- , три-  и тетразамещенные 

стирола в бензольном кольце – всего 11 модификаций). Эта серия модифи-

каций была выбрана для выяснения факторов, влияющих на величину барье-

ров термоактивационных переходов. Структура бензольного кольца варьи-

ровалась путем контролируемого замещения атомов водорода в различных 

точках кольца метильными группами (-СН3) и атомами хлора (-Cl). Серия 

исследовалась методами ДСК и УФС. 

В третьей главе излагаются результаты исследований термоактивационных 

переходов, проведенных, главным  образом, на ПВА методом СДП. 

 Измерялись пики потерь (максимумы tgδ) ниже ТС (β-пики) и выше ТС (α-

пики) в частотных и температурных спектрах.  
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 Различная природа β- и α-потерь была подтверждена опытами со введением 

сшивок молекул и пластификацией ПВА. Оба этих фактора практически не 

влияли на β-пик, но вызывали частотное и температурное смещения α-пика. 

Отсюда следовало заключение, что β-пик потерь связан с перескоками отдель-

ных полярных боковых привесков, а α-пик – с прыжковым движением сравни-

тельно крупных участков цепных молекул: сегментов. 

 Измерения β- и α-пиков для ПВА при широкой вариации частоты переменно-

го электрического поля и температуры выявили зависимость частоты и β- , и α-

пиков потерь (νm) от температуры. Для пути анализа зависимости νm(Т) дейст-

вуют следующие соображения: 

 Термоактивационные переходы происходят за счет локальных флуктуаций 

тепловой энергии Ефл при условии Ефл  ≥ U – потенциальный барьер перехода. 

Частота переходов соответствует частоте флуктуаций. Поэтому пики потерь от-

вечают выполнению «флуктуационного резонанса» - совпадению среднего пе-

риода переходов (τе) с периодом переменного электрического поля (νm
-1).  

 Фундаментальные положения флуктуационной динамики (Я.И. Френкель) 

устанавливают выражения для среднего времени ожидания флуктуаций 

( )kTEфлe exp0ττ = , где τ0 = 10-13 с, откуда для термоактивационных переходов 

должно следовать: ( )kTEфлme exp0
1 τντ == −                                                      (1). 

 Поэтому флуктуационный механизм потерь дает основание для рассмотре-

ния полученных зависимостей τе(Т) в аррениусовских координатах: lgτе – 1/T.

 Результаты такого представления полученных экспериментальных данных 

показаны на рис.1. можно видеть резкую разницу в зависимостях lg τe (1/T) для 

β- и α-пиков.  

 Для β-пика зависимость линейна и, что важно подчеркнуть, экстраполирует-

ся при 1/Т=0 к ~10-13 с, т. е. вполне отвечает положениям  флуктуационной ди-

намики. Наклон зависимости lg τe (1/T) правомерно дает значение барьера β-

перехода (0,4 еВ). 

 Для α-пика зависимость нелинейна, очень крутая и лишь при высоких темпе-

ратурах приближается к зависимости для β-пика. Линейная экстраполяция уча-
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стков этой зависимости к 1/Т=0 приводит к значениям, на много порядков 

меньших, чем 10-13 с. Если определять барьеры по наклонам этой зависимости, 

то будут получаться (особенно вблизи ТС) нереалистически высокие значения 

(5 – 10 еВ и более), что ставит вопрос о правомерности определения величины 

барьера по наклону lg τ (1/T).  

 Для выяснения причины отмеченной аномалии поведения α-пика и обосно-

вания пути определения реальной величины барьера α-перехода рассмотрена 

возможная ситуация с барьером: 2 варианта. 

1. Барьер постоянен по температуре (U=const). В этом случае зависимость (1) 

выполняется, и ее схематический график имеет вид линии 1 на рис.2, экст-

раполирующейся при 1/Т=0 к ~10-13 с. Наклон ( ) k
U

Td
d e =

1
lnτ , и определение ве-

личины барьера по наклону является обоснованным. 

2.  Барьер непостоянен по температуре (U=U(T)≠const). Соображения об изме-

нении барьера с температурой и о влиянии этого изменения на кинетику 

термоактивационных процессов высказывались Я.И. Френкелем, П.П. Кобе-

ко. В этом случае [ ]kTTUe )(exp0ττ = , и наклон  ( )
( )

dT
TdU

k
T

k
TU

Td
d e ⋅−=

)(
1
lnτ   

связан не только с величиной барьера U(T), но и с температурной производ-

ной )()( TUdTTdU ′= . 

 Если назвать фиктивным «барьером» ( )Td
dU e

f 1
lnτ

= , то выражение для реально-

го барьера принимает вид: )()()( TUTTUTU f ′⋅+= . 

 Если принять, что с понижением температуры барьер возрастает ( U΄(T)<0), 

то схематически график зависимости lg τe (1/T) изобразится кривой 2 на рис.2. 

 Экспериментальные зависимости lg τe (1/T) для β- и α-пиков подобны схема-

тичным зависимостям. Это позволяет относить поведение β-пика к случаю по-

стоянства барьера, а поведение α-пика к случаю зависимости величины барьера 

от температуры: уменьшению барьера с ростом температуры. 

 Свидетельством непостоянства барьера по температуре при измерениях в 
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широком интервале частоты и температуры выступает криволинейность зави-

симости lgτe(1/T). Если же интервал мал (что очень часто встречается) и отрезок 

зависимости lg τe (1/T) выглядит квазилинейным, то тогда свидетельством не-

постоянства барьера является отступление предэкспоненты (экстраполяционого 

значения lg τe при 1/T=0) в зависимости τe (1/T) от ее теоретического значения 

τ0 ≅ 10-13 с. 

 Т.о. в случае существенных отклонений экспериментальных зависимостей от 

зависимости типа линии 1 на рис.2 можно заключить о непостоянстве барьера с 

температурой и признать определение величины барьера по наклону lg τe (1/T) 

неправомерным. Часто на значение предэкспоненты не обращается внимания 

(ее отступление от теоретического значения игнорируется) и вычисляемым по 

наклону значениям барьера, которые оказываются нереалистически высокими, 

придают буквальный смысл, что представляется необоснованным. 

 Определение величины энергии активации – барьеров переходов, отвечаю-

щее фундаментальным положениям флуктуационной динамики, следует прово-

дить не по наклону lg τe (1/T), а по выражению (1), откуда: 0ln)( ττ ekTTU = .  

 Основанием для применения выражения (1) к анализу α-переходов служит 

выполнение его для β-переходов, в которых уже участвует достаточно много 

атомов. Представляется, что увеличение числа атомов в α-переходе (реально – в 

несколько раз) не может так радикально изменить флуктуационную ситуацию, 

что фундаментальное выражение (1) окажется неприменимым. 

 На рис.3 показаны результаты обработки экспериментальных данных из 

рис.1. Показан барьер β-перехода Uβ ; фиктивный «барьер» α-перехода Uf(T) и 

реальный барьер α-перехода Uα(T). Uα(T) значительно меньше, чем Uf(T), и 

только при высоких температурах значения Uα(T), Uf(T) и Uβ(T) сближаются. 

Причиной уменьшения высоты барьера α-переходов с температурой является 

уменьшение кинетической единицы сегментальной подвижности полимера 

(П.П. Кобеко, Г.М. Бартенев и др.). В застеклованном состоянии у ПВА такой 

единицей фактически является боковой полярный привесок. При расстеловы-

вании ПВА начинается движение сегментов, вызывающее коррелированные 
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перемещения боковых привесков: здесь кинетическая единица сравнительно 

велика. При дальнейшем росте температуры коррелированность перемещений 

привесков снижается; размер кинетической единицы уменьшается и приближа-

ется к размеру звена. В результате барьер α-перехода с ростом температуры па-

дает и приближается к барьеру β-перехода. 

 Т.о. анализ диэлектрических потерь ПВА в широкой области частоты и тем-

пературы, сравнения температурно-частотных зависимостей для β- и α-пиков 

потерь приводят к заключению о температурном  непостоянстве барьеров α-

переходов, влиянии этого непостоянства на аррениусовские зависимости, не-

правомерности определения энергии активности – барьеров переходов по на-

клонам аррениусовских зависимостей в усложненных случаях. Найдены реаль-

ные значения барьера α-переходов и его зависимости от температуры. 

 Далее в главе аналогичная ситуация с энергией активации β- и α-переходов в 

полимерах рассмотрена для результатов, получаемых методом ДСК.  

 Измерения температурной зависимости теплоемкости полимеров при разных 

скоростях сканирования температуры VT приводят к установлению связи тем-

ператур β- и α-переходов: Тβ и Тα со скоростью сканирования. Из теоретической 

работы М.В. Волькенштейна и О.Б. Птицына следует выражение для этой свя-

зи: ( )iiT kTUVV −= exp0 , где V0 ≅ 1013 – 1014 K/c (теоретическая предэкспонента). 

Построение экспериментальных зависимостей Ti(VT) в аррениусовских коорди-

натах lgVT – 1/Ti (в методе ДСК диапазон VT невелик: ∼1 – 1,5 десятичных по-

рядка) дает для β-переходов теоретическое значение V0 ≅ 1014 K/c и из наклона 

lgVT (1/Ti) – реалистическое значение барьеров β-переходов Uβ. 

 Для α-переходов предэкспонента оказывается на много порядков выше тео-

ретического значения (показывая 1050 – 1060 К/с и более), а значения барьеров, 

вычисленные из наклонов lgVT (1/Tα) – нереалистично высокими. Т.е. для тем-

пературно-скоростных зависимостей в методе ДСК имеет место та же ситуация, 

что и для температурно-частотных зависимостей в методе СДП. 

 Сделано заключение, что и в методе ДСК причиной аномалий аррениусов-

ских зависимостей для α-переходов выступает тот же фактор: изменение барье-
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ра α-переходов с температурой. По аналогии с данными метода СДП и для дан-

ных метода ДСК можно признать определение энергии активации – барьеров α-

переходов по наклонам аррениусовских зависимостей неправомерным. Реаль-

ные барьеры α-переходов и здесь следует находить не по наклонам lgVT (1/Tα), 

а по значениям VT(1/Tα) пользуясь теоретическим значением предэкспоненты 

V0 ≅ 1013 – 1014 K/c. 

 Ключевым моментом в данной главе выступает соображение о том, что при 

анализе экспериментальных температурно-частотных (СДП) и температурно-

скоростных (ДСК) аррениусовских зависимостей следует особое внимание об-

ращать на значение предэкспоненты. Значительное отклонение предэкспонент 

от их теоретического значения, что характерно для α-переходов, указывает на 

неправомерность определения энергии активации по наклону аррениусовских 

зависимостей. Определение энергии активации следует проводить, пользуясь 

фундаментальным выражением для среднего времени ожидания флуктуаций 

энергии и теоретическим значением предэкспоненты. 

Четвертая глава содержит результаты по выяснению факторов, определяю-

щих высоту барьеров термоактивационных переходов в полимерах. 

 Исследования проведены на серии производных полистирола с контролируе-

мой вариацией структуры бензольного кольца путем различных замещений 

атомов водорода – метильными группами и атомами хлора.  

 Проведены измерения температурной зависимости теплоемкости методом 

ДСК, которые показали сдвиги ступенек на зависимостях Ср(Т) к большим тем-

пературам при введении заместителей. Примеры подобных результатов показа-

ны на рис.4. Сдвиги ступенек означают возрастание температуры стеклования 

(ТС). Результаты измерений зависимостей Ср(Т) при различных скоростях ска-

нирования температуры (VT), выраженные в аррениусовских координатах lgVT 

– 1/ТС , показали, что наклоны lgVT(1/ТС) для различных модификаций практи-

чески одинаковы. Предэкспоненты зависимостей lgVT(1/Т) оказались на много 

порядков выше теоретического значения V0 ≅ 1013 – 1014 K/c, т.е. имеет место 

обычная ситуация для α-переходов (глава III). Поэтому определение барьеров 
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переходов произведено не по наклону lgVT(1/Т), а, в соответствии с заключени-

ем в главе III, по выражению: Uα = kT ln (V0/VT). Полученные значения барье-

ров для всей серии в зависимости от молекулярной массы звена (М) показаны 

на рис.5. Видно, что в общем происходит возрастание барьера с увеличением 

массы звена. Это означает естественное действие стерического фактора: увели-

чение массы, а следовательно – и размера движущихся кинетических единиц, 

что требует большей энергии для их флуктуационного перемещения. Однако, 

этот фактор неоднозначно определяет высоту барьера. Так для трех полимеров 

(точки 2,3,4 на рис.5) с одинаковой массой звена М=166,5 барьеры различают-

ся, а для двух полимеров (точки 5 и 6 на рис.5) при резко отличающихся массах 

(138,5 и 207) барьеры почти одинаковы. 

 Проведены измерения спектров поглощения методом УФС исходного ПС и 

модификаций, обозначенных точками 2,3,4,5,6 на рис.5. При введении замести-

телей полосы «бензольного поглощения» (при длинах волн 260 нм и 270 нм) 

сдвигаются в сторону низких частот, а главное – возрастает интенсивность 

(экстинкция) полос. Обнаружилась корреляция между высотой барьеров пере-

ходов и экстинкцией полос: для образцов 2,3,4 (рис.5) экстинкция возрастает, 

как и барьер; а для образцов 5,6 – практически одинакова (как и барьеры). Экс-

тинкция коррелирует с дипольным моментом модифицируемого бензольного 

кольца и тем самым характеризует взаимодействие кинетической единицы с 

окружением. 

 Т.о. показано, что барьеры переходов определяются как стерическим факто-

ром, так и электронной подсистемой полимера.     

 

ИТОГИ РАБОТЫ 

1. Проведено экспериментальное исследование термоактивационных переходов 

(в области β- и α-релаксации) для ряда модельных полимерных объектов мето-

дами спектроскопии диэлектрических потерь (СДП) и дифференциальной ска-

нирующей калориметрии (ДСК). 
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2. Показаны особенности температурно-частотных (СДП) и температурно-

скоростных зависимостей среднего времени ожидания элементарных актов α-

релаксации по сравнению с β-релаксацией: 

- резкое отступление значений предэкспонент (в зависимостях аррениуссов-

ского типа) от их теоретических значений 

- явная нелинейность аррениуссовских зависимостей (в данных СДП). 

3. Сделано и обосновано заключение о неправомерности определения энергии 

активации (величины барьеров переходов) α-релаксации в полимерах по накло-

нам аррениуссовских зависимостей при игнорировании значения предэкспо-

нент. 

4. На основе соображения о непостоянстве величины барьера α-переходов по 

температуре объяснены особенности аррениуссовских зависимостей α-

релаксации. Предложены и применены способы определения реалистических 

значений энергии активации (величины барьеров переходов) α-релаксации. 

Оценены температурные зависимости величины барьеров α-переходов. 

5. На серии полимерных объектов (полистирол и стирол-замещенные) с кон-

тролируемой тонкой вариацией структуры бензольного кольца-привеска мето-

дами ДСК и УФ-спектроскопии установлено, что величина барьера α-переходов 

зависит не только от массы (объема), но и от электронной структуры модифи-

цируемого замещениями бензольного кольца. 

 

Общим итогом проведенного исследования является определенное продви-

жение в разработке сложной проблемы значений и физического смысла важ-

нейшей характеристики термоактивационных процессов в полимерах – энергии 

активации (величины потенциальных барьеров переходов в элементарных актах 

процессов).  
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