
пропорциональности, равный для полосы 976 см1 ПЭТФ — 
0,084 см~' -ммЧкг.

Для оценки напряжений, возникших при облучении ПЭТФ, проведем 
обработку спектра, приведенного на рисунке, так же, как это делалось ра
нее в [5, 6]. Отделим симметричную часть максимума от крыла. Остав
шаяся несимметричная часть полосы показана на рисунке, б. Определим 
положение центра тяжести несимметричной части и значение напря
жений 2, действующих на сегменты, которые вызвали ее появление 
в спектре

2=Avs/a

, Из рисунка, а имеем 2=550 и 670 кГ/мл? для доз облучения 1,6 • 107 
и 1,38-10® рад соответственно. Для определения концентрации сегментов и, 
испытывающих такие напряжения, используем площадь несимметричной 
части Согласно [ 7 ], имеем

п k0 Ss

По ks. So

где п0 — концентрация сегментов в образце, So — площадь под полосой, 
к0/къ — отношение мольных коэффициентов поглощения для ненапряжен
ного и напряженного сегментов соответственно. Для полосы 976 см~1 
ПЭТФ ко/к^11&. Возвращаясь вновь к данным, приведенным на рисунке, 
находим, что концентрация сегментов с напряжениями 550 и 670 кГ/ммг 
составляет 5 и 10% соответственно.

Таким образом, при облучении полимеров в них появляется небольшое 
число сегментов, на которые действуют весьма большие растягивающие 
напряжения. Предварительные опыты, проведенные на других полимерах, 
показали, что при облучении в них также образуется несколько процентов 
сегментов, напряжение на которых достигает нескольких сотен и даже 
тысяч килограмм на квадратный миллиметр. По-видимому, это явление 
имеет общий характер. Такие сильно напряженные сегменты имеют 
пониженную энергию диссоциации.
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Полиариленимиды — полимеры, содержащие пятичленный имидный 
цикл в основной цепи, уже давно привлекают внимание исследователей 
в силу комплекса термомеханических и других физических свойств.
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Представляло интерес выяснить, в какой мере химическое строение 
полиариленимидов соотносится с прочностью (по поводу термина см. [1]) 
их макромолекул. Ранее мы изучали взаимозависимость химического строе
ния полиариленимидов и прочности их макроцепей методом ИК-спектро- 
скопии [1]. Однако этот метод имеет ряд инструментальных сложностей. 
По этой причине для характеристики прочности макромолекул поли
ариленимидов избрали другой путь. Согласно термофлуктуационным пред
ставлениям о природе прочности твердых тел, мерой прочности макромо
лекул является энергия активации механического разрушения С70. По
скольку величина Uо методически определяется значительно проще [2, 3], 
то мы воспользовались этой мерой прочности в настоящей работе для уста
новления связи между химическим строением , и прочностью макромоле
кул полиариленимидов. Величину U(, определяли из зависимости прочности 
о от температуры Т при фиксированном времени испытания т=1 сек. по 
формуле Ї7о=71о/? 1п(т/то), где То — температура, при которой прочность 
образца о=0.

Результаты измерений приведены в таблице, из которой следует, что 
химическое строение полимерной цепи (природа и месторасположение 
«шарнирных» гетероатомов, а также пара-летя-изомерия бензольного коль
ца в макромолекуле) сильно влияет на значение Uo. Так, наибольшее зна
чение Uо имеют полностью ароматические полиариленимиды яяря-струк- 
туры (полимеры 1 и 2). Величина Uo полимеров 1—7 оказалась примерно 
в 1,5 раза выше, чем величина Uo полимеров с .мета-изомерией бензольного 
кольца или полимеров, содержащих «шарниры» в диаминном фрагменте 
(полимеры 8—17). Эти данные находятся в согласии с результатами изме
рения прочности макромолекул с помощью ИК-спектроскопии [1]: во всех 
случаях при переносе «шарнира» из диаминного в диангидридный фраг
мент повторяющегося звена также наблюдалось возрастание прочности 
макромолекул в 1,5—2 раза. Данное обстоятельство свидетельствует о фи
зической обоснованности обоих тестов.

Поскольку прочности отдельных химических связей в цепи главных 
валентностей —С—, —О—, —СО—, —S—, —СНг~, —CN— исследованных 
полиариленимидов, оцениваемые по величинам энергии тепловой диссо
циации АЯтепл, различаются всего лишь на 10—20% [4, 5], представля
лось целесообразным обсудить причины возрастания Uo (упрочнения 
цепи) при переходе от полипиромеллитимидов (полимеры 9—17) к поли
мерам со сложными диангидридными фрагментами (полимеры Т—7).

Ранее, в работах [6—8, 11] было показано, что прочностные и упругие 
свойства полиариленимидов определяются их конкретным химическим 
строением и особенностями конформационного строения макромолекул. 
Естественно предположить, что наблюдаемый нами дополнительный вы
игрыш в энергии для полимеров 1—7 реализуется за счет межмолекуляр
ного перекрывания л-электронных орбит в направлении, перпендикуляр
ном о-связям [9], а также за счет взаимодействия между ароматическими 
ядрами ансамбля соседних молекул по донорно-акцепторному механизму 
[10], способствующему возрастанию прочности цепи вследствие измене
ния электронной плотности наиболее слабой связи —N—Ph в макромолеку
лах полиариленимидов. Априори очевидно, что это взаимодействие будет 
более сильным у полимеров, конформации макромолекул которых близки 
к стержневидным.

Действительно, по рентгеновским данным [И, 12], полимеры 1—7 
имеют слабозакрученную квазиспиральную конформацию с небольшими 
изгибами вокруг «шарниров», геометрия которой близка к стержневидной. 
Напротив, полимеры 8—17 имеют конформации цепей с более сильными 
изгибами. Поскольку жесткие, квазиспиральные конформации макромо
лекул полимеров 1—7 должны обеспечивать наибольшую степень упаков
ки плоскостных группировок не только в кристаллитах, но и в менее упо
рядоченных областях, можно полагать, что и межмолекулярные взаимо-
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действия соседних молекул в таких полимерах будут существенно выше, 
чем у полимеров с более сильными изгибами конформации макромолекул.

Именно этим обстоятельством можно объяснить различия не только 
в значениях £70, но и отличия в механических и других физических свойст
вах волокон на основе полиариленимидов.

Таким образом, продемонстрирована неравнозначность введения «шар
ниров» в диангидридный и диаминный фрагменты и показано, что хими
ческое строение полимерной цепи полиариленимидов, приводящее к обра
зованию жестких, квазиспиральных конформаций, обеспечивает сущест
венное возрастание величины энергии активации процесса разрушения. 
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ТЕМПЕРАТУРА СТЕКЛОВАНИЯ АЦЕТАТОВ ЦЕЛЛЮЛОЗЫ 
В УСЛОВИЯХ СОРБЦИОННОГО РАВНОВЕСИЯ

С ВОДНО-СПИРТОВЫМИ СРЕДАМИ
Наймарк Н. И., Кособуцкая А. А., Ландышева В. А. , 

Миронов Д. П.

Ацетаты целлюлозы (АЦ) зачастую перерабатываются и эксплуатиру
ются в условиях сорбционного равновесия с пластифицирующими жидкими 
средами. Температурная граница стеклообразного и высокоэластического 
состояния в этих условиях определяет температурную границу работоспо
собности и помогает выбору условий переработки полимера в данной сре
де [1]. Эта температура зависит от химического состава жидкости и доми
нирующего типа физических взаимодействий в полимере, который у АЦ 
при изменении степени замещения существенно изменяется.

Спирты, благодаря сочетанию в них гидроксильной группы и алкиль
ного радикала, являются дифильными жидкостями, способными как к об
разованию водородных связей, так и к реализации вандерваальсовых взаи
модействий. С изменением соотношения компонентов в смеси вода — спирт
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