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Аннотация. Методом спинового зонда проведено систематическое изучение основных 
релаксационных переходов жесткоцепных стеклообразных полимеров в широком 
интервале температур с применением спиновых зондов разного размера на примере 
полисульфона. В главной области релаксации ароматических полиэфиров с помощью 
метода спинового зонда обнаружены два перегиба. Два перегиба, обнаруженные на 
температурной зависимости времени корреляции вращения, являются следствием 
размораживания сегментальной подвижности в областях с различной упаковкой 
сегментов. Показано, что высокотемпературный перегиб соответствует 
размораживанию сегментальной подвижности кооперативного типа ( -переходу), а 
перегиб при более низкой температуре  -размораживанию сегментальной 
подвижности локального типа ( -процессу). Для объяснения природы данного 
перехода была использована теоретическая модель полимера, где предполагается, что в 
аморфных полимерах возможны разные уровни надмолекулярной организации, т.е. 
существование более упорядоченных и более плотно упакованных областей, которые 
чередуются с более «рыхлыми» и менее упорядоченными областями. Исследовано 
влияние различных факторов на положение α'-перехода на температурной шкале. 
Выбор объема зонда на основе строго обоснованной модели его движения позволил 
выявить взаимосвязь между вращательным движением зонда и движением отдельных 
сегментов аморфного полимера ниже температуры стеклования. 
Ключевые слова: полиэфир, полисульфон, поликарбонат, метод спинового зонда, 
температура стеклования, температура предстеклования. 
 
1. Введение 

Основные свойства полимерных материалов определяются 
протекающими в них релаксационными процессами, которые зависят от 
молекулярной подвижности и от особенностей строения их цепей и 
структурной организации [1]. Ароматические полисульфоны благодаря 
высоким эксплуатационным характеристикам, таким как химическая 
стабильность, термостойкость, теплостойкость, хорошее сопротивление 
ползучести, высокие механические характеристики и др. делают их 
незаменимыми в электротехнике, химической промышленности, в 
автомобилестроении в качестве связующих в полимерных 
композиционных материалах [2].  

Согласно современным представлениям, структура аморфных 
стеклообразных полимеров неоднородна: области более плотной упаковки 
чередуются с областями более рыхлого порядка. Предполагается, что 
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следствием этого является наличие двух температурных переходов в 
области стеклования, обозначаемых в литературе как  -процесс и  
-процесс с температурами стеклования cT  и предстеклования cT  . Ранее 
акустическими и газохроматографическими методами получены 
систематические данные о том, что в полисульфоне имеют место 
релаксационные переходы при 120°С и 183°С [3-6]. Аналогичные 
результаты по мультиплетности (тонкой структуре) перехода в области 
стеклования для полисульфона были получены в работе [7]. 
Температурные значения этих переходов соответственно равны 172°С и 
181°С. Эти результаты были подтверждены также и в других работах, где 
для исследования главных релаксационных процессов был применен 
чувствительный к структурной неоднородности метод ТСД [7, 8]. 
Полученные с помощью этого метода температурные значения gT  и gT   для 
полисульфона имеют значения 190°С и 137°С соответственно. Аналогичные 
результаты получены и для других ароматических полиэфиров и блок-
сополиэфиров [8-14].  

Метод спиновых зондов и меток [15-20] существенно дополняет 
традиционные физические методы исследования полимеров, и во многих 
случаях информация, полученная с его помощью, является уникальной. 
 
2. Экспериментальная часть 

В данной работе метод спинового зонда применен для исследования 
тонкой структуры в главной области релаксационных переходов 
полисульфона как одного представителя класса ароматических 
полиэфиров. В качестве образцов для исследования использованы 
полисульфоны марки ПСН и «Udel» P1700, а в качестве спинового зонда 
использовали 2,2,6,6 тетраметил 4 оксо-пиперидин 1 оксил (ТЕМПОН, 

169rM  , 150WV   Ǻ3).  
Времена корреляции   в области быстрых и медленных движений 

определяли исходя из следующих соображений. В точках фазовых и 
релаксационных переходов на температурной зависимости времени 
корреляции  lg 1/f T   наблюдаются перегибы, связанные с изменениями 
характера движения окружающих кинетических единиц.  

Аррениусовская зависимость времен корреляции (см. рис. 1) состоит 
из двух линейных и близких к линейным участкам: выше и ниже gT  и 
сравнительно узкой области перегиба. Энергии активации E , 
рассчитанные по уравнению Аррениуса 

 0 exp Et t
RT

 
  

 
 (1) 

составляют 20 60  кДж/моль в области высоких температур и 
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4 10   кДж/моль – в области низких температур. 
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Рис. 1. Схематическое изображение зависимости  lg 1/f T   для аморфного 
стеклообразного полимера. 
 

В большинстве случаев расхождение между nT  и gT , определенной 
другими физическими методами, не превышают 10 20 °. Для 
жесткоцепных аморфных полимерных материалов с высокой температурой 
стеклования разность n gT T  порядка 5 10 °. 

В данной работе исследуемый температурный интервал охватывает 
области «медленных» и «быстрых» движений радикала. Основным 
определяемым параметром является время корреляции вращения τ 
нитроксильных радикалов в указанных областях. 

В области «медленных» движений ( 9 71 10 1 10      с) значение   
определяли по уравнению [8]: 
  

321 b

zz

t a S
A

    , (2) 

где параметры 92,46 10a   , 0,589b    при 0,3   Гс – модель 
скачкообразного вращения радикалов, /zz zzS A A , zzA  и zzA   – расстояние 
между внешними экстремумами при большом ( 71 10x    с) и 
произвольным временах корреляции соответственно. 

В области «быстрых» движений ( 11 95 10 1 10      с) времена 
корреляции вращения нитроксильных радикалов   рассчитывали по 
уравнению: 

 ( ) 10
( )

( )

6,65 10l
I

l

I
t H

I
 



 
   

 
 

с, (3) 
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где 
 1H


  – ширина компоненты спектра в слабом поле, 
 1I


 и 
 1I


 
интенсивности компонент спектра в слабом и сильном полях 
соответственно. 

При анализе экспериментальных спектров чаще используется 
соотношение (3). Данное уравнение позволяет определить времена 
корреляции вращения радикалов   в интервале 9 113 10 6 10     с при 
точности до 5%. 

В области медленных движений считали, что изотропное вращение 
радикала ТЕМПОН в полисульфонах макри ПСН и марки «Udel P 1700» 
происходят по механизму скачкообразной диффузии частиц. 
 
3. Обсуждение результатов 

Экспериментальные результаты, полученные с помощью метода 
спинового зонда показаны на рис. 2 и 3 в виде зависимости  lg 1/f T  . 
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Рис. 2. Зависимость  lg 1/f T   для полисульфона марки ПСН. 
 

Для исследованных полисульфонов на зависимости lg  от обратной 
температуры в главной области релаксации имеются два перегиба. 
Высокотемпературный переход находится в области температуры 
стеклования: 180°С для полисульфона марки ПСН и 170°С для  
«Udel P 1700». 

Второй перегиб связан с переходом при gT  , расположенным ниже 
температуры стеклования. Очевидно, что этот переход не может быть 
связан с кооперативным (групповым) движением сегментов, поскольку 
последний реализуется при температуре значительно ниже температуры 
стеклования. 
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Для объяснения природы данного перехода была использована 
теоретическая модель полимера, где предполагается, что в аморфных 
полимерах возможны разные уровни надмолекулярной организации, т.е. 
существование более упорядоченных и более плотно упакованных 
областей, которые чередуются с более «рыхлыми» и менее 
упорядоченными областями. Можно предположить, что сегменты 
макромолекул в менее упорядоченных областях обладают большей 
подвижностью, вследствие чего температура расстекловывания в этих 
областях ниже, чем для областей с более упорядоченной и более плотно 
упакованной структурой (для полисульфонов марки ПСН 100gT   °С, для 
полисульфона марки «Udel P-1700» 70gT   °С). 
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Рис. 3. Зависимость  lg 1/f T   для полисульфона марки «Udel P-1700». 
 

Следует отметить, что разность между gT  и gT   в исследованных 
полисульфонах различается. В полисульфоне марки «Udel P-1700» она 
равна 110°С, тогда как в полисульфоне марки ПСН это же значение 
составляет 70°С. Эта разность связана с надмолекулярной организацией 
аморфного полимера. Величина этой разности определяется, вероятно, 
различием в плотности упаковки макромолекул в указанных выше двух 
областях полимера. Следовательно, в полисульфоне марки «Udel P-1700» 
плотность упаковки макромолекул в более упорядоченных областях выше, 
чем у полисульфона марки ПСН. Это подтверждается данными, 
полученными методом спинового зонда, где значение   в точке перегиба 

gT  равно, соответственно, 91,3 10f
   с для полисульфона марки  

«Udel Р-1700» и 91,2 10f
   с для полисульфона марки ПСН. 
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4. Заключение 
Таким образом, полученные экспериментальные результаты 

показывают мультиплетность (двухстадийность) процесса стеклования 
исследованных марок полисульфона. При более низких температурах 
размораживается сегментальная подвижность участков макромолекул, 
находящихся в более «рыхлых» областях, а затем, при более высоких 
температурах, в этот процесс вовлекается весь объем полимера. 
Аналогичные результаты получены и для других ароматических 
полиэфиров [9, 10]. 

Значение   в точке стеклования f  полимера характеризует 
плотность упаковки полимера, и метод спинового зонда является 
в этом случае более чувствительным, чем определение 
плотности полимера. 

На основании экспериментальных данных, полученных с помощью 
метода спинового зонда, можно сделать следующие основные выводы: 

– релаксационный процесс в главной области релаксации для 
исследованных образцов полисульфонов марки ПСН и «Udel P-1700» 
носит двухстадийный характер. 

– метод спинового зонда дает возможность не только фиксировать 
указанные переходы (при gT  и gT  ), но он дает также возможность 
сравнивать плотности упаковки макромолекул в этих областях с помощью 
параметра n . 
 
Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект № 18-29-18063). 
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Original paper 
STUDY OF RELAXATION TRANSITIONS IN SOME AROMATIC POLYESTERS 
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Abstract: The spin probe method was used to systematically study the main relaxation transitions of 
rigid-chain glassy polymers in a wide temperature range using spin probes of different sizes using 
polysulfone as an example. In the main relaxation region of aromatic polyesters, two inflections were 
found using the spin probe method. The two inflections found in the temperature dependence of the 
rotation correlation time are the result of unfreezing of segmental mobility in regions with different 
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packing of segments. It was shown that the high-temperature inflection corresponds to the defrosting 
of the cooperative-type segmental mobility ( -transition), and the inflection at a lower temperature 
corresponds to the  -defrosting of the segmental mobility of the local type (the  -process). To 
explain the nature of this transition, a theoretical model of the polymer was used, where it is assumed 
that different levels of supramolecular organization are possible in amorphous polymers, i.e. the 
existence of more ordered and more densely packed regions, which alternate with looser and less 
ordered regions. The influence of various factors on the position of the  -transition on the 
temperature scale is investigated. The choice of the probe volume on the basis of a strictly 
substantiated model of its motion made it possible to reveal the relationship between the rotational 
motion of the probe and the motion of individual segments of the amorphous polymer below the glass 
transition temperature. 
Key words: polyester, polysulfone, polycarbonate, spin probe method, glass transition temperature, 
pre-carbonate temperature. 
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