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Ìåòîäîì ÝÏÐ îöåíåíû êîýôôèöèåíòû âðàùàòåëüíîé è òðàíñëÿöèîííîé ïîäâèæ-
íîñòè ñïèíîâîãî çîíäà ÒÅÌÏÎÍ â ïîëèëàêòèäå (ÏËÀ) è ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå
(ÏÌÌÀ), ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ñâåðõ(CÊ)- è ñóá(CÓÁ)-êðèòè÷åñêèì ÑÎ2. Êîýôôè-
öèåíòû òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2 íà òðè
ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2, è èìåþò çíà÷åíèÿ ïîðÿäêà 104 è 1011 ì2/ñ
ñîîòâåòñòâåííî. Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âðàùåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 ñîñòàâ-
ëÿåò 22  5 êÄæ/ìîëü. Ïðè èìïðåãíàöèè ÏËÀ çîíäîì â ñóáêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ
íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ýêñïåðèìåíòà ïðåèìóùåñòâåííîé ÿâëÿåòñÿ äåñîðáöèÿ ðàäè-
êàëà. Ñïåêòð ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÓÁ-ÑÎ2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ óçêî-
ãî ñèãíàëà, àíàëîãè÷íîãî ñïåêòðó ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2, à òàêæå øèðîêîãî
èçîòðîïíîãî ñèãíàëà, âûçâàííîãî ìàãíèòíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì çîíäîâ ÒÅÌ-
ÏÎÍ â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëèìåðà. Ñíèæåíèå ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè ñî
âðåìåíåì ñîïðîâîæäàåòñÿ ïîÿâëåíèåì âðàùàòåëüíîé àíèçîòðîïèè â ñïåêòðàõ ÷àñ-
òèö âòîðîãî òèïà. Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåèìóùåñòâàõ èñ-
ïîëüçîâàíèÿ ÑÊ-ÑÎ2 êàê ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ, îáóñëîâëåí-
íûõ, ïðåæäå âñåãî, âûñîêèìè çíà÷åíèÿìè êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ÑÊ-ÑÎ2, ÑÓÁ-ÑÎ2, ÏËÀ, ÏÌÌÀ, ÝÏÐ, ÒÅÌÏÎÍ, èìïðåãíà-
öèÿ, êîýôôèöèåíò äèôôóçèè, ñïèí-ñïèíîâûé îáìåí, êîíñòàíòà ðàñïðåäåëåíèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Èñïîëüçîâàíèå ñèíòåòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðè-
àëîâ áèîìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ áåðåò ñâîå íà÷àëî åùå ñ ïåðâîé ïîëîâè-
íû XX âåêà [1]. Èõ øèðîêîå ïðèìåíåíèå îáóñëîâëåíî âîçìîæíîñòüþ ñîçäà-
íèÿ áèîñîâìåñòèìûõ è áèîäåãðàäèðóåìûõ ìàòåðèàëîâ è âûñîêèì ïîòåíöèàëîì
âàðüèðîâàíèÿ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ õàðàêòåðèñòèê íà ñòàäèè ñèíòåçà. Îäíèìè
èç íàèáîëåå èññëåäîâàííûõ è ïåðñïåêòèâíûõ ïîëèìåðîâ ÿâëÿþòñÿ àìîðôíûå
ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò (ÏÌÌÀ) è ïîëè-D,L-ëàêòèä (ÏËÀ). ÏÌÌÀ óñïåøíî
ïðèìåíÿåòñÿ â ìåäèöèíå â êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëÿ èçãîòîâëåíèÿ çóáíûõ ïëîìá,
èíòðàîêóëÿðíûõ ëèíç, êîñòíûõ öåìåíòîâ (êðàíèîïëàñòèêà) è êîñòíûõ èìïëàí-
òîâ (ñ 1940-õ ãã.) [2]. ÏËÀ àêòèâíî èñïîëüçóåòñÿ â ðåãåíåðàòèâíîé ìåäèöèíå,
íàïðèìåð äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ñêàôôîëäîâ â êîñòíîòêàíåâîé èíæåíåðèè [3],
èëè, áëàãîäàðÿ ñâîåé âûñîêîé ìåõàíè÷åñêîé ïðî÷íîñòè, êàê óñòðîéñòâî âíóòðåí-
íåé ôèêñàöèè ñëîìàííûõ êîñòåé (øòèôòû, âèíòû, ïëàñòèíû è ñòåðæíè) [4].
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Êðîìå òîãî, îáúåäèíÿþùèì äàííûå ïîëèìåðû ïðèëîæåíèåì ÿâëÿåòñÿ èçãî-
òîâëåíèå ñèñòåì äëÿ äîñòàâêè ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ [5, 6]. Ñîçäàíèå áîëü-
øèíñòâà òàêèõ èçäåëèé âêëþ÷àåò íåîáõîäèìîñòü ïðîïèòêè èõ ðàçëè÷íûìè
áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûìè âåùåñòâàìè (ñèãíàëüíûìè ìîëåêóëàìè, àíòèñåïòè-
÷åñêèìè ñðåäñòâàìè îðãàíè÷åñêîé è íåîðãàíè÷åñêîé ïðèðîäû è äð.). Èñ-
ïîëüçîâàíèå äëÿ äàííûõ çàäà÷ òðàäèöèîííûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëåé
èìååò ðÿä íåäîñòàòêîâ, òàêèõ êàê òîêñè÷íîñòü, íåïîëíîå óäàëåíèå èç ïîëè-
ìåðíîé ìàòðèöû è, ÷òî íå ìåíåå âàæíî, âûñîêàÿ äëèòåëüíîñòü ïðîöåññîâ
èìïðåãíàöèè. Òàê, íàïðèìåð, ñîãëàñíî äàííûì Îðòèçà—Âàñêåçà [7] êîýôôè-
öèåíòû äèôôóçèè (D tr) ìîëåêóë èîíîëà â íàáóõøåì â ýòàíîëå ÏËÀ ïðè
òåìïåðàòóðå, 23—43 Ñ, ñîñòàâèëè ïîðÿäêà 1015—1013 ì2/ñ. Êðîìå òîãî, â ðàáî-
òå [8] ïîêàçàíî, ÷òî D tr êàìôîðîõèíîíà â 85 %-íîì ÏÌÌÀ/ìåòèëèçîáóòèðà-
òå íå ïðåâûøàþò 1015 ì2/ñ ïðè 40 Ñ. Ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêèé äèîêñèä
óãëåðîäà, êàê ñðåäà äëÿ ïðîâåäåíèÿ èìïðåãíàöèè, ëèøåí ìíîãèõ èç ïåðå÷èñ-
ëåííûõ íåäîñòàòêîâ [9]. Îí îáëàäàåò íèçêîé òîêñè÷íîñòüþ, à òàêæå âîçìîæ-
íîñòüþ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîãî óäàëåíèÿ èç ìàòåðèàëîâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëî-
âèÿõ [10, 11]. Âûñîêàÿ ïðîíèêàþùàÿ ñïîñîáíîñòü CÊ-CO2 â ïîëèìåðû
ðàçëè÷íîé ïðèðîäû [12] ïîçâîëÿåò äîñòèãàòü íàñûùåíèÿ ìàòåðèàëîâ çà çíà-
÷èòåëüíî ìåíüøåå âðåìÿ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàíäàðòíûìè îðãàíè÷åñêèìè
ðàñòâîðèòåëÿìè [13, 14].

Êðîìå òîãî, ê áîëüøèíñòâó èçäåëèé áèîìåäèöèíñêîãî íàçíà÷åíèÿ ïðåäúÿâ-
ëÿåòñÿ òðåáîâàíèå ê ðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ â íèõ íàïîëíèòåëÿ [15], â
êà÷åñòâå êîòîðîãî, êàê ïðàâèëî, âûñòóïàþò áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûå ìîëåêóëû,
â òîì ÷èñëå ñïîñîáíûå ê áèìîëåêóëÿðíûì ðåàêöèÿì â îáëàñòÿõ ïîâûøåííûõ
ëîêàëüíûõ êîíöåíòðàöèé. Â ñâÿçè ñ ýòèì àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ íå òîëüêî çàäà-
÷à êîíòðîëÿ çà ìàêðîñêîïè÷åñêèìè ïàðàìåòðàìè ïðîöåññîâ èìïðåãíàöèè
ïîëèìåðîâ (êîëè÷åñòâî ââåäåííîãî âåùåñòâà, ñêîðîñòü èìïðåãíàöèè), äëÿ
îïðåäåëåíèÿ êîòîðûõ â ÑÊ-óñëîâèÿõ óæå áûë àäàïòèðîâàí ðÿä ìåòîäîâ (ÈÊ-
ñïåêòðîñêîïèÿ [16], ßÌÐ [17], ñïåêòðîñêîïèÿ êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ,
ðýëååâñêîå ðàññåÿíèå [18]), íî è íàáëþäåíèå çà ýâîëþöèåé ìèêðîñêîïè÷å-
ñêèõ õàðàêòåðèñòèê. Ê ïîñëåäíèì ìîæíî îòíåñòè ëîêàëüíîå êîíöåíòðèðîâà-
íèå, ëîêàëüíóþ ïîäâèæíîñòü ââåäåííûõ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó ÷àñòèö, âçàèìî-
äåéñòâèå ñ ôóíêöèîíàëüíûìè ãðóïïàìè ïîëèìåðà è ò.ä. Ê ðåøåíèþ ýòîé
çàäà÷è ïðèìåíèìà ñïåêòðîñêîïèÿ ýëåêòðîííîãî ïàðàìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà
(ÝÏÐ) â ðàìêàõ ìåòîäèêè ñïèíîâîãî çîíäà [19], ïîçâîëÿþùàÿ îïðåäåëèòü
òàêèå õàðàêòåðèñòèêè íà îñíîâàíèè àíàëèçà ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïàðàìàãíèòíûõ
ìîëåêóë (çîíäîâ), âíåäðåííûõ â èññëåäóåìûé îáúåêò. Îãðàíè÷åíèå ìåòîäà,
ñâÿçàííîå ñ òåì, ÷òî ÝÏÐ íàáëþäàåòñÿ òîëüêî äëÿ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö
(êîìïëåêñîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, ñòàáèëüíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàäèêàëîâ è ò.ä.),
ÿâëÿåòñÿ è åãî ïðåèìóùåñòâîì. Äåéñòâèòåëüíî, çàäà÷à àíàëèçà ñïåêòðîâ
îáëåã÷àåòñÿ â ñâÿçè ñ îòñóòñòâèåì ïîãëîùåíèÿ äèàìàãíèòíûõ êîìïîíåíòîâ, â
òîì ÷èñëå ÑÊ-ÑÎ2, ïîëèìåðîâ è äð. Ôîðìà ñïåêòðîâ ÝÏÐ îïðåäåëÿåòñÿ êàê
ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûìè ïàðàìåòðàìè (ïàðàìåðàìè ñïèí-ãàìèëüòîíèàíà), òàê
è õàðàêòåðèñòèêàìè âðàùàòåëüíîãî è ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ çîíäà [20].
Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûì êëàññîì ñïèíîâûõ çîíäîâ ÿâëÿþòñÿ ñòàáèëüíûå
íèòðîêñèëüíûå ðàäèêàëû [21], ñîäåðæàùèå ôðàãìåíò N—O, íà êîòîðîì, â
îñíîâíîì, ëîêàëèçîâàíà ñïèíîâàÿ ïëîòíîñòü.

Ãëàâíîå ïðåèìóùåñòâî íèòðîêñèëüíûõ ðàäèêàëîâ êàê ñïèíîâûõ çîíäîâ
ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî ñâåðõòîíêîå âçàèìîäåéñòâèå (ÑÒÂ) íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà
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ñ ÿäðîì àçîòà 14N ïðèâîäèò ê ðàñùåïëåíèþ ëèíèé â ñïåêòðå ÝÏÐ. Ýòîò êëàññ
ñòàáèëüíûõ ðàäèêàëîâ îáëàäàåò âûñîêîé àíèçîòðîïèåé ÑÒÂ, êîòîðàÿ ìîæåò
óñðåäíÿòüñÿ áëàãîäàðÿ âðàùåíèþ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö. Ýòî ñâîéñòâî ïîçâî-
ëÿåò õàðàêòåðèçîâàòü âÿçêîñòü èëè æåñòêîñòü îêðóæàþùåé ñðåäû. Îíî ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ â ìíîãîîáðàçèè ôîðì ñïåêòðîâ ÝÏÐ, çàâèñÿùèõ îò âðàùàòåëüíîé ïîä-
âèæíîñòè çîíäà è îãðàíè÷åííûõ äâóìÿ ïðåäåëüíûìè ñëó÷àÿìè. Â æåñòêèõ
ìàòðèöàõ âðàùåíèå ÷àñòèö çàòîðìîæåíî, è ðåãèñòðèðóåìûé ñèãíàë ÝÏÐ ÿâëÿ-
åòñÿ ñóììîé âñåõ âîçìîæíûõ îðèåíòàöèé ïàðàìàãíèòíûõ ìîëåêóë îòíîñè-
òåëüíî íàïðàâëåíèÿ ëèíèé ìàãíèòíîãî ïîëÿ (ñïåêòð æåñòêîãî ïðåäåëà), è
íàîáîðîò, ñâîáîäíîå âðàùåíèå ÷àñòèö â ñðåäå ïðèâîäèò ê óñðåäíåíèþ ìàã-
íèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ, ÷òî ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå â âèäå òðåõ óçêèõ
ëèíèé îäèíàêîâîé àìïëèòóäû (ñïåêòð áûñòðîãî ïðåäåëà). Ïðè ýòîì ðàññòî-
ÿíèå ìåæäó ëèíèÿìè îäèíàêîâî è ñîîòâåòñòâóåò èçîòðîïíîìó çíà÷åíèþ
êîíñòàíòû ÑÒÂ (Aiso), èñïîëüçóþùåìóñÿ äëÿ õàðàêòåðèñòèêè ëîêàëüíûõ ïàðà-
ìåòðîâ ñðåäû (ìèêðîïîëÿðíîñòü, ëîêàëüíûé ðÍ è äð.). Òàê, íàïðèìåð, óìåíü-
øåíèå ïîëÿðíîñòè ïðèâîäèò ê ñìåùåíèþ ñïèíîâîé ïëîòíîñòè ñ ÿäðà àòîìà
àçîòà íà êèñëîðîä è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óìåíüøåíèþ ñâåðõòîíêîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ ñ ÿäðîì 14N. Ê ïðåèìóùåñòâàì íèòðîêñèëüíûõ ñïèíîâûõ çîíäîâ îòíî-
ñèòñÿ òàêæå õîðîøàÿ ðàñòâîðèìîñòü â ÑÊ-CO2, ÷òî ïîçâîëÿåò èñïîëüçîâàòü èõ
â êà÷åñòâå ìîäåëüíûõ îáúåêòîâ äëÿ óñòàíîâëåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé èìïðåãíà-
öèè ïîëèìåðíûõ ìàòåðèàëîâ â ýòîé ñðåäå [22].

Ê ñîæàëåíèþ, èñïîëüçîâàíèå ñïåêòðîñêîïèè ÝÏÐ ïðè ïîâûøåííîì äàâ-
ëåíèè ñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûìè ýêñïåðèìåíòàëüíûìè ñëîæíîñòÿìè. Íà íàø
âçãëÿä, èìåííî ýòèì îáóñëîâëåí òîò ôàêò, ÷òî â ëèòåðàòóðå èìåþòñÿ ëèøü
åäèíè÷íûå ïðèìåðû èñïîëüçîâàíèÿ òàêîãî ïîäõîäà ê óñòàíîâëåíèþ çàêîíî-
ìåðíîñòåé ïðîöåññîâ â ñâåðõêðèòè÷åñêèõ ôëþèäàõ (ÑÊÔ). Òåì íå ìåíåå, îïè-
ñàíî óäà÷íîå ïðèìåíåíèå ìåòîäà ñïèíîâîãî çîíäà äëÿ îáíàðóæåíèÿ êëàñòå-
ðèçàöèè ðàñòâîðåííûõ â ÑÊÔ âåùåñòâ [23] è ïëàñòèôèêàöèè ïîëèìåðîâ â
ñóáêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 [24]. Íåäàâíî íàìè ñ èñïîëüçîâàíèåì îáîðóäîâàíèÿ,
ñïåöèàëüíî ðàçðàáîòàííîãî äëÿ ÝÏÐ-èññëåäîâàíèé in situ, âïåðâûå áûëè
ïðîäåìîíñòðèðîâàíû âîçìîæíîñòè òàêîãî ïîäõîäà äëÿ îöåíêè ìàêðîñêîïè-
÷åñêèõ òðàíñëÿöèîííûõ õàðàêòåðèñòèê ñïèíîâûõ çîíäîâ [25], [26].

Óñëîâèÿ ñâåðõêðèòè÷åñêîé èìïðåãíàöèè â CÊ-ÑÎ2 (T  31,2 Ñ, P  7,1 ÌÏà)
ìîãóò ïðåïÿòñòâîâàòü ðàáîòå ñ ðåàêöèîííîñïîñîáíûìè âåùåñòâàìè, ïîäâåð-
æåííûìè ðàçðóøåíèþ äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ. Ïî
ýòîé ïðè÷èíå ñóùåñòâóåò íåîáõîäèìîñòü ñìÿã÷åíèÿ óñëîâèé ïðîöåññà ñ ìè-
íèìàëüíîé ïîòåðåé ïðåèìóùåñòâ CÊ-ñîñòîÿíèÿ ñðåäû. Íàèáîëåå áëèçêàÿ ïî
ôèçè÷åñêèì ñâîéñòâàì (ïëîòíîñòü, âÿçêîñòü, ïðîíèêàþùàÿ è ðàñòâîðÿþùàÿ
ñïîñîáíîñòè) îáëàñòü ôàçîâîé äèàãðàììû íèæå êðèòè÷åñêîé òî÷êè ñîîòâåò-
ñòâóåò ñóáêðèòè÷åñêîìó ÑÎ2 [27]. Òàêèì îáðàçîì, ñðàâíåíèå îñîáåííîñòåé
äèôôóçèè çîíäîâ â ïîëèìåðû èç ÑÓÁ- è ÑÊ-ÑÎ2 òàêæå ïðåäñòàâëÿåòñÿ àê-
òóàëüíîé çàäà÷åé.

Öåëü ðàáîòû — óñòàíîâëåíèå çàêîíîìåðíîñòåé ïðîöåññîâ èìïðåãíàöèè
àìîðôíûõ ïîëèìåðîâ ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòà (ÏÌÌÀ) è ïîëè-D,L-ëàêòèäà
(ÏËÀ) ñïèíîâûì çîíäîì ÒÅÌÏÎÍ (4-îêñî-2,2,6,6-òåòðàìåòèëïèïåðèäèí-
N-îêñèë) â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÝÏÐ in situ, â òîì ÷èñëå
äèíàìèêè ðàñïðåäåëåíèÿ è ïîäâèæíîñòè çîíäà â ÑÓÁ- è ÑÊ-ÑÎ2, à òàêæå
îïðåäåëåíèå êîíñòàíò ðàñïðåäåëåíèÿ è êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ
â ñèñòåìàõ ïîëèìåð-ÑÊ-ÑÎ2.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïîëè-D,L-ëàêòèä Purasorb® ÏËÀ04 (Purac Biochem, Gorinchem, Íèäåðëàí-
äû) — õàðàêòåðèñòè÷åñêàÿ âÿçêîñòü â ñîîòâåòñòâèè ñ ñåðòèôèêàòîì êà÷åñòâà
ñîñòàâëÿåò 0,4 ã/äë, ñðåäíåâåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà Mw   22100 ã/ìîëü, êîýô-
ôèöèåíò ïîëèäèñïåðñíîñòè èç ðåçóëüòàòîâ ãåëü-ôèëüòðàöèîííîãî õðîìàòîãðà-
ôè÷åñêîãî àíàëèçà  k  Mw/Mn  2,4 (Ìn — ñðåäíå÷èñëîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ
ìàññà), òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg  48,4 Ñ ïî ðåçóëüòàòàì äèôôåðåíöèàëü-
íî-ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (ÄÑÊ) (Phoenix DSC204) â àòìîñôåðå àçîòà
ïðè í.ó. — èñïîëüçîâàëè â âèäå ïîðîøêà.

Ïîëè(ìåòèëìåòàêðèëàò) (ÏÌÌÀ) (97,5 %-íîé ÷èñòîòû, Sigma Aldrich, ÑØÀ),
ïëîòíîñòü   1,188 ã/ìë ïðè 25 Ñ, Mw   120 000 ã/ìîëü èç ðåçóëüòàòîâ ãåëü-
ôèëüòðàöèîííîãî õðîìàòîãðàôè÷åñêîãî àíàëèçà, Tg  106 Ñ ïî ðåçóëüòàòàì
ÄÑÊ â àòìîñôåðå àçîòà ïðè í.ó., èñïîëüçîâàëè â âèäå ïîðîøêà è ïëåíîê
(òîëùèíà â ïðåäåëàõ 50—120 ìêì), èçãîòîâëåííûõ ïðåññîâàíèåì ïîä íàãðå-
âîì â òðóá÷àòîé ïå÷è ïðè 200 Ñ â òå÷åíèå 2,5 ÷. Òîëùèíó ïîëó÷åííûõ ïëåíîê
èçìåðÿëè ìèêðîìåòðîì ñ òî÷íîñòüþ äî 0,001 ìì.

 Ñòàáèëüíûé íèòðîêñèëüíûé ðàäèêàë ÒÅÌÏÎÍ (4-îêñî-2,2,6,6-òåòðà-
ìåòèëïèïåðèäèí-N-îêñèë) (97 %-íîé ÷èñòîòû, Sigma Aldrich), ýòèëîâûé ñïèðò
(95 %, Ìîñêâà, Ôåðåéí) è óãëåêèñëûé ãàç (õ.÷., 99,9 %, ÎÎÎ «ÍÈÈÊÌ»,
Ðîññèÿ) èñïîëüçîâàëè áåç äîïîëíèòåëüíîé î÷èñòêè.

Êîýôôèöèåíòû íàáóõàíèÿ ïîëèìåðîâ (, ìàñ. % ÑÎ2) â ÑÊ-ÑÎ2 â èññëå-
äóåìîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð è äàâëåíèé áûëè ðàññ÷èòàíû â ïðåäïîëîæå-
íèè ìîäåëè ðåøåò÷àòîé æèäêîñòè, ïðåäëîæåííîé Ñàí÷åçîì è Ëàêîìáî è
ïîçâîëÿþùåé ó÷èòûâàòü ñæèìàåìîñòü ñèñòåìû çà ñ÷åò ââåäåíèÿ âàêàíòíûõ
ïîçèöèé ðåøåòêè [28]. Ýôôåêòèâíîñòü ïîäõîäà äëÿ îïèñàíèÿ ïîäîáíûõ ñèñ-
òåì áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ðàíåå â ðÿäå ðàáîò [29, 30]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà
ñóììèðîâàíû â òàáë. 1.

Îæèäàåìàÿ òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ÏËÀ è ÏÌÌÀ â ÑÊ-ÑÎ2 áûëà îöåíåíà
íà îñíîâàíèè ëèòåðàòóðíûõ äàííûõ äëÿ ýòèõ ïîëèìåðîâ ñ áëèçêèìè ê âûáðàí-
íûì îáúåêòàì èññëåäîâàíèÿ õàðàêòåðèñòèêàìè (òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ íåïëàñ-
òèôèöèðîâàííîãî ïîëèìåðà Òg, ñðåäíåâåñîâàÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà Mw) â ñìåæ-
íîì ðàáî÷åìó äèàïàçîíó óñëîâèé (40 Ò  65 C, 8,1 Ð  10,5 ÌÏà) (òàáë. 1).
Èçâåñòíî, ÷òî óæå ïðè ìàññîâîé äîëå ÑÎ2 ()  1 % òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ
ÏËÀ ñíèæàåòñÿ äî òåìïåðàòóð íèæå êðèòè÷åñêîé òåìïåðàòóðû äèîêñèäà óãëå-
ðîäà. Äàííûå äëÿ ÏÌÌÀ ïðåäñòàâëåíû ñ ó÷åòîì óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû
ñòåêëîâàíèÿ ñ ðîñòîì äàâëåíèÿ.

Òàáëèöà 1

Èçìåíåíèå ïàðàìåòðîâ ïîëèìåðîâ â ïðèñóòñòâèè ÑÊ-ÑÎ2

Ïîëèìåð /Ïàðàìåòð , ìàñ. % CO2 Tg â ÑÊ-ÑO2, C

Òåìïåðàòóðà (Ò), Ñ 40 50 60 40 50 60
 Äàâëåíèå (Ð), ÌÏà 8,1 9,0 10,0 8,1 9,0 10,0

ÏËÀ 26 21 19 31,2*

ÏÌMA 19 18 17 53,5 51,6 50,2**

*[31]; **[32].



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 1. 2023

Äèôôóçèÿ ñïèíîâîãî çîíäà ÒÅÌÏÎÍ â ïëàñòèôèöèðîâàííûõ
ñóá-è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ

2
 ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå è ïîëè-D,L-ëàêòèäå

67

Ïðè ïîäãîòîâêå îáðàçöîâ äëÿ èìïðåãíàöèè íàâåñêó ïîëèìåðà îïðåäåëåí-
íîé ìàññû (3—10 ìã) çàãðóæàëè â ïðåäâàðèòåëüíî âçâåøåííûé ñòåêëÿííûé
êàïèëëÿð ñ èçâåñòíûì âíóòðåííèì äèàìåòðîì (0,90—1,30) 0,01 ìì. Äëÿ
ïîëó÷åíèÿ îáðàçöîâ ÏËÀ öèëèíäðè÷åñêîé ôîðìû èñïîëüçîâàëè ïëîòíóþ
íàáèâêó ïîðîøêà. Â äàëüíåéøåì ïðè íàïóñêå ÑÊ-ÑÎ2 â ñèñòåìó çà êîðîòêîå
âðåìÿ (30 ñ) ïðîèñõîäèëà ãîìîãåíèçàöèÿ ïîëèìåðà. Îáðàçîâàíèå ãîìîãåí-
íîãî ñòîëáèêà ïîëèìåðà íàáëþäàëè â ÿ÷åéêå âûñîêîãî äàâëåíèÿ, ñíàáæåííîé
îïòè÷åñêèì îêíîì, â óñëîâèÿõ, àíàëîãè÷íûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûì. Êðîìå òîãî,
îáðàçöû ïîðîøêîîáðàçíîãî ïîëèìåðà â ñòåêëÿííûõ êàïèëëÿðàõ, âûäåðæàí-
íûå â ÑÊ-ÑÎ2 â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòà, òàêæå ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé îäíîðîä-
íûå ïðîçðà÷íûå öèëèíäðû. Â ñâÿçè ñ ýòèì ïðåäâàðèòåëüíîå èçãîòîâëåíèå
îäíîðîäíûõ îáðàçöîâ ÏËÀ íå ïðîâîäèëè. Îáðàçöû ÏÌÌÀ ïðåäñòàâëÿëè ñîáîé
ñëîé ïîëèìåðà òîëùèíîé 0,1—0,4 ìì íà ñòåíêàõ êàïèëëÿðà âûñîòîé äî 10 ìì.
Äëÿ ýòîãî ðàñïëàâ ÏÌÌÀ, ïîëó÷åííûé íàãðåâîì äî 200 Ñ, îõëàæäàëè ïîä
âàêóóìîì (104ìì ðò. ñò.) äî çàñòûâàíèÿ.

Ïðîöåññ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ â ÑÓÁ- è ÑÊ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè ñ ïîìî-
ùüþ ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè äëÿ ðåãèñòðàöèè ñïåêòðîâ ÝÏÐ in situ â
ñèñòåìàõ ïîä âûñîêèì äàâëåíèåì. Äåòàëüíîå îïèñàíèå êîíñòðóêöèè óñòàíîâêè
è ìåòîäèêè îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòîâ òðàíñëÿöèîííîé äèôôóçèè èçëî-
æåíû â ðàáîòàõ [25] è [33]. Ïîëèìåðíûé îáðàçåö ïîìåùàëè â àìïóëó èç ïîëè-
ýôèðýôèðêåòîíà (ÏÝÝÊ ZX-324, «Wolf-Kunststoff-Gleitlager GmbH», Êåðïåí,
Ãåðìàíèÿ, âíóòðåííèé äèàìåòð d  1,6 ìì, ãëóáèíà îòâåðñòèÿ h 110 ìì),
ïðèêðåïëåííóþ ê ðåàêòîðó èç íåðæàâåþùåé ñòàëè îáúåìîì 1,6 ìë ñîåäèíå-
íèåì ôëàíöåâîãî òèïà. Ïîñëå óäàëåíèÿ êèñëîðîäà èç ñèñòåìû âàêóóìèðîâà-
íèåì (102 ìì ðò. ñò.), âî âñïîìîãàòåëüíîì ñîñóäå ãîòîâèëè ðàñòâîð 1,7 ìã
ÒÅÌÏÎÍ â ÑÓÁ- èëè ÑÊ-ÑÎ2 ïîñòîÿííîé ïëîòíîñòè 290  30 êã/ì3. Âåëè-
÷èíû äàâëåíèÿ (7,1—10,5 ÌÏà), ñîîòâåòñòâóþùèå òåìïåðàòóðíîìó äèàïàçîíó
30—65 Ñ, ðàññ÷èòàíû èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ Ñïàíà—Âàãíåðà [34], äîñòóï-
íîãî â áàçå äàííûõ NIST Chemistry WebBook [10].

Àìïóëó èç ÏÝÝÊ ïîìåùàëè â ðåçîíàòîð ÝÏÐ-ñïåêòðîìåòðà, ôèêñèðóÿ åå
ïîëîæåíèå ñ ïîìîùüþ ïëàñòèêîâîé ïîäñòàâêè, è òåðìîñòàòèðîâàëè ïîòîêîì
àçîòà çàäàííîé òåìïåðàòóðû ñ òî÷íîñòüþ 0,5 Ñ. Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ
íà÷èíàëè ñ ìîìåíòà ïîäà÷è ðàñòâîðà ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 èç âñïîìîãàòåëü-
íîãî ñîñóäà â àìïóëó ñ ïîëèìåðíûì îáðàçöîì è ïðîäîëæàëè â òå÷åíèå 3—5 ÷.
Èçìåðåíèå êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ (K â ñèñòåìå ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2

ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ÑÊÔ-ìèíèëàáîðàòîðèè [35]. Â ðåàêòîð âûñîêîãî
äàâëåíèÿ îáúåìîì 48,9 ìë, îñíàùåííûé õðîìåëü-àëþìåëåâûìè òåðìîïàðàìè
(òèï Ê), ïüåçî-ýëåêòðè÷åñêèì äàò÷èêîì äàâëåíèÿ è ïðîïîðöèîíàëüíî-èí-
òåãðàëüíî äèôôåðåíöèàëüíûì (ÏÈÄ) ðåãóëÿòîðîì, ïîìåùàëè ïîëèìåðíóþ
ïëåíêó òîëùèíîé 50—120 ìêì è íàâåñêó íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎÍ
(2,0—3,5 ìã). Ïîñëå íàãðåâà ñèñòåìû äî íåîáõîäèìîé òåìïåðàòóðû (40—65 Ñ)
ïîâûøàëè äàâëåíèå ÑÎ2 (8,1—10,5 ÌÏà) ñ ïîìîùüþ íàñîñà (Supercritical-24,
SSI Teledyne, State College, Ïåíñèëüâàíèÿ, ÑØÀ). Îáðàçåö âûäåðæèâàëè â ÑÊ-
ÑÎ2 â òå÷åíèå 8—10 ñóòîê äî óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñíîãî ðàñïðåäåëåíèÿ
ïàðàìàãíèòíîãî çîíäà. Äàëåå äàâëåíèå ñáðàñûâàëè, à êîëè÷åñòâî ÒÅÌÏÎÍ
â îáðàçöå (N inf

polymer) îïðåäåëÿëè ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÝÏÐ. Ðàñ÷åò êîí-
ñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ K îñóùåñòâëÿëè ïî óðàâíåíèÿì ìàññîâîãî áàëàíñà è
ñîîòíîøåíèÿ êîíöåíòðàöèé çîíäà â ïîëèìåðíîé è ôëþèäíîé ôàçàõ (óðàâ-
íåíèÿ 1, 2):
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 Ntotal  Ninf
fluid  Ninf

polymer, (1)

 K  (Cinf
polymer)/(C inf

fluid)  (Ninf
polymerV fluid)/((NtotalNinf

polymer)V polymer), (2)

ãäå Ninf
polymer/(V polimerNA)  C inf

polymer,  C inf
fluid — ðàâíîâåñíûå êîíöåíòðàöèè ÒÅÌ-

ÏÎÍ â ïîëèìåðíîé è ôëþèäíîé ôàçå, NA — ÷èñëî Àâîãàäðî.
Âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ ðàâíîâåñèÿ, áûëî îöåíåíî ïî óðàâ-

íåíèþ (3) [36] ïóòåì ïîäáîðà â IDE Spyder íà ÿçûêå ïðîãðàììèðîâàíèÿ
Python, ñ èñïîëüçîâàíèåì â êà÷åñòâå êðèòåðèÿ ñîîòíîøåíèÿ Nt/N, ñòðåìÿ-
ùåãîñÿ ê åäèíèöå.
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ãäå l — äëèíà äèôôóçèîííîãî ïóòè, ðàâíàÿ òîëùèíå ïëåíêè, D — êîýôôèöè-
åíòû äèôôóçèè êðóïíûõ îðãàíè÷åñêèõ ìîëåêóë â íàáóõøèõ â êëàññè÷åñêèõ
îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ ÏËÀ è ÏÌÌÀ (èîíîë â ÏËÀ/ýòàíîë [7] è êàì-
ôîðîõèíîíà â 85 %-íîì ÏÌÌÀ/ìåòèëèçîáóòèðàòå [8]). Îïðåäåëåíèå êîí-
ñòàíò ðàñïðåäåëåíèÿ ïðîâîäèëè ïðè âðåìåíàõ, çàâåäîìî áî́ëüøèõ, ÷åì îöå-
íåííûå òàêèì ñïîñîáîì.

Êðîìå òîãî, áûëè èñïîëüçîâàíû çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ðàñïðåäåëåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ
â ñèñòåìå ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 ïðè ïëîòíîñòè ñâåðõêðèòè÷åñêîãî ôëþèäà 290  30 êã/ì3,
îïðåäåëåííûå ðàíåå ìåòîäîì ñâåðõêðèòè÷åñêîé ôëþèäíîé õðîìàòîãðàôèè
[25]. Êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ äëÿ ïðîìåæóòî÷íûõ òåìïåðàòóð áûë ïîëó÷å-
íû èç ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ â äèàïàçîíå
ïàðàìåòðîâ ñîñòîÿíèÿ 40—65 Ñ, 8,1—10,5 ÌÏà (ðèñ. 1).

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 îò
òåìïåðàòóðû:

 — ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå;  — ðåçóëüòàò ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè
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Ðåãèñòðàöèþ ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðîâîäèëè ñ èñïîëüçîâàíèåì ñïåêòðîìåòðà
X-äèàïàçîíà (Bruker EMX-500,   9,4 ÃÃö) ñ ðàçâåðòêîé ïî ïîëþ â ïðåäåëàõ
3275,00—3425,00 Ãñ ïðè ìîùíîñòè ìèêðîâîëíîâîãî èçëó÷åíèÿ, íå ïðèâîäÿ-
ùåé ê íàñûùåíèþ ñèãíàëà (0,63 ìÂò). Çíà÷åíèå àìïëèòóäû ìîäóëÿöèè ñîñòà-
âèëî 0,5 Ãñ. Ïåðåä íà÷àëîì ýêñïåðèìåíòà èçìåðÿëè ôàêòîð äîáðîòíîñòè, åãî
âåëè÷èíà ñîñòàâëÿëà îò 5500 äî 8000. Ðàçäåëåíèå è îáðàáîòêó ðåãèñòðèðóåìûõ
ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå ïðîâîäèëè â ïðîãðàììå esrD [37].

Ñïåêòðû ÒÅÌÏÎÍ â èññëåäóåìîé ñèñòåìå ÿâëÿþòñÿ ñóììîé òðåõ ñèãíà-
ëîâ: àìïóëû èç ÏÝÝÊ, à òàêæå íèòðîêñèëüíîãî ðàäèêàëà âî ôëþèäå è â
ïîëèìåðå (ðèñ. 2). Èñõîäÿ èç ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî ñïåêòð â íà÷àëüíûé
ìîìåíò âðåìåíè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó ñèãíàëà àìïóëû è ÒÅÌÏÎÍ â
ÑÊ-ÑÎ2, ðåçóëüòèðóþùèé ñïåêòð ÒÅÌÏÎÍ â ïîëèìåðå ïîëó÷àëè ïîñðåä-
ñòâîì âû÷èòàíèÿ ñïåêòðà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè èç âñåõ ïîñëåäóþùèõ
ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû.

Êîëè÷åñòâåííóþ îáðàáîòêó ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ îñóùåñòâëÿëè ñëåäóþ-
ùèì îáðàçîì. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîâîäèëè äâîéíîå èíòåãðèðîâàíèå ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ ÝÏÐ. Äâîéíîé èíòåãðàë ñïåêòðà ÒÅÌÏÎÍ â ïîëè-
ìåðå â ìîìåíò âðåìåíè t âû÷èñëÿëè ïóòåì âû÷èòàíèÿ äâîéíîãî èíòåãðàëà
ñïåêòðà â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè èç ñóììàðíîãî ñïåêòðà, ñîîòâåòñòâóþ-
ùåãî ýòîìó âðåìåíè. Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ äâîéíîãî èíòåãðàëà óòî÷íÿëè ñ
ïîìîùüþ îòäåëüíî èçìåðåííîé çàâèñèìîñòè ýòîé âåëè÷èíû îò ðàññòîÿíèÿ
ìåæäó ïðèïîâåðõíîñòíûì ïîëèìåðíûì ñëîåì è ãåîìåòðè÷åñêèì öåíòðîì
ðåçîíàòîðà. Êîëè÷åñòâî ÷àñòèö îïðåäåëÿëè ïî êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé, ñâÿçû-
âàþùåé äàííûé ïàðàìåòð ñ äâîéíûì èíòåãðàëîì ñïåêòðîâ ìîäåëüíûõ îáðàç-
öîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ ñîáîé ðàñòâîðû ÒÅÌÏÎÍ â òîëóîëå â èíòåðâàëå êîí-
öåíòðàöèé 2 104—3 103 Ì ñ ó÷åòîì ðàçëè÷èÿ â äîáðîòíîñòè ðåçîíàòîðà.

Êîíòðîëü ñòàáèëüíîñòè ðàäèêàëà ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 â ðàáî÷åì äèàïàçîíå
òåìïåðàòóð è äàâëåíèé îñóùåñòâëÿëè ïóòåì èçìåðåíèÿ êîëè÷åñòâà ïàðàìàã-
íèòíûõ ÷àñòèö ìåòîäîì ÝÏÐ in situ â òå÷åíèå 5 ÷ ïðè T  60 C è Ð  10,0 ÌÏà.

Ðèñ. 2. Ñóììàðíûé ñïåêòð ÒÅÌÏÎÍ â ðàçëè÷íûõ ñðåäàõ:
1 — ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 è àìïóëû èç ÏÝÝÊ; 2 — àìïóëà èç ÏÝÝÊ; 3 —ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2; 4 —

ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ
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Ïðè ýòîì êîíöåíòðàöèÿ ÒÅÌÏÎÍ ïðåâûøàëà èñïîëüçóåìóþ â äàëüíåéøåì
äëÿ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ â 2,8 ðàçà. Ïðîäîëæèòåëüíîñòü ýêñïåðèìåíòà
ñîïîñòàâèìà ñ âðåìåíåì îïðåäåëåíèÿ êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè çîíäà â ñè-
ñòåìàõ ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 è ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2.

Ïîñòðîåíèå êðèâûõ íàêîïëåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ â ïîëèìåðàõ âûïîëíÿëè â êî-
îðäèíàòàõ óïðîùåííîãî óðàâíåíèÿ, îïèñûâàþùåãî îäíîìåðíóþ äèôôóçèþ
íèçêîìîëåêóëÿðíîãî âåùåñòâà â ïëîñêèé ëèñò ïî çàêîíó Ôèêà [36]:

,t

inf

N l
Dt

N
  (4)

ãäå Nt — ÷èñëî ÷àñòèö ÒÅÌÏÎÍ â ïëîñêîì ñëîå â ìîìåíò âðåìåíè t, Ninf —
÷èñëî ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ÒÅÌÏÎÍ â íàñûùåííîì ñïèíîâûì çîíäîì
ïëîñêîì ñëîå, D — êîýôôèöèåíò äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ â ïîëèìåðå, íàáóõøåì
â ÑÊ-ÑÎ2.

Âåëè÷èíó l îöåíèâàëè, êàê âûñîòó ñòîëáà íàáóõøåãî ïîëèìåðà â ñëó÷àå ÏËÀ
è êàê òîëùèíó íàáóõøåãî ñëîÿ ïîëèìåðà â ñëó÷àå ÏÌÌÀ. Òàêèì îáðàçîì,
êâàäðàòíûé êîðåíü èç êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ñîîòâåòñòâóåò êîýôôèöèåíòó
óãëà íàêëîíà êèíåòè÷åñêèõ êðèâûõ ÒÅÌÏÎÍ â íàáóõøèõ â ÑÊ-ÑÎ2 ïîëèìåðàõ.

Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ÝÏÐ ïðîâîäèëè â ïðîãðàììå Matlab [38] ñ ïî-
ìîùüþ íàäñòðîéêè EasySpin [39]. Â êà÷åñòâå íà÷àëüíîãî ïðèáëèæåíèÿ ìàã-
íèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ èñïîëüçîâàëè çíà÷åíèÿ äëÿ ÒÅÌÏÎÍ â òî-
ëóîëå [40]. Â ñëó÷àå àíèçîòðîïíûõ ñïåêòðîâ âåëè÷èíó Àiso ðàññ÷èòûâàëè, êàê
ñðåäíåå àðèôìåòè÷åñêîå ãëàâíûõ çíà÷åíèé òåíçîðà ÑÒÂ. Øèðèíû ëèíèé
îïèñûâàëè êîíâîëþöèåé ãàóññîâà è ëîðåíöåâà âêëàäîâ. Ìîäåëèðîâàíèå ñïåê-
òðîâ ðàäèêàëà â ñèñòåìàõ ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 è ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2 ïðîâîäèëè â ðàì-
êàõ ìîäåëåé èçîòðîïíîãî è çàòîðìîæåííîãî âðàùåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî. Êî-
ýôôèöèåíò âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè Drot îïðåäåëÿëè, ïîëüçóÿñü ñîîòíîøåíèåì,
ñâÿçûâàþùèì åãî ñî âðåìåíåì âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè corr :

1
.

6rot
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Äëÿ ñïåêòðîâ â ÏËÀ âðåìÿ âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè òàêæå îöåíèâàëè ïî
ôîðìóëå, ïðèìåíèìîé ê èçîòðîïíî âðàùàþùèìñÿ ìîëåêóëàì íèòðîêñèëü-
íûõ ðàäèêàëîâ [41]:
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ãäå H (1) øèðèíà íèçêîïîëüíîé êîìïîíåíòû, ðàññ÷èòûâàåìàÿ êàê ðàç-
íîñòü ìåæäó çíà÷åíèÿìè íàïðÿæåííîñòè ïîëÿ, ñîîòâåòñòâóþùèìè ìàêñèìó-
ìó è ìèíèìóìó ñèãíàëà, I (1), I (1) — àìïëèòóäû íèçêîïîëüíîé è âûñîêî-
ïîëüíîé êîìïîíåíò ñîîòâåòñòâåííî. Êîððåêòíîñòü ïîëó÷àåìûõ çíà÷åíèé
ïîäòâåðæäàëè ìîäåëèðîâàíèåì ðÿäà ñïåêòðîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ âûáðàííûì
âðåìåíàì èìïðåãíàöèè ïîëèìåðà. Çàâèñèìîñòè âðåìåíè âðàùàòåëüíîé êîð-
ðåëÿöèè è øèðèí ëèíèé îò âðåìåíè èìïðåãíàöèè â êèíåòè÷åñêîì ýêñïåðè-
ìåíòå ïîëó÷àëè ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû, íàïèñàííîé íà ÿçûêå ïðîãðàììèðî-
âàíèÿ Python âåðñèè 3.10.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 1. 2023

Äèôôóçèÿ ñïèíîâîãî çîíäà ÒÅÌÏÎÍ â ïëàñòèôèöèðîâàííûõ
ñóá-è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ

2
 ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå è ïîëè-D,L-ëàêòèäå

71

Ïîãðåøíîñòè âåëè÷èí, îïðåäåëÿåìûõ èç ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ,
ðàññ÷èòûâàëè â ñîîòâåòñòâèè ñî ñëåäóþùèì àëãîðèòìîì. Ïîñëå îïòèìèçàöèè
âñåõ ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûõ ïàðàìåòðîâ ñïåêòðà ÝÏÐ îöåíèâàëè ïàðàìåòð
íåâÿçêè äëÿ áàçîâîé ëèíèè ìîäåëèðóåìîãî ñïåêòðà. Îïðåäåëåííîå òàêèì
îáðàçîì çíà÷åíèå îòðàæàåò ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå îòêëîíåíèå íåâÿçêè
äàííîãî ïàðàìåòðà îò ïîëó÷åííîé â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ. Äàëåå èñêàëè
óñëîâíûé ìèíèìóì äëÿ öåëåâîãî ïàðàìåòðà, ñìåùàÿ åãî çíà÷åíèÿ íà ïîñòîÿí-
íóþ âåëè÷èíó â îêðåñòíîñòè àáñîëþòíîãî ìèíèìóìà, ïðè ñâîáîäíîì âàðüè-
ðîâàíèè âñåõ ïðî÷èõ ïàðàìåòðîâ. Ïî äîñòèæåíèè íåâÿçêîé ìàêñèìàëüíîãî
îòêëîíåíèÿ îò èñõîäíîãî çíà÷åíèÿ ðàññ÷èòûâàëè âåëè÷èíó èññëåäóåìîãî
ïàðàìåòðà è âû÷èñëÿëè åãî ïîãðåøíîñòü êàê ðàçíèöó çíà÷åíèé ïðè àáñîëþò-
íîì è óñëîâíîì ìèíèìóìàõ [42] è [43].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Ñïåêòðû ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 (T  60  1 C, Ð  10,0  0,2 ÌÏà, ÑÎ2
 

 290  30 êã/ì3) èìåþò ôîðìó ñèììåòðè÷íîãî òðèïëåòà, îáóñëîâëåííîãî ÑÒÂ
ñïèíà íåñïàðåííîãî ýëåêòðîíà (S  1/2) ñî ñïèíîì ÿäðà àçîòà 14N (I  1) (ðèñ. 3,
âðåçêà) è óñðåäíåíèåì ïàðàìåòðîâ ñïèí ãàìèëüòîíèàíà â ðåçóëüòàòå áûñò-
ðîãî âðàùåíèÿ ÷àñòèö ðàäèêàëà. Õàðàêòåðèñòèêîé âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ
ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ âðåìÿ âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè, òî åñòü âðå-
ìÿ, çà êîòîðîå ìîëåêóëû çîíäà ïîâîðà÷èâàþòñÿ íà 1 ðàäèàí [41]. Â äèàïàçîíå
âðåìåí âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè 1011—109 ñ ýòî ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ
ñîîòíîøåíèÿ àìïëèòóä êîìïîíåíò ñïåêòðà ÝÏÐ [20]. Àìïëèòóäû êîìïîíåíò
ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 â ýòèõ óñëîâèÿõ ïðàêòè÷åñêè ðàâíû, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò
îá èçîòðîïíîì âðàùåíèè; âðåìÿ âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè corr , íå ïðåâûøàåò

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà ÷àñòèö ÒÅÌÏÎÍ (Nt/Ni) â ÑÊ-ÑÎ2 îò âðåìåíè
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ÒÅÌÏÎÍ â ïëàñòèôèöèðîâàííûõ ñóá- è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 ïîëèìåòèë-

àêðèëàòå è ïîëè-D,L-ëàêòèäå»

 Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå ÝÏÐ-ñïåêòðîâ ÒÅÌÏÎÍ â ïðîöåññå ÑÊ-èìïðåãíàöèè ïðè T  60 C,
Ð  10,0 ÌÏà, ÑÎ2

  290  30 êã/ì3 â ðàçíûõ ïîëèìåðàõ:
1 — ÏËÀ; 2 — ÏÌÌÀ
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30 ïêñ. Ðàññòîÿíèå ìåæäó ëèíèÿìè ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ èçîòðîïíîé êîí-
ñòàíòû ÑÒÂ (Aiso), âåëè÷èíà êîòîðîé ñîñòàâëÿåò 14,30 Ãñ. Çíà÷åíèå Aiso äëÿ
ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ñîîòâåòñòâóþùèì çíà÷åíèåì
äëÿ ÒÅÌÏÎÍ â òîëóîëå [44], ÷òî óêàçûâàåò íà áëèçêóþ ïîëÿðíîñòü ýòèõ ñðåä.
Êîìïîíåíòû ñïåêòðà óøèðåíû óæå ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ÒÅÌÏÎÍ, èñïîëüçóå-
ìûõ íàìè äëÿ îïðåäåëåíèÿ çàêîíîìåðíîñòåé èìïðåãíàöèè è ðàâíûõ 2 104 Ì,
÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò î ñïèí-îáìåííûõ âçàèìîäåéñòâèÿõ ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñ-
òèö âî ôëþèäå. Ñïåêòðû 103 Ì ðàñòâîðà ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 íå èçìåíÿþòñÿ
â òå÷åíèå 5 ÷ (ðèñ. 3), ÷òî óêàçûâàåò íà ñòàáèëüíîñòü ðàäèêàëà â óñëîâèÿõ
ýêñïåðèìåíòîâ ïî äèôôóçèè çîíäà â ïîëèìåð.

Âðåìåííàÿ ýâîëþöèÿ ñïåêòðîâ ÝÏÐ â ïðîöåññå äèôôóçèè ñïèíîâîãî çîí-
äà ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ è ÏÌÌÀ ïðè 60 C, 10,0 ÌÏà ïðåäñòàâëåíà íà ðèñ. 4 (ñì.
öâ. âêëàäêó).

Ðàññòîÿíèå ìåæäó êîìïîíåíòàìè â ñïåêòðàõ ÒÅÌÏÎÍ è â ÏÌÌÀ, è â
ÏËÀ îñòàåòñÿ íåèçìåííûì ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Â ñïåêòðàõ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ
ïðèñóòñòâóþò ñàòåëëèòû, ñîîòâåòñòâóþùèå ðàñùåïëåíèþ íåñïàðåííîãî ýëåêòðî-
íà íà ÿäðå 13Ñ, ïðèðîäíîå ñîäåðæàíèå êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóåò 1 %. Ñïåêòðû
ÝÏÐ çîíäà â ÏËÀ õîðîøî îïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ ïðåäïîëîæåíèÿ îá èçîòðîï-
íîì âðàùåíèè ïàðàìàãíèòíûõ ÷àñòèö (ðèñ. 5) [20]. Íàïðîòèâ, â ñïåêòðàõ ÝÏÐ
çîíäà â ÏÌÌÀ ÿâíî âûðàæåíà àíèçîòðîïèÿ âðàùåíèÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ ðà-
äèêàëîì â ÑÊ-ÑÎ2 èëè â ÏËÀ. Êîìïîíåíòû â ñïåêòðàõ ÒÅÌÏÎÍ â ÏÌÌÀ-
ÑÊ-ÑÎ2 óøèðåíû, ÷òî ïðèâîäèò ê ìàñêèðîâêå ñàòåëëèòîâ îò èçîòîïà 13Ñ.

Â ðåçóëüòàòå ìîäåëèðîâàíèÿ ñïåêòðîâ (ðèñ. 5) áûëè îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ
òåíçîðà ÑÒÂ è âðåìåíà âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè corr íà ðàçíûõ ãëóáèíàõ
èìïðåãíàöèè äëÿ âûáðàííîãî äèàïàçîíà òåìïåðàòóð 40—65 Ñ (òàáë. 2). Äëÿ
èçîòðîïíî âðàùàþùèõñÿ ÷àñòèö çîíäà â ÏËÀ äàííûé ïàðàìåòð òàêæå îöå-
íèâàëè ñ ïîìîùüþ ýìïèðè÷åñêîãî âûðàæåíèÿ (6). Â ñëó÷àå ÏÌÌÀ corr ïðàê-
òè÷åñêè íå ìåíÿåòñÿ è ñîñòàâëÿåò îêîëî 1 íñ, à â ÏËÀ óìåíüøàåòñÿ, äîñòèãàÿ
ïðåäåëüíûõ çíà÷åíèé ïîðÿäêà 1 1010

 ñ ïðèáëèçèòåëüíî ÷åðåç 50 ìèí îò íà-
÷àëà èìïðåãíàöèè (ðèñ. 6, òàáë. 2), ÷òî óêàçûâàåò íå òîëüêî íà áîëåå âûñîêóþ
àíèçîòðîïèþ, íî è íà áîëåå íèçêóþ âðàùàòåëüíóþ ïîäâèæíîñòü çîíäà â
ÏÌÌÀ ïî ñðàâíåíèþ ñ ÏËÀ.

Çàâèñèìîñòü êîýôôèöèåíòîâ âðàùàòåëüíîé äèôôóçèè Drot, ïîëó÷åííûõ èç
óðàâíåíèÿ (5), ïîñëå âûõîäà íà ïðåäåë (ðèñ. 6), îò òåìïåðàòóðû ëèíåàðèçóåòñÿ â
êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ Àððåíèóñà (ðèñ. 7). Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âðàùàòåëüíîãî

Ðèñ. 5. Ïðèìåð ìîäåëèðîâàíèÿ (â âèäå òî÷åê) ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÒÅÌÏÎÍ ïðè 60 Ñ,
10,0 ÌÏà â ðàçíûõ ñèñòåìàõ:

1 — ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2; 2 — ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2

1 2
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü âðåìåí âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ îò âðåìåíè ïðè
ðàçíûõ âåëè÷èíàõ òåìïåðàòóðû ( Ñ) è äàâëåíèÿ (ÌÏà):

 — 45, 8,6;  — 55, 9,5;  — 60, 10,0.

Ðèñ. 7. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âðàùàòåëüíîãî êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè Drot ÒÅÌÏÎÍ

â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 â ëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ

Òàáëèöà 2

Êîíñòàíòû ÑÒÂ è âðåìåíà âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè ÒÅÌÏÎÍ ïîñëå âûõîäà íà ïëàòî
â íàáóõøèõ â ÑÊ-ÑÎ2 ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ ÏËÀ è ÏÌÌÀ

Aiso, Ãñ
corr  1011 (ñ) ïðè ðàçíûõ Ò, Ñ

          Ñèñòåìà
40 45 50 55 60 65

ÑÊ-ÑÎ2 14,30 — — — — 3,0 —

ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 14,70 10,5  0,5 11,6  0,3 ? 8,9  0,3 9,0  0,6 6,7  0,1

ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2 14,40 96  4 — 100  4 — 90  3 —
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äâèæåíèÿ ìîëåêóë çîíäà E a
rot

 ñîñòàâëÿåò 22  5 êÄæ/ìîëü, çíà÷åíèå ïðåäýêñïî-
íåíöèàëüíîãî ìíîæèòåëÿ À ðàâíî 1,1 1013 ñ1, ÷òî ñîïîñòàâèìî ñ ïàðàìåòðàìè
âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòè ÒÅÌÏÎÍ â æèäêîì ìåòàíîëå â òåìïåðàòóðíîì
èíòåðâàëå (91)—(16) C (À  0,5 1013

 ñ1, E a
rot  19 êÄæ/ìîëü [45]. Òàêèì îáðà-

çîì, õàðàêòåð âðàùåíèÿ ìîëåêóë ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 âî âñåì
äèàïàçîíå òåìïåðàòóð íå ìåíÿåòñÿ.

Ïðè àíàëèçå ôîðì ëèíèé ñïåêòðà ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ áûëà îáíàðóæåíà
ýêñòðåìàëüíàÿ çàâèñèìîñòü øèðèí êîìïîíåíò ñïåêòðà îò âðåìåíè. Íà ðèñ. 8
â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíà òàêàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ øèðèíû öåíòðàëü-
íîé êîìïîíåíòû ñïåêòðîâ H(0). Ñòóïåí÷àòûé õàðàêòåð íàáëþäàåìûõ êðèâûõ
îáóñëîâëåí äèñêðåòíîñòüþ ðåãèñòðèðóåìûõ ñïåêòðîâ ñ øàãîì ïî ïîëþ 0,05 Ãñ.
Äîñòèæåíèå ìàêñèìóìà äëÿ âñåõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé ïðîèñõîäèò íà
âðåìåíàõ îêîëî 80 ìèí.

Íàáëþäàåìîå èçìåíåíèå øèðèí ëèíèé ñïåêòðîâ ÝÏÐ ÒÅÌÏÎÍ H(0) â
ñèñòåìå ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 ñâèäåòåëüñòâóåò î íàëè÷èè äèïîëü-äèïîëüíûõ âçàèìî-
äåéñòâèé, ïðåäïîëîæèòåëüíî îáóñëîâëåííûõ ëîêàëüíûì êîíöåíòðèðîâàíè-
åì ìîëåêóë çîíäà â ñèñòåìå. Óìåíüøåíèå øèðèí ëèíèé â õîäå èìïðåãíàöèè
óêàçûâàåò íà ïîñòåïåííîå ïåðåðàñïðåäåëåíèå ðàäèêàëà ïî îáúåìó îáðàçöà,
ïðèâîäÿùåå ê ñíèæåíèþ êîíöåíòðàöèè çîíäà â îáëàñòÿõ åãî ëîêàëèçàöèè.

Ñïåêòðû ÒÅÌÏÎÍ â ÏÌÌÀ, â ñâîþ î÷åðåäü, äåìîíñòðèðóþò ïîñòîÿíñòâî
øèðèí ëèíèé ñ òå÷åíèåì âðåìåíè. Ïðè ýòîì çíà÷åíèÿ øèðèí ëèíèé ñïåêò-
ðîâ ÒÅÌÏÎÍ (2,30  0,25 Ãñ), áîëåå ÷åì â 2 ðàçà ïðåâûøàþùèå äàííóþ âåëè-
÷èíó â ïîëèëàêòèäíîé ìàòðèöå, ñâèäåòåëüñòâóþò î åùå áîëüøåì ëîêàëüíîì
êîíöåíòðèðîâàíèè íà íà÷àëüíîì ýòàïå èìïðåãíàöèè.

Ñòåïåíü îäíîðîäíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ çîíäîâ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå, à
òàêæå èõ ëîêàëüíûå êîíöåíòðàöèè ìîæíî îöåíèòü èç àíàëèçà ôîðìû ëèíèé
ñïåêòðà ÝÏÐ â óñëîâèÿõ æåñòêîãî ïðåäåëà, ïðè 90 K [21]. Äëÿ ýòîãî ïðîâåäåíî
ñðàâíåíèå ïàðàìåòðà d1/d (ðèñ. 9) ñ äàííûìè êàëèáðîâî÷íîé êðèâîé, ïðèâåäåí-
íîé â [21]. Ïóòåì äàííîãî ñðàâíåíèÿ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â ñïåêòðàõ ïîëè-
ìåðíûõ îáðàçöîâ, èçâëå÷åííûõ èç ðåàêòîðà ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà,

Ðèñ. 8. Äèíàìèêà èçìåíåíèÿ øèðèí ëèíèé â ñïåêòðàõ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ ïðè ðàçíûõ
çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû ( Ñ) è äàâëåíèÿ (ÌÏà):

 — 40, 8,1;   — 55, 9,5;  — 60, 10,0
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ðàññòîÿíèå ìåæäó äâóìÿ ïàðàìàãíèòíûìè öåíòðàìè â ñðåäíåì ñîñòàâëÿåò
(1,8—2,0)  0,1 íì ïðè ñòåïåíè ïðîïèòêè Nt/N íå áîëåå 10,5 %, à â ñëó÷àå
ÏÌÌÀ — (1,3—1,7)  0,1 íì (2,0 %  Nt/N  5,8 %). Ïîñêîëüêó ðàâíîìåð-
íîìó ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö â ñðåäå ñîîòâåòñòâóþò çíà÷åíèÿ, ïðåâûøàþùèå
2,7 íì, ìîæíî çàêëþ÷èòü, ÷òî îíî íå áûëî äîñòèãíóòî íè äëÿ îäíîãî èç
îáðàçöîâ çà âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà.

Íà îñíîâàíèè âðåìåííîé çàâèñèìîñòè ñïåêòðîâ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ è ÏÌÌÀ
êèíåòè÷åñêèå êðèâûå íàêîïëåíèÿ ðàäèêàëà â ïîëèìåðíûå ìàòðèöû áûëè
ïîñòðîåíû â êîîðäèíàòàõ óðàâíåíèÿ 4 (ðèñ. 10 è ðèñ. 11).

Îòêëîíåíèÿ îò çàêîíà Ôèêà (èíäóêöèîííûé ïåðèîä), íàáëþäàåìûå íà
íà÷àëüíîì ýòàïå (äî 5 ìèí), ìîãóò áûòü îáóñëîâëåíû îñîáåííîñòÿìè äèíàìèêè

Ðèñ. 9. Ñïåêòð ÝÏÐ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ (óñëîâèÿ èìïðåãíàöèè: 55 Ñ; 9,5 ÌÏà;Nt/N  6,9 %)
ïðè 178 Ñ

Ðèñ. 10. Êðèâûå íàêîïëåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ â ôàçå ÏËÀ, ïëàñòèôèöèðîâàííîãî ÑÊ-ÑÎ2 ïðè
ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû ( Ñ) è äàâëåíèÿ (ÌÏà):

 — 45, 8,6;  — 55, 9,5;  — 60, 10,0
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íàïóñêà ðàñòâîðà ÒÅÌÏÎÍ â ÑÊ-ÑÎ2 â àìïóëó, ïðåîäîëåíèåì ìåæôàçíîé
ãðàíèöû ïîëèìåð-ÑÊ-ÑÎ2 è äð. [25]. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà êîýôôèöèåíòà äèô-
ôóçèè Dtr

 ïðèâåäåíû äëÿ çîíäà â ÏËÀ è ÏÌÌÀ â òàáë. 3 è òàáë. 4, ñîîòâåò-
ñòâåííî.

Ê ñîæàëåíèþ, àíàëèç ïîëó÷åííûõ âåëè÷èí ïîêàçûâàåò, ÷òî ìû ìîæåì îï-
ðåäåëèòü ñ äîñòàòî÷íîé òî÷íîñòüþ òîëüêî ïîðÿäîê âåëè÷èíû êîýôôèöèåí-
òîâ äèôôóçèè. Òåì íå ìåíåå, íàáëþäàåòñÿ íåêîòîðûé òðåíä ê óâåëè÷åíèþ Dtr

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïàðàìåòðû ôëþèäà
(Ð,Ò ) â èçîõîðíûõ óñëîâèÿõ ïðîòèâîïîëîæíî âëèÿþò íà òðàíñïîðòíûå õà-
ðàêòåðèñòèêè ñèñòåìû è ìîãóò ÷àñòè÷íî íèâåëèðîâàòü äðóã äðóãà. Ñ îäíîé
ñòîðîíû, óâåëè÷åíèå äàâëåíèÿ ñïîñîáñòâóåò áîëåå ýôôåêòèâíîé ïëàñòèôè-
êàöèè ïîëèìåðíûõ ìàòðèö, óìåíüøàÿ òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ è âÿçêîñòü

îáðàçöîâ, ÷òî ïîëîæèòåëüíî ñêàçûâà-
åòñÿ íà ñêîðîñòè èìïðåãíàöèè. Ñ äðó-
ãîé ñòîðîíû, ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû
ñíèæàåòñÿ ñîðáöèÿ ÑÊ-ÑÎ2, à, ñëåäî-
âàòåëüíî, êîýôôèöèåíòû íàáóõàíèÿ
ïîëèìåðà (òàáë. 1) è âåëè÷èíû åãî
ñâîáîäíîãî îáúåìà, ÷òî ìîæåò ïðè-
âîäèòü ê óìåíüøåíèþ êîýôôèöèåí-
òà äèôôóçèè.

Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû áûëè
ñîîòíåñåíû ñ ëèòåðàòóðíûìè äàííû-
ìè ïî äèôôóçèè íèçêîìîëåêóëÿðíûõ
ñîåäèíåíèé â ïîëèìåðàõ, íàáóõøèõ â
ñòàíäàðòíûõ îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðè-
òåëÿõ. Êàê è ïðåäïîëàãàëîñü, çíà÷åíèÿ
êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ
â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 íà äâà ïîðÿäêà ïðå-

Ðèñ. 11. Êðèâûå íàêîïëåíèÿ ÒÅÌÏÎÍ â ÏÌÌÀ, ïëàñòèôèöèðîâàííîãî ÑÊ-ÑÎ2 ïðè
ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû ( Ñ) è äàâëåíèÿ (ÌÏà):

 — 40, 8,1;   — 50, 9,0;  — 60, 10,0 ÌÏà

Òàáëèöà 3

Êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ è êîýôôèöèåíòû
äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå

ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2

Ò, Ñ Ê Dtr 1011, ì2/ñ

40 520 50 2

45 460* 0,5

50 380 80 —

55 340* 5

60 280 50 9

65 220* 8

*çíà÷åíèÿ, îïðåäåëåííûå èç àïïðîêñèìà-
öèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ.
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âûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ
äëÿ èîíîëà â ÏËÀ, íàáóõøåì â ýòàíî-
ëå (1015—1013 ì2/ñ ïðè Ò  23—
43 Ñ) [7].

Êîýôôèöèåíòû òðàíñëÿöèîí-
íîé äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòå-
ìå ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2 (òàáë. 4) Dtr íà
òðè ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì â ñëó÷àå
ÏËÀ è íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþò
(1014 ì2/ñ) àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ
äëÿ ñîðáöèè êàìôîðîõèíîíà â ñè-
ñòåìå ÏÌÌÀ—ìåòèëèçîáóòèðàò (1015 ì2/ñ ïðè T  40—50 C è ìàññîâîé äîëå
ðàñòâîðèòåëÿ   18 %) [8].

Ïîñêîëüêó ïðîöåññû èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ çà÷àñòóþ ñîïðÿæåíû ñ èñ-
ïîëüçîâàíèåì ëåêàðñòâåííûõ ñðåäñòâ èëè áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ îáúåêòîâ,
ïîäâåðæåííûõ ðàçðóøåíèþ äàæå ïðè îòíîñèòåëüíî íåâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ,
àêòóàëüíîé ÿâëÿåòñÿ çàäà÷à óìåíüøåíèÿ òåìïåðàòóðû ïðîâåäåíèÿ ïðîöåññà. Â
ñâÿçè ñ ýòèì íàìè áûëè ïðîâåäåíû ýêñïåðèìåíòû ïî èìïðåãíàöèè ÏËÀ
ñïèíîâûì çîíäîì ÒÅÌÏÎÍ â ñóáêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðè òîé æå ïëîòíî-
ñòè ôëþèäà (T  30 C, Ð  7,1 ÌÏà,   290 êã/ì3). Â ýòèõ óñëîâèÿõ îí ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé ñæàòûé ãàç (ðèñ. 12) [10].

Ñïåêòðû ÒÅÌÏÎÍ â äàííîé ñèñòåìå â îòëè÷èå îò ñîîòâåòñòâóþùåãî ñïåêò-
ðà â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ñóïåðïîçèöèþ ñïåêòðîâ: óøèðåííîãî
è óçêîãî àññèìåòðè÷íîãî òðèïëåòîâ (ðèñ. 13).

Ïðè ñðàâíåíèè ñïåêòðîâ â ñóáêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ è â ïëàñòèôèöèðî-
âàííîì ÑÊ-ÑÎ2 ÏËÀ, ñîîòâåòñòâóþùèõ áëèçêèì âðåìåíàì èìïðåãíàöèè, áûëî
îáíàðóæåíî, ÷òî àìïëèòóäû êîìïîíåíò ñïåêòðà â ïåðâîì ñëó÷àå çíà÷èòåëüíî
áîëüøå (ðèñ. 13). Áîëåå òîãî, îáùåå êîëè÷åñòâî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ïåðâîì
ñëó÷àå â íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøàåò ñîîòâåòñòâóþùèå çíà÷åíèÿ â ÑÊ-ÑÎ2 ÏËÀ
íà ïðîòÿæåíèè âñåãî ýêñïåðèìåíòà (ðèñ. 14). Òàê, àáñîëþòíîå êîëè÷åñòâî

Ðèñ. 12. Èçîõîðà ÑÎ2 ïðè ïëîòíîñòè   290 êã/ì3 â ðàçíûõ óñëîâèÿõ:
 — äâóõôàçíàÿ îáëàñòü (ãàç è æèäêîñòü);  — ãàçîîáðàçíûé ÑÎ2;  — ÑÊ-ÑÎ2. Ïóíêòèðîì

îòìå÷åíà òî÷êà 7,1 ÌÏà, 303 Ê

Òàáëèöà 4

Êîíñòàíòû ðàñïðåäåëåíèÿ è êîýôôèöèåíòû
äèôôóçèè ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2

ïðè ðàçíûõ òåìïåðàòóðàõ

T, C K Dtr 1014, ì2/ñ

40 400  80 2

50 400  100 4

60 300  50 4
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÷àñòèö (Nt   1016) â ïîëèìåðíîì îáðàçöå ïðè Ò  30 Ñ, Ð  7,1 ÌÏà, çàðåãè-
ñòðèðîâàííîå â íà÷àëüíûé ìîìåíò âðåìåíè (t  30 ñ), ïðåâûøàëî àíàëîãè÷íîå
çíà÷åíèå ïðè èìïðåãíàöèè ïîðÿäêà äâóõ ÷àñîâ â ÏËÀ, ïëàñòèôèöèðîâàííîì
ÑÊ-ÑÎ2 (ïðè 45 Ñ, 8,6 ÌÏà Nt  1015 ïðè t  2,5 ÷). Âåëè÷èíà Nt â ñóáêðèòè÷å-
ñêèõ óñëîâèÿõ íå ïðåâûñèëà çíà÷åíèÿ ÷èñëà ÷àñòèö, äîñòèãàåìîãî â ïîëèìåðå
ïîñëå óñòàíîâëåíèÿ â ñèñòåìå ðàâíîâåñèÿ (N) â ðàñ÷åòå íà îáúåì ïîìåùåí-
íîãî â ñèñòåìó ïîëèìåðíîãî îáðàçöà. Ïðè ýòîì, ïî-âèäèìîìó, ëîêàëüíàÿ êîí-
öåíòðàöèÿ çîíäà â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ñóùåñòâåííî ïðåâûøàåò ðàâíî-
âåñíóþ. Ýòî ïðèâîäèò ê äèôôóçèè ðàäèêàëà êàê âãëóáü îáðàçöà, òàê è â ãàçîâóþ
ôàçó ñ ïðåîáëàäàíèåì ïîñëåäíåãî ïðîöåññà. Äåéñòâèòåëüíî, â ÑÊ óñëîâèÿõ ìû

Ðèñ. 13. Ñïåêòðû ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÎ2 ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû (Ñ), äàâëåíèÿ
(ÌÏà) è âðåìåíè (ìèí):

 — 30, 7,1, 40;   — 40, 8,1, 41

Ðèñ. 14. Çàâèñèìîñòü ÷èñëà ÷àñòèö ÒÅÌÏÎÍ îò âðåìåíè ïðè ðàçíûõ çíà÷åíèÿõ òåìïåðàòóðû
( Ñ) è äàâëåíèÿ (ÌÏà):

 — â ÏËÀ-ÑÓÁ-ÑÎ2 (30, 7,1);  — â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 (40, 8,1)



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 18. ¹ 1. 2023

Äèôôóçèÿ ñïèíîâîãî çîíäà ÒÅÌÏÎÍ â ïëàñòèôèöèðîâàííûõ
ñóá-è ñâåðõêðèòè÷åñêîì ÑÎ

2
 ïîëèìåòèëìåòàêðèëàòå è ïîëè-D,L-ëàêòèäå

79

íàáëþäàëè óâåëè÷åíèå êîëè÷åñòâà ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ â ÷óâñòâèòåëüíîé
çîíå ðåçîíàòîðà, â òî âðåìÿ êàê â ñóáêðèòè÷åñêîì ÑÎ2 êîëè÷åñòâî ìîëåêóë
çîíäà ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ.

Ïîëó÷åííûå ñïåêòðû ìîäåëèðîâàëè êàê ñóììó ñïåêòðîâ äâóõ òèïîâ ÷àñ-
òèö, ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî çîíäû õàðàêòåðèçóþòñÿ îäèíàêîâûì íàáîðîì ïàðàìåò-
ðîâ Ñïèí-Ãàìèëüòîíèàíà, íî îáëàäàþò ðàçíîé âðàùàòåëüíîé ïîäâèæíîñòüþ.
Äëÿ îïèñàíèÿ óçêîãî ñèãíàëà , èñïîëüçîâàëè ïðèáëèæåíèå èçîòðîïíîãî âðà-
ùåíèÿ, à äëÿ øèðîêîãî — ïîëó÷àëè òðè çíà÷åíèÿ xx, yy, zz .

Ðåçóëüòàò ìîäåëèðîâàíèÿ ïðåäñòàâëåí íà ðèñ. 15. Ñïåêòð ïðåäñòàâëÿåò ñî-
áîé ñóïåðïîçèöèþ óçêîãî ñèãíàëà, ìàãíèòíî-ðåçîíàíñíûå ïàðàìåòðû è ôîðìà
êîòîðîãî ñîîòâåòñòâóþò ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 (ñïåêòð À), à òàêæå ñèãíà-
ëà, øèðèíû ëèíèé êîòîðîãî â íåñêîëüêî ðàç áîëüøå, ÷åì â ñëó÷àå ÒÅÌÏÎÍ
â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 è ÑÊ-ÑÎ2 ÏÌÌÀ (ñïåêòð Â) (òàáë. 5).

Ìîäåëèðîâàíèå ïîçâîëèëî îöåíèòü ñîîòíîøåíèå âêëàäîâ ñïåêòðîâ ýòèõ
÷àñòèö â ñóììàðíûé ñïåêòð. Èç ðèñ. 16 âèäíî, ÷òî ñî âðåìåíåì êîëè÷åñòâî
÷àñòèö òèïà Â óìåíüøàåòñÿ, â òî âðåìÿ êàê äîëÿ ÷àñòèö À ðàñòåò. Ìû ïîëàãàåì,
÷òî ïî ìåðå ïëàñòèôèêàöèè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû æåñòêîñòü ëîêàëüíîãî
îêðóæåíèÿ ÷àñòèö çîíäà ñíèæàåòñÿ, ïðèâîäÿ ê óâåëè÷åíèþ äîëè áûñòðî âðà-
ùàþùèõñÿ ÷àñòèö òèïà À, êîòîðûå íà÷èíàþò ïðåâàëèðîâàòü â ñèñòåìå íà
âðåìåíàõ áîëåå 2 ÷.

Â ïðîöåññå èìïðåãíàöèè ìåíÿåòñÿ íå òîëüêî ñîîòíîøåíèå âêëàäîâ ÷àñòèö
òèïà À è Â, íî è ôîðìà ëèíèé â èíäèâèäóàëüíûõ ñïåêòðàõ (ðèñ.17). Òàê, ñïåêòð
çàòîðìîæåííûõ ÷àñòèö Â ÷åðåç 5 ìèí ïîñëå íà÷àëà ïðîöåññà ïðåäñòàâëÿåò
ñîáîé óøèðåííûé òðèïëåò ñ ðàâíûìè
àìïëèòóäàìè âñåõ êîìïîíåíò. Ýòî
ñâèäåòåëüñòâóåò îá óñðåäíåíèè âðàùà-
òåëüíîé àíèçîòðîïèè èç-çà ñïèí-îá-
ìåííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ÷àñòèö, âûçâàí-
íîãî ìàãíèòíûì êîíöåíòðèðîâàíèåì
âåùåñòâà. Óìåíüøåíèå ëîêàëüíîé êîí-
öåíòðàöèè, è, ñëåäîâàòåëüíî, ÷àñòîòû

Ðèñ. 15. Ìîäåëèðîâàíèå ñïåêòðîâ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ â ïðåäïîëîæåíèè ñïåêòðà äâóõ ÷àñòèö:
À — çîíä â çîíàõ ñâîáîäíîãî âðàùåíèÿ; Â — çîíä â çîíàõ çàòîðìîæåííîãî âðàùåíèÿ; À+B —cóì-

ìàðíûé ñïåêòð ÝÏÐ

Òàáëèöà 5

Âðåìåíà âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè
òåîðåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ ÷àñòèö À è B

Ñïåêòð xx, íñ yy, íñ zz, íñ iso, íñ

A 0,04 3,73 0,05 0,07

B 28,89 0,84 0,47 0,89
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Ðèñ. 16. Ðåçóëüòàòû ìîäåëèðîâàíèÿ ýâîëþöèè äîëè ñïåêòðîâ ÷àñòèö ÒÅÌÏÎÍ òèïà À è
òèïà B â ÏËÀ-ÑÓÁ-ÑÎ2 ïðè T  30 Ñ, Ð  7,1 ÌÏà:

  — ñóììàðíîå êîëè÷åñòâî ÷àñòèö;  — ÷èñëî ÷àñòèö òèïà À;  — ÷èñëî ÷àñòèö òèïà Â

Ðèñ. 17. Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíèÿ àìïëèòóä êîìïîíåíò â ñïåêòðàõ ÒÅÌÏÎÍ ÷àñòèö
òèïà Â âî âðåìåíè

ñïèí-ñïèíîâûõ ñòîëêíîâåíèé, ïðèâîäèò ê ïðîÿâëåíèþ âðàùàòåëüíîé àíè-
çîòðîïèè â ñïåêòðàõ ÝÏÐ â âèäå èçìåíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ àìïëèòóä ñèãíàëà.

Êðîìå òîãî, ñî âðåìåíåì íàáëþäàåòñÿ óìåíüøåíèå øèðèí ëèíèé â ñïåêò-
ðàõ, ñîîòâåòñòâóþùèõ êàê ÷àñòèöàì òèïà À, òàê è òèïà Â (ðèñ.17, ðèñ. 18). Òàê, íà
íà÷àëüíîì ýòàïå øèðèíû ëèíèé â ñïåêòðàõ ÷àñòèö òèïà À ñîïîñòàâèìû ïî
âåëè÷èíå ñ íàèáîëüøèìè çíà÷åíèÿìè, äîñòèãàåìûìè ïðè ñâåðõêðèòè÷åñêîé
èìïðåãíàöèè ÏËÀ (0,83 Ãñ) è ïîñòåïåííî ñíèæàþòñÿ äî 0,71 Ãñ, ÷òî òàêæå
ñâèäåòåëüñòâóåò î ëîêàëüíîì êîíöåíòðèðîâàíèè ìîëåêóë çîíäà â íà÷àëüíûé
ìîìåíò âðåìåíè, ñòåïåíü êîòîðîãî çàòåì ïîñòåïåííî óìåíüøàåòñÿ.

Èçâåñòíî, ÷òî êëàñòåðèçàöèÿ ÑÎ2 â îêðåñòíîñòè êðèòè÷åñêîé òî÷êè ìîæåò
ïðèâîäèòü ê êîíöåíòðèðîâàíèþ ðàñòâîðåííûõ â ÑÊ-ÑÎ2 âåùåñòâ [46]. Òàê,
íàïðèìåð, ýòî ïðîèëëþñòðèðîâàíî ìåòîäîì ñïåêòðîñêîïèè ÝÏÐ in situ íà
ïðèìåðå ðàñòâîðåííîé â ÑÎ2 ñïèí-ìå÷åíîé ñòåàðèíîâîé êèñëîòû. Áûëî
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ïîêàçàíî, ÷òî â èçîòåðìè÷åñêèõ óñëîâèÿõ ïðèáëèæåíèå äàâëåíèÿ ê êðèòè÷å-
ñêîìó çíà÷åíèþ ïðèâîäèëî ê ïîÿâëåíèþ ñèíãëåòíîãî ñèãíàëà, îáóñëîâëåí-
íîãî ñïèíîâûì îáìåíîì ÷àñòèö, ñêîíöåíòðèðîâàííûõ â êëàñòåðàõ ÑÎ2 [23].
Âîçìîæíî, àíàëîãè÷íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ è â ñëó÷àå èìïðåãíàöèè ÏËÀ
ìîëåêóëàìè ÒÅÌÏÎÍ â ñóáêðèòè÷åñêîì ÑÎ2; ïðè ýòîì ÷àñòèöû ÒÅÌÏÎÍ,
ëîêàëèçîâàííûå â êëàñòåðàõ ÑÎ2, âíîñÿòñÿ èìè â ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé
ïîëèìåðà.

Åùå îäíèì îáúÿñíåíèåì íàáëþäàåìîãî ýôôåêòà ìîæåò áûòü òî, ÷òî ÑÎ2 ñ
  290 êã/ì3 èìååò óçêèé äèàïàçîí òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ îäíîôàç-
íîé ñóáêðèòè÷åñêîé îáëàñòè, â ñâÿçè ñ ÷åì îñòûâàíèå ãàçà ïðè ðàñøèðåíèè
â àìïóëó ñ ïîëèìåðíûì îáðàçöîì ìîæåò ïðèâîäèòü ê ïåðåõîäó â äâóõôàç-
íóþ ñèñòåìó è îáðàçîâàíèþ êàïåëü æèäêîãî ÑÎ2 (ðèñ. 12). Â ýòîì ñëó÷àå â íèõ
òàêæå ìîæåò îáðàçîâàòüñÿ ðàñòâîð ñ âûñîêîé êîíöåíòðàöèåé çîíäà, ñïî-
ñîáíûé âíåñòè â ïðèïîâåðõíîñòíûé ñëîé ïîëèìåðíîé ôàçû áîëüøîå ÷èñëî
÷àñòèö.

Òàêèì îáðàçîì, áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðîöåññ èìïðåãíàöèè â ñóáêðèòè÷å-
ñêîì ÑÎ2 ïëîòíîñòè   290  30 êã/ì3 ïðèâîäèò ê îáðàçîâàíèþ åùå áîëüøèõ
ëîêàëüíûõ íåîäíîðîäíîñòåé íà íà÷àëüíîì ýòàïå èìïðåãíàöèè ïî ñðàâíåíèþ
ñ ïðîöåññîì â ÑÊ-ÑÎ2. Êðîìå òîãî, â ñðåäå ñóáêðèòè÷åñêîãî ÑÎ2 â òå÷åíèå
äîëãîãî âðåìåíè ïðîèñõîäèò íå òîëüêî ïîãëîùåíèå çîíäà ïîëèìåðîì, íî è
åãî âûñâîáîæäåíèå â îêðóæàþùóþ ñðåäó.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Ìåòîäîì ÝÏÐ îöåíåíû êîýôôèöèåíòû âðàùàòåëüíîé è òðàíñëÿöèîííîé
ïîäâèæíîñòè ñïèíîâîãî çîíäà ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ è ÏÌÌÀ, ïëàñòèôèöèðî-
âàííûõ ñâåðõ- è ñóáêðèòè÷åñêèì ÑÎ2. Êîýôôèöèåíòû òðàíñëÿöèîííîé äèô-
ôóçèè ÒÅÌÏÎÍ â ñèñòåìå ÏÌÌÀ-ÑÊ-ÑÎ2 îêàçàëèñü íà òðè ïîðÿäêà ìåíü-
øå, ÷åì â ñëó÷àå ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2, è íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþò (1014 ì2/ñ)
àíàëîãè÷íûå çíà÷åíèÿ äëÿ ñîðáöèè êàìôîðîõèíîíà â ñèñòåìå ÏÌÌÀ-ìåòèë-
èçîáóòèðàò ïðè 40—50 C. Êðîìå òîãî, çíà÷åíèÿ êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè
ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 íà äâà ïîðÿäêà ïðåâûøàþò ñîîòâåòñòâóþùèå
çíà÷åíèÿ äëÿ èîíîëà â ÏËÀ, íàáóõøåì â ýòàíîëå. Àíàëèç âðåìåííûõ çàâèñè-
ìîñòåé âðåìåí âðàùàòåëüíîé êîððåëÿöèè ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 ñâèäå-
òåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âðàùàòåëüíîãî äâèæåíèÿ â ýòîé

Ðèñ. 18. Óìåíüøåíèå øèðèí ëèíèé â ìîäåëèðîâàííûõ ñïåêòðàõ ÷àñòèö òèïà À âî âðåìåíè
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ñðåäå áëèçêà ê àíàëîãè÷íîìó çíà÷åíèþ äëÿ çîíäà â îõëàæäåííîì æèäêîì
ìåòàíîëå [45].

Îáùåå êîëè÷åñòâî ïàðàìàãíèòíûõ öåíòðîâ ïðè èìïðåãíàöèè ÏËÀ çîíäîì
ÒÅÌÏÎÍ â ñóáêðèòè÷åñêèõ óñëîâèÿõ â íåñêîëüêî ðàç ïðåâûøàåò ñîîòâåò-
ñòâóþùèå çíà÷åíèÿ â ÑÊ-ÑÎ2 ÏËÀ è óìåíüøàåòñÿ íà ïðîòÿæåíèè âñåãî
ýêñïåðèìåíòà. Ñïåêòð ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÓÁ-ÑÎ2 ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóïåð-
ïîçèöèþ óçêîãî ñèãíàëà, àíàëîãè÷íîãî ñïåêòðó ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2

(ñïåêòð À), à òàêæå øèðîêîãî èçîòðîïíîãî ñèãíàëà (ñïåêòð Â), îòíîñÿùåãîñÿ
ê ÷àñòèöàì ÒÅÌÏÎÍ, êîíöåíòðèðîâàííûì â ïðèïîâåðõíîñòíîì ñëîå ïîëè-
ìåðà. Óñðåäíåíèå âðàùàòåëüíîé àíèçîòðîïèè â ñïåêòðàõ ÷àñòèö òèïà Â ñî
âðåìåíåì ñíèìàåòñÿ áëàãîäàðÿ ñíèæåíèþ èõ ëîêàëüíîé êîíöåíòðàöèè. Óìåíü-
øåíèå çîí ëîêàëüíîãî êîíöåíòðèðîâàíèÿ òàêæå ñîïðîâîæäàåòñÿ ñíèæåíèåì
øèðèí ëèíèé â ñïåêòðàõ ÷àñòèö òèïà À íà âñåì âðåìåíè ýêñïåðèìåíòà, â òî
âðåìÿ êàê àíàëîãè÷íàÿ çàâèñèìîñòü äëÿ ÒÅÌÏÎÍ â ÏËÀ-ÑÊ-ÑÎ2 èìååò
ýêñòðåìàëüíûé õàðàêòåð.

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû ñâèäåòåëüñòâóþò î ïðåèìóùåñòâàõ èñïîëüçîâàíèÿ
ÑÊ-ÑÎ2 êàê ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ ïî ñðàâíåíèþ ñî ñòàí-
äàðòíûìè îðãàíè÷åñêèìè ðàñòâîðèòåëÿìè, îáóñëîâëåííûõ ïðåæäå âñåãî ðàç-
íèöåé â âåëè÷èíå êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè ñõîäíûõ ïî ðàçìåðó ìîëåêóë.
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THE DIFFUSION OF TEMPONE SPIN PROBE IN POLY-D,L-LACTIDE
AND POLYMETHYLMETHACRYLATE PLASTICIZED WITH SUB-

AND SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE

A.A. Popova — M.V. Lomonocov Moscow State University, Department of Chemistry,
Moscow, Russia. ORCID 0000-0003-3896-6727. E-mail: nas.popova.04@gmail.com (for
correspondence).
E.N. Golubeva — M.V. Lomonocov Moscow State University, Department of Chemistry,
Moscow, Russia. ORCID: 0000-0002-2320-0983. E-mail: legol@mail.ru.

The rotational and translational coefficients of the TEMPONE spin probe mobility were
studied by ESR spectroscopy in the PLA and PMMA-based polymers plasticized with
supercritical as well as subcritical carbon dioxide. Translational diffusion coefficients of
TEMPONE in the PMMA-SC-CO2 system are 3 times inferior in comparison to PLA-
SC-CO2 and the corresponding values are of 1014 and 1011 m2/s order of magnitude.
The rotation activation energy of a value 22  5 kJ/mole was determined for the
TEMPONE rotation in PLA-SC-CO2. It was found out that desorption of the radical
exceeds TEMPONE diffusion into bulk PLA under subcritical conditions during the
experimental period. Spectra of TEMPONE in PLA-SUB-CO2 turned out to be a
superposition of two signals: a narrow one, which is similar to that of TEMPONE in
PLA-SC-CO2, and a broad isotropic one caused by the TEMPONE paramagnetic particles
accumulation in a polymer volume proximate to the surface. As local concentration
decreases with time, the rotational anisotropy is exposed in the latter signal. The study
gives an outlook on the SC-CO2 use as promising media to the polymer impregnation
primarily taking into consideration both it’s and solutes’ higher mass diffusivity.

K e y w o r d s: supercritical carbon dioxide, subcritical carbon dioxide, poly-D,L-lactide,
polymethylmethacrylate, electron spin resonance spectroscopy, 2,2,6,6-tetramethyl-
piperidine-1-oxyl, spin probe, diffusion coefficient, spin-spin exchange interactions,
distribution constant, supercritical fluid chromatography.
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