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Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå èçîìåðíûõ «îêðàøåííûõ» ìåðîöèàíèíîâûõ ôîðì Â è
Âõ èíäîëèíîâîãî ñïèðîàíòðîîêñàçèíà (ÑÀÎ), ââîäèìîãî â ìàòðèöó ôòîðîïëàñòà
Ô-42 èç ñðåäû ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà (ÑÊ-ÑÎ2), çàâèñèò îò îáúåìíî-
ãî ñîäåðæàíèÿ â ýòîé ñðåäå òîëóîëà, èãðàþùåãî ðîëü àðîìàòè÷åñêîãî ýëåêòðîíî-
äîíîðíîãî ñîðàñòâîðèòåëÿ. Ïîêàçàíî òàêæå, ÷òî íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè èç-
ìåíåíèÿ ñîäåðæàíèÿ ôîðìèðóþùèõñÿ â ìàòðèöå ôòîðîïëàñòà Ô-42 óêàçàííûõ
ôîðì ââîäèìîãî ôîòîõðîìà ìîãóò áûòü îïèñàíû â ðàìêàõ ñõåìû, îòðàæàþùåé
êèíåòèêó ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ ìåæäó ñðåäîé (ÑÊ-ÑÎ2) è ïîëèìå-
ðîì. Â ýòîì ñëó÷àå «ñèíþþ» ôîðìó Â ôîðìèðóþò ñîëüâàòèðîâàííûå òîëóîëîì
ìîëåêóëû ÑÀÎ, ëîêàëèçóÿñü ó îïðåäåëåííûõ ôðàãìåíòîâ ìàòðèöû ñ îáðàçîâàíè-
åì òðîéíûõ êîìïëåêñîâ ÑÀÎ/Ô-42/òîëóîë. «Êðàñíàÿ» ôîðìà Âõ îáðàçóåòñÿ ïðè
êîîðäèíàöèè äåñîëüâàòèðîâàííûõ ìîëåêóë ÑÀÎ, âõîäÿùèõ â ìàòðèöó èç ñðåäû
ÑÊ-ÑÎ2, âáëèçè ôðàãìåíòîâ ìàòðèöû Ô-42.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ ôëþèäíàÿ èìïðåãíàöèÿ, ñâåðõêðèòè-
÷åñêèé äèîêñèä óãëåðîäà, òåðìîïëàñòè÷íûå ïîëèìåðû, ôîòîõðîìíûå èíäîëèíî-
âûå ñïèðîñîåäèíåíèÿ, òîëóîë, ñïåêòðîôîòîìåòðèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â íàøèõ ðàáîòàõ [1—6] áûë îáíàðóæåí ýôôåêò äîëãîâðåìåííîé ñòàáèëèçàöèè
âîçáóæäåííûõ ôîðì ðÿäà ôîòîõðîìíûõ èíäîëèíîâûõ ñïèðîîêñàçèíîâ (ÈÑÎ)
ïîñëå èõ ââåäåíèÿ â ïîëèìåðû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîöåññà ñâåðõêðèòè÷åñêîé
ôëþèäíîé (ÑÊÔ) èìïðåãíàöèè [7—11]. Ïîêàçàíî, ÷òî â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî
(ÑÊ) äèîêñèäà óãëåðîäà ìîëåêóëû ñïèðîîêñàçèíîâ ýôôåêòèâíî äîñòàâëÿëèñü â
ñâîáîäíûé îáúåì ïîëèìåðà âñëåäñòâèå åãî íàáóõàíèÿ, à ïåðåõîä ñïèðîîêñàçèíà èç
èñõîäíîé («íåîêðàøåííîé») ôîðìû (A) â âîçáóæäåííóþ («îêðàøåííóþ») ôîð-
ìó (B) ïðîèñõîäèë ïîñëå ñáðîñà äàâëåíèÿ ÑÎ2 â ðåàêòîðå è âûõîäà ÑÎ2 èç
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Ôîðìèðîâàíèå èçîìåðîâ äîëãîæèâóùèõ «îêðàøåííûõ» ôîðì ñïèðîàíòðîîêñàçèíà, ââåäåííîãî â
ìàòðèöó ôòîðîïëàñòà Ô-42 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà

îáúåìà ïîëèìåðà [2]. Òàêèå äîëãîæèâóùèå (íå ðåëàêñèðóþùèå â îñíîâíîå ñîñòîÿ-
íèå) âîçáóæäåííûå ôîðìû ÈÑÎ â ïîëèìåðíûõ ìàòðèöàõ íàì íå óäàåòñÿ ïîëó-
÷àòü ïðè äðóãèõ ìåòîäàõ (íå èñïîëüçóþùèõ ÑÊÔ èìïðåãíàöèþ) ââåäåíèÿ ñïèðî-
îêñàçèíîâ â ïîëèìåðû. Âîçìîæíîñòü ýôôåêòèâíîé ÑÊÔ èìïðåãíàöèè ïîëèìåðîâ
ìîëåêóëàìè ÈÑÎ, ïëîõî ðàñòâîðèìûìè â ÑÊ-ÑÎ2, ìû ñâÿçûâàåì ñ óñêîðåííûì
òðàíñïîðòîì ÈÑÎ ñ ïîìîùüþ ÑÊÔ êîëëîèäîâ [12].

Ïðåäëàãàåìûé íàìè ìåõàíèçì îáðàçîâàíèÿ âûñîêîñòàáèëüíûõ âîçáóæäåííûõ
ôîðì ñïèðîîêñàçèíîâ îáóñëîâëåí, ïðåæäå âñåãî, èõ ìàòðè÷íîé èììîáèëèçàöèåé â
îáúåìå ïîëèìåðà âñëåäñòâèå «âûíóæäåííîé» òðàíñôîðìàöèè ÈÑÎ èç íåïëîñêîé
(A) â ïëîñêóþ ôîðìó (Â) ïðè óìåíüøåíèè ñâîáîäíîãî îáúåìà ïîëèìåðà (ïîñëå
âûõîäà èç íåãî ÑÎ2). Êðîìå òîãî, âàæíóþ ðîëü çäåñü èãðàåò äîíîðíî-àêöåïòîðíîå
âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó ïîëÿðíûìè ôðàãìåíòàìè ñïèðîñîåäèíåíèé è ìàêðîìîëå-
êóë ìàòðèöû ïîëèìåðà, ïðèâîäÿùåå ê îáðàçîâàíèþ ìåæìîëåêóëÿðíûõ êîìïëåê-
ñîâ ñ ïåðåíîñîì çàðÿäà [5, 6]. Íàøè èññëåäîâàíèÿ ïîêàçàëè, ÷òî «îêðàøåííûå»
âîçáóæäåííûå ñîñòîÿíèÿ ìîãóò îáðàçîâûâàòüñÿ â ðàçëè÷íûõ èçîìåðíûõ ìåðîöèà-
íèíîâûõ ôîðìàõ Â è Âõ, èìåþùèõ â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ (ÝÑÏ)
ðàçëè÷íûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè 600 íì è 535 íì ñîîòâåòñòâåííî [3—6].
Áîëåå òîãî, ïðè äîáàâëåíèè â ìàòðèöó ïîëèìåðà ýëåêòðîííî-äîíîðíûõ (ÝÄ) ñî-
åäèíåíèé (òîëóîë, äèáóòèëôòàëàò) «îêðàøåííûå» ôîðìû Â è Âõ ìîãóò ïåðåõîäèòü
äðóã â äðóãà.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà ïðèìåðå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåññà âíåäðåíèÿ ìîëåêóë
ñïèðîàíòðîîêñàçèíà (ÑÀÎ) âî ôòîðîïëàñò Ô-42 â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 ïðè ðàçëè÷íûõ
îáúåìíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ÝÄ-ñîåäèíåíèÿ (òîëóîëà) â ÑÊÔ ðåàêòîðå âûñîêîãî
äàâëåíèÿ àíàëèçèðóþòñÿ óñëîâèÿ ôîðìèðîâàíèÿ «ñèíåé» Â è «êðàñíîé» Âõ âîç-
áóæäåííûõ ôîðì ìîëåêóë ñïèðîàíòðîîêñàçèíà è ïðåäëîæåíà ïðîñòàÿ êèíåòè÷åñ-
êàÿ ìîäåëü, êà÷åñòâåííî îïèñûâàþùàÿ íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ
êîíöåíòðàöèé ôîðìèðóþùèõñÿ â Ô-42 «îêðàøåííûõ» Â è Âõ ôîðì ÑÀÎ ïðè
âàðèàöèè ñîäåðæàíèÿ òîëóîëà â ðåàêòîðå.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ôîòîõðîìíûé èíäîëèíîâûé ñïèðîàíòðîîêñàçèí — 1,3,3-òðèìåòèëñïèðî(èíäî-
ëèí-2,3-3Í-àíòðàöåíî[2,1-b][1,4])-îêñàçèí — ÑÀÎ (ðèñ. 1à) ââîäèëè â ñðåäå
ÑÊ-ÑÎ2 â îïòè÷åñêè ïðîçðà÷íûé ñîïîëèìåð òåòðàôòîðýòèëåíà (ÒÔÝ) ñ âèíèëèäåí-
ôòîðèäîì (ÂÔ) — ôòîðîïëàñò Ô-42 (ðèñ. 1á ) (ìàðêà Â, ïðîèçâîäñòâî Êèðîâî-
×åïåöêîãî õèìè÷åñêîãî êîìáèíàòà, ÃÎÑÒ 25428-82). Ñîäåðæàíèå ÒÔÝ â Ô-42
ñîñòàâëÿåò 30 % ìîë., òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Ô-42 îêîëî 45 Ñ, ìîë. ìàññà
8,0 104 äàëüòîí. Íàâåñêà ôîòîõðîìà â ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ ñîñòàâëÿëà
0,015 ã. Ïëåíêè Ô-42 îòëèâàëè èç ðàñòâîðà ïîëèìåðà â àöåòîíå íà öåëëîôàíîâîé

Ðèñ. 1. Ñòðóêòóðíûå ôîðìóëû ôîòîõðîìíîãî èíäîëèíîâîãî ñïèðîàíòðîîêñàçèíà:
à — ÑÀÎ ; á — ôòîðïîëèìåðà Ô-42
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ïîäëîæêå. Òîëùèíó ïîëèìåðíûõ ïëåíîê âàðüèðîâàëè îò 90 äî 120 ìêì. Â êà÷åñòâå
ÝÄ-ñîåäèíåíèÿ èñïîëüçîâàëè òîëóîë. Îòìåòèì, ÷òî îáðàçåö ôòîðîïëàñòà Ô-42
ïðè îáû÷íûõ óñëîâèÿõ (êîìíàòíàÿ òåìïåðàòóðà, íîðìàëüíîå äàâëåíèå) ñëàáî íà-
áóõàë â òîëóîëå. Ìàêñèìàëüíî ââîäèìîå â ìàòðèöó Ô-42 èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 ïðè
óêàçàííûõ ðåæèìàõ ââåäåíèÿ êîëè÷åñòâî òîëóîëà ñîñòàâëÿëî íå áîëåå 2 % ìàññ.
Äëÿ ïîëó÷åíèÿ îäíîçíà÷íûõ ðåçóëüòàòîâ ïî êèíåòèêå ôîðìèðîâàíèÿ «îêðàøåí-
íûõ» ìåðîöèàíèíîâûõ ôîðì Â è Âõ ÑÀÎ, ââîäèìîãî â ìàòðèöó ôòîðîïëàñòà Ô-42
èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà, íåîáõîäèìî áûëî ïðîâîäèòü ïðåäâàðè-
òåëüíóþ ñîëüâàòàöèþ ìîëåêóë ôîòîõðîìà òîëóîëîì. Ïîýòîìó äî íà÷àëà ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ ýêñïåðèìåíòîâ â ðåàêòîð âûñîêîãî äàâëåíèÿ (îáúåì 60 ñì3) ââîäèëè
òîëóîë ñ ðàñòâîðåííûì â íåì ÑÀÎ. Îáúåì òàêîãî ðàñòâîðà òîëóîëà âàðüèðîâàëè â
ýêñïåðèìåíòàõ îò 0 äî 2,5 ìë, ÷òî ñîîòâåòñòâîâàëî ìîëüíûì êîíöåíòðàöèÿì â
ÑÊ-ÑÎ2 îò 0 äî 0,4 ìîëü/ë. Óêàçàííóþ ìàêñèìàëüíóþ âåëè÷èíó êîíöåíòðàöèè
òîëóîëà, ââîäèìîãî â ñðåäó ÑÊ-ÑÎ2, âûáèðàëè ñ öåëüþ äîñòèæåíèÿ ìàêñèìàëüíî
âîçìîæíîãî êîëè÷åñòâà òîëóîëà, ââîäèìîãî â óñëîâèÿõ ýêñïåðèìåíòîâ â ìàòðèöó
Ô-42.

Îïèñàíèå óñòàíîâêè è ìåòîäèêà ÑÊÔ èìïðåãíàöèè ïðèâåäåíû â ðàáîòàõ [5,
11]. Òåìïåðàòóðà â ðåàêòîðå â ïðîöåññå ÑÊÔ èìïðåãíàöèè ñîñòàâëÿëà 85—90 Ñ,
äàâëåíèå — 18—20 ÌÏà, âðåìÿ ýêñïåðèìåíòà — 30 ìèí. Ïðè íåîáõîäèìîñòè
îñóùåñòâëÿëè ïîâòîðíóþ ÑÊÔ îáðàáîòêó èìïðåãíèðîâàííûõ ïîëèìåðíûõ îáðàç-
öîâ â òàêèõ æå óñëîâèÿõ. Ñîäåðæàíèå ââåäåííîãî â ìàòðèöó ñïèðîñîåäèíåíèÿ
îïðåäåëÿëè ïî èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ èñõîäíîé «íåîêðàøåííîé»
ôîðìû À â ýëåêòðîííûõ ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ ðàñòâîðà, ïîëó÷åííîãî ïðè ðàñòâî-
ðåíèè èìïðåãíèðîâàííîé ïîëèìåðíîé ìàòðèöû â îðãàíè÷åñêîì ðàñòâîðèòåëå. Â
êà÷åñòâå ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ èìïðåãíèðîâàííûõ îáðàçöîâ (Ô-42/ÑÀÎ) èñïîëüçî-
âàëè àöåòîí. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ïîëó÷àëè íà ñïåêòðîôîòîìåòðå
Cary 50 (Varian).

Êîìïëåêñíûé òåðìè÷åñêèé (ñîâìåùåííûé ãðàâèìåòðè÷åñêèé è êîëè÷åñòâåí-
íûé äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷åñêèé) àíàëèç îáðàçöîâ ïðîâîäèëè íà ñèíõðîí-
íîì òåðìîàíàëèçàòîðå STA 449 F3 (NETTZCH). Íàâåñêè îáðàçöîâ ñîñòàâëÿëè
10—12 ìã. Ïðîöåññ äåñòðóêöèè ïîëèìåðîâ ïðîâîäèëè íà âîçäóõå ïðè ñêîðîñòè
ïîòîêà ãàçà 30 ìë/ìèí è ëèíåéíîé ñêîðîñòè íàãðåâà 10 Ñ/ìèí. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ
âåëè÷èí òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ïðîöåññîâ ïî äàííûì äèôôåðåíöèàëüíî-òåðìè÷å-
ñêîãî àíàëèçà (ÄÒÀ) ïðîâîäèëàñü ñïåöèàëüíàÿ êàëèáðîâêà, ïîçâîëÿþùàÿ óñòà-
íàâëèâàòü ñâÿçü ìåæäó ïëîùàäüþ ïèêà ÄÒÀ è èçâåñòíîé òåïëîòîé ïðåâðàùåíèÿ
(ïëàâëåíèå ìåòàëëîâ — In, Sn, Bi, Zn, Al) â îïðåäåëåííûõ äåðæàòåëÿõ (òèãëÿõ) è â
ïîòîêå îïðåäåëåííîãî ãàçà â äèàïàçîíå òåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ èíòåðâàëó
ïðîòåêàíèÿ ïðîöåññà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè èññëåäóåìîãî ïîëèìåðà. Èç-
ìåíåíèÿ ïîòåðè ìàññû ðåãèñòðèðîâàëè ñ òî÷íîñòüþ äî 103 ìã, îòíîñèòåëüíûå
ïîãðåøíîñòè èçìåðåíèÿ òåìïåðàòóðû è òåïëîâûõ ýôôåêòîâ ñîñòàâëÿëè 2 % è
3 % ñîîòâåòñòâåííî. Ïðîöåññ îïèñûâàëè çàâèñèìîñòÿìè ïîòåðè ìàññû (ÒÃ) è
òåïëîâûõ ýôôåêòîâ (Q (Äæ/ã)) îò òåìïåðàòóðû.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 (à—ã) ïðåäñòàâëåíû ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ â äèàïàçîíå
îò 300 äî 800 íì îáðàçöîâ Ô-42/ÑÀÎ, ïîëó÷åííûõ ïðè ââåäåíèè ÑÀÎ âî ôòîðî-
ïëàñò â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 â îòñóòñòâèå òîëóîëà è ïðè òðåõ ðàçëè÷íûõ îáúåìíûõ
êîíöåíòðàöèÿõ òîëóîëà â ðåàêòîðå. Ïîñêîëüêó ôîðìèðîâàíèå ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ
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Ôîðìèðîâàíèå èçîìåðîâ äîëãîæèâóùèõ «îêðàøåííûõ» ôîðì ñïèðîàíòðîîêñàçèíà, ââåäåííîãî â
ìàòðèöó ôòîðîïëàñòà Ô-42 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà

â óêàçàííûõ èíòåðâàëàõ äëèí âîëí ìîæåò îïðåäåëÿòüñÿ íàëè÷èåì âíåäðåííûõ â
Ô-42 ìîëåêóë ÑÀÎ â Â è Âõ ôîðìàõ, íåîáõîäèìî áûëî èç îáùåãî ñïåêòðà ïî-
ãëîùåíèÿ âûäåëèòü âêëàäû, ñîîòâåòñòâóþùèå ïîãëîùåíèþ êàæäîé èç ýòèõ ôîðì.
Äëÿ ýòîãî áûëî ïðîâåäåíî ðàçëîæåíèå ïîëó÷åííûõ â õîäå ðàáîòû ýëåêòðîííûõ
ñïåêòðîâ ïîãëîùåíèÿ îáðàçöîâ Ô-42/ÑÀÎ/òîëóîë íà ñîñòàâëÿþùèå ïîëîñû ñ
ìàêñèìóìàìè ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè äëèí âîëí max  650 íì è max  535 íì,
õàðàêòåðíûå äëÿ ôîðì Â è Âõ ìîëåêóë ÑÀÎ ñîîòâåòñòâåííî. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî
â ñëó÷àå ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû ÑÀÎ/Ô-42/òîëóîë ìàêñèìóì ïîëîñû ïîãëî-
ùåíèÿ «îêðàøåííîé» ôîðìû Â ñïèðîàíòðîîêñàçèíà çíà÷èòåëüíî ñäâèãàåòñÿ â
«êðàñíóþ» îáëàñòü ñïåêòðà (max  650 íì), î÷åâèäíî, èç-çà äîñòàòî÷íî âûñîêîé
ïîëÿðíîñòè ìàòðèöû ôòîðïîëèìåðà. Ðàçëîæåíèå ñïåêòðîâ ïðîâîäèëè ñ ïîìîùüþ
ïðîãðàììû PeakFit (ïðîèçâîäèòåëü Seasolve) â äèàïàçîíå äëèí âîëí îò 400 äî
800 íì, èñïîëüçóÿ íîðìàëüíîå (ãàóññîâî) ðàñïðåäåëåíèå. Âêëàäû ñîîòâåòñòâóþ-
ùèõ ñîñòàâëÿþùèõ â ñïåêòðàõ ïîãëîùåíèÿ âûäåëåíû íà ðèñ. 2 (à—ã) ïóíêòèðíû-
ìè ëèíèÿìè.

Ðèñ. 2. Ýëåêòðîííûå ñïåêòðû ïîãëîùåíèÿ ÑÀÎ, ââåäåííîãî â Ô-42 â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 â
îòñóòñòâèå òîëóîëà (à) è ïðè ñîäåðæàíèè òîëóîëà â ðåàêòîðå, ðàâíîì 0,06 ìîëü/ë (á),
0,16 ìîëü/ë (â) è 0,28 ìîëü/ë (ã); ïóíêòèðíûå ëèíèè ïîêàçûâàþò ïîëîæåíèÿ ïîëîñ

äëÿ ôîðì Â è Âõ ÑÀÎ, ñòàáèëèçèðîâàííûõ â îáðàçöå Ô-42
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Â ðåçóëüòàòå òàêîãî àíàëèçà áûëè ïîñòðîåíû çàâèñèìîñòè êîíöåíòðàöèé ìîëå-
êóë ÑÀÎ, ëîêàëèçîâàííûõ â ìàòðèöå Ô-42 â Â è Âõ ôîðìàõ, îò îáúåìíîé êîíöåí-
òðàöèè òîëóîëà CÒ â ðåàêòîðå âûñîêîãî äàâëåíèÿ (ðèñ. 3). Êàê ñëåäóåò èç ýòèõ
äàííûõ, ïðè îòñóòñòâèè òîëóîëà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå Ô-42
ñòàáèëèçèðîâàëàñü òîëüêî ôîðìà Âõ ôîòîõðîìà ÑÀÎ (â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàíåå
ïîëó÷åííûì ðåçóëüòàòîì [6]), à ïðè âàðüèðîâàíèè ñîäåðæàíèÿ òîëóîëà â ñðåäå
ÑÊ-ÑÎ2 îò 0,01 äî 0,4 ìîëü/ë â ìàòðèöå Ô-42 íàðÿäó ñ «êðàñíîé» Âõ ôîðìîé
ÑÀÎ ëîêàëèçîâàëàñü «ñèíÿÿ» ôîðìà Â. Ñîäåðæàíèÿ «îêðàøåííûõ» ôîðì Â è Âõ

ìîëåêóë ÑÀÎ â îáðàçöàõ Ô-42 äîñòèãàëè ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé ïðè íåêîòîðûõ
ïðîìåæóòî÷íûõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè òîëóîëà.

Òàêèå çàêîíîìåðíîñòè ñòàáèëèçàöèè ðàçíûõ «îêðàøåííûõ» ôîðì ÑÀÎ âî ôòîð-
ïîëèìåðå ìîãóò áûòü ñâÿçàíû êàê ñî «âñòðàèâàíèåì» ìîëåêóë òîëóîëà â äîíîð-
íî-àêöåïòîðíûå êîìïëåêñû ÑÀÎ—ïîëèìåð, íà ôîðìèðîâàíèå êîòîðûõ óêàçûâàåò
îáðàçîâàíèå «êðàñíîé» ôîðìû ÑÀÎ â îòñóòñòâèå â ñèñòåìå òîëóîëà, òàê è ñ
âîçìîæíûì «âñòðàèâàíèåì» ìîëåêóë òîëóîëà â êà÷åñòâå «ìîñòèêà» ìåæäó ôðàã-
ìåíòàìè «îêðàøåííîé» ôîðìû ñïèðîñîåäèíåíèÿ è ãðóïïèðîâêàìè ìàêðîìîëå-
êóë Ô-42. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ìîëåêóëû òîëóîëà ñàìè ïî
ñåáå ìîãóò ñâÿçûâàòüñÿ ñ ìàòðèöåé Ô-42.

Ìåòîäîì êîìïëåêñíîãî òåðìè÷åñêîãî àíàëèçà áûëè ïîëó÷åíû äàííûå î òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ôòîðïîëèìåðà Ô-42, èñõîäíîãî è èìïðåãíèðîâàííîãî
ÑÀÎ â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2 â ïðèñóòñòâèè è â îòñóòñòâèå òîëóîëà. Áûëè ïðîàíàëèçèðî-
âàíû çíà÷åíèÿ áàçîâûõ äëÿ òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïàðàìåòðîâ: tíïì —
òåìïåðàòóðà íà÷àëà ïîòåðè ìàññû îáðàçöà ïðè òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè;
t50 % ïì — òåìïåðàòóðà 50 % ïîòåðè ìàññû; Q (Äæ/ã) — âåëè÷èíû òåïëîâûõ ýô-
ôåêòîâ ïðîöåññà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè (òàáëèöà).

Êàê ñëåäóåò èç äàííûõ òàáëèöû, ââåäåíèå ÑÀÎ â îáðàçåö Ô-42 â ñðåäå ÑÊ-
ÑÎ2 â îòñóòñòâèå òîëóîëà, ïðèâîäÿùåå ê ñòàáèëèçàöèè â ìàòðèöå èçîìåðà «îêðà-
øåííîé» ôîðìû Âõ, çàìåòíî ñäâèãàåò âñå óêàçàííûå òåìïåðàòóðíûå ïàðàìåòðû â
âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ îáëàñòü (îáðàçåö 4 â òàáëèöå). Òåì ñàìûì, ìåðîöèàíèíîâàÿ
ôîðìà Âõ ÑÀÎ, ñòàáèëèçèðóþùàÿñÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå áëàãîäàðÿ îáðàçîâà-
íèþ êîìïëåêñíûõ ñâÿçåé ñ ôðàãìåíòàìè ïîëèìåðíîé öåïè, èíãèáèðóåò ïðîöåññ
òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè. Â òî æå âðåìÿ, îòñóòñòâèå ïðàêòè÷åñêîãî âëèÿ-
íèÿ íà êèíåòèêó ïðîöåññà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ïîëèìåðà ôîðìû Â,
ñòàáèëüíî ñóùåñòâóþùåé â ìàòðèöå â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà, óêàçûâàåò, î÷åâèäíî,
íà ñëàáóþ (÷åðåç ìîëåêóëû òîëóîëà) ñâÿçü ñ ìàêðîìîëåêóëàìè ôòîðîïëàñòà

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ñîäåðæàíèÿ
ôîðì Âõ (1) è Â (2) ÑÀÎ â ìàòðè-
öå Ô-42 ïîñëå ÑÊÔ èìïðåãíàöèè
îò êîíöåíòðàöèè òîëóîëà â ðåàê-
òîðå; ïóíêòèðíûå ëèíèè — ðàñ-
÷åò ñîãëàñíî ïðèâåäåííîé íèæå

ìîäåëè



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 4. 2014 27

Ôîðìèðîâàíèå èçîìåðîâ äîëãîæèâóùèõ «îêðàøåííûõ» ôîðì ñïèðîàíòðîîêñàçèíà, ââåäåííîãî â
ìàòðèöó ôòîðîïëàñòà Ô-42 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà

(ñð. äàííûå ïî îáðàçöàì 6 è 1 â òàáëèöå). Ñëåäóåò îòìåòèòü òàêæå, ÷òî íåïîñðåä-
ñòâåííîå âîçäåéñòâèå ÑÊ-ÑÎ2 íà Ô-42 â îòñóòñòâèå è â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà (ñð.
äàííûå ïî îáðàçöàì 2 è 3 â òàáëèöå) ïðàêòè÷åñêè íå èçìåíÿåò ïàðàìåòðû òåðìî-
îêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè ôòîðîïëàñòà.

Íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìû ïðåäëàãàåì ïðîñòóþ ñõåìó ïðîöåññà âíåäðå-
íèÿ ÑÀÎ â ïîëèìåðíóþ ìàòðèöó â ïðèñóòñòâèè ýëåêòðîííî-äîíîðíûõ ñîåäèíå-
íèé (ðèñ. 4), îòðàæàþùóþ êèíåòèêó ðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ ìåæäó ñðåäîé
ÑÊ-ÑÎ2 è ìàòðèöåé ôòîðïîëèìåðà ïðè óñëîâèÿõ ñòàáèëèçàöèè â ìàòðèöå Ô-42
äâóõ «îêðàøåííûõ» ôîðì Â è Âõ ìîëåêóë ôîòîõðîìà.

Ïîëàãàëîñü, ÷òî ìîëåêóëû ÑÀÎ, ñîëüâàòèðîâàííûå òîëóîëîì, â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2

âçàèìîäåéñòâóþò ñ ïîëèìåðíîé ìàòðèöåé. Äàëåå ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ äâà ïðîöåñ-
ñà: ëèáî àññîöèàòû ÑÀÎ/òîëóîë ñîõðàíÿþòñÿ â ïîëèìåðå, ëîêàëèçóÿñü ó îïðåäåëåí-

Òàáëèöà

Ïàðàìåòðû ïðîöåññà òåðìîîêèñëèòåëüíîé äåñòðóêöèè íà âîçäóõå îáðàçöîâ
ôòîðîïëàñòà Ô-42 (ðåæèì ÑÊÔ èìïðåãíàöèè: 85—90 Ñ; 18—20 ÌÏà; 30 ìèí)

¹ îáðàçöà Îáðàçåö tíïì, Ñ t50% ïì, Ñ Qýêçî, Äæ/ã

1 Ô-42 430 473 1360

2 Ô-42/ÑÊ-ÑÎ2 435 475 1381

3 Ô-42/ÑÊ-ÑÎ2/òîëóîë 435 477 1418

4 Ô-42/ÑÊ-ÑÎ2/ÑÀÎ 464 489 1015

5 Ô-42/ÑÊ-ÑÎ2/ÑÀÎ/0,2 ìë òîëóîëà 460 488 803

6 Ô-42/ÑÊ-ÑÎ2/ÑÀÎ/1,0 ìë òîëóîëà 436 470 1903

Ðèñ. 4. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ «îêðàøåííûõ» ôîðì Â è Âõ ñïèðîàíòðîîêñàçèíà â ìàòðèöå
Ô-42 ïðè ÑÊÔ èìïðåãíàöèè â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà
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íûõ ôðàãìåíòîâ ìàòðèöû ñ îáðàçîâàíèåì òðîéíûõ êîìïëåêñîâ ÑÀÎ/Ô-42/òî-
ëóîë ñî ñòàáèëèçèðîâàííîé «ñèíåé» ôîðìîé Â, ëèáî ïðîèñõîäèò äåñîëüâàòàöèÿ
ìîëåêóë ñïèðîàíòðîîêñàçèíà è ôîòîõðîì ñòàáèëèçèðóåòñÿ â ìàòðèöå â «êðàñ-
íîé» ôîðìå Âõ. Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå ìîëåêóëû òîëóîëà èãðàþò ðîëü òðàíñïîðòíî-
ãî àãåíòà äëÿ ïåðåíîñà ìîëåêóë ÑÀÎ èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 â ìàòðèöó Ô-42. Â
îáùåì ñëó÷àå ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ìåæäó ôîðìàìè Â è Âõ â ìàòðèöå ôòîðïîëè-
ìåðà ðåàëèçóåòñÿ äèíàìè÷åñêîå ðàâíîâåñèå è îáà èçîìåðà ìîãóò ïåðåõîäèòü
äðóã â äðóãà ïðè óñëîâèè îòðûâà èëè ñâÿçûâàíèÿ ìîëåêóë òîëóîëà ñ ôðàãìåí-
òàìè ïîëèìåðíîé ìàòðèöû. Â ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 4 ñõåìå ýòîãî ïðîöåññà ÷åðåç
 îáîçíà÷åíà îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ìîëåêóë ÑÀÎ, ëîêàëèçîâàííûõ â ìàòðèöå Ô-42
â ôîðìå Âõ, à ÷åðåç  — îòíîñèòåëüíàÿ äîëÿ ìîëåêóë òîëóîëà, ëîêàëèçîâàííûõ â
ïîëèìåðå.

Èñõîäÿ èç ïðåäñòàâëåííîé ñõåìû ïðîöåññà ÑÊÔ èìïðåãíàöèè ôòîðïîëèìåðà
ìîëåêóëàìè ÑÀÎ â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà, ìîæíî çàïèñàòü óðàâíåíèÿ áàëàíñà äëÿ
ñîäåðæàíèÿ ôîðì Âõ è Â ìîëåêóë ÑÀÎ â ìàòðèöå Ô-42, îòðàæàþùèå äèíàìèêó
ïåðåíîñà ìîëåêóë ÑÀÎ èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2 â ìàòðèöó Ô-42 è îáðàòíî — èç
ìàòðèöû Ô-42 â ñðåäó ÑÊ-ÑÎ2. Ïðè ýòîì ñëåäóåò èìåòü â âèäó, ÷òî îïðåäåëåíèå
òîëùèíû ñëîÿ ïîëèìåðà, íà êîòîðóþ ìîëåêóëû ÑÀÎ ìîãëè ïðîíèêàòü â óñëîâèÿõ
ïðîâîäèìûõ ýêñïåðèìåíòîâ â ìàòðèöó Ô-42, áûëî ñâÿçàíî ñ ðÿäîì ìåòîäè÷åñêèõ
òðóäíîñòåé. Ïîýòîìó ïîêà îáðàòèì âíèìàíèå ëèøü íà âîçìîæíîñòü êà÷åñòâåííî-
ãî îïèñàíèÿ çàâèñèìîñòåé ïîâåðõíîñòíûõ êîíöåíòðàöèé ôîðì Âõ è Â ìîëåêóë
ÑÀÎ, ââîäèìûõ â îáúåì ìàòðèöû Ô-42, îò îáúåìíîé êîíöåíòðàöèè òîëóîëà â
ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Â ñòàöèîíàðíîì ñëó÷àå ýòè óðàâíåíèÿ ïðèîáðåòàþò âèä:
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ãäå c–R — ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ â Ô-42 â Bx ôîðìå; c–G —
ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ â Ô-42 â B («ñèíåé» G) ôîðìå; CS —
êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ â ÑÊ-ÑÎ2; CST — êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ,
ñâÿçàííûõ (âçàèìîäåéñòâóþùèõ) ñ òîëóîëîì, â ÑÊ-ÑÎ2; c

–
T — ïîâåðõíîñòíàÿ

êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë òîëóîëà â Ô-42; c–T
0 — ìàêñèìàëüíî âîçìîæíàÿ ïîâåðõíî-

ñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë òîëóîëà â Ô-42; k1 — êîíñòàíòà ñêîðîñòè ôîðìèðî-
âàíèÿ Bx ôîðìû ÑÀÎ â Ô-42; k1Ò — êîíñòàíòà ñêîðîñòè ôîðìèðîâàíèÿ Bõ ôîðìû
ÑÀÎ â Ô-42 â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà; k3Ò — êîíñòàíòà ñêîðîñòè ôîðìèðîâàíèÿ B
ôîðìû ÑÀÎ â Ô-42; k2 — êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîãî ïåðåõîäà ìîëåêóëû ÑÀÎ
èç Bx ôîðìû â Â ôîðìó â ÑÊ-ÑÎ2; k4 — êîíñòàíòà ñêîðîñòè îáðàòíîãî ïåðåõîäà
ìîëåêóëû ÑÀÎ èç B ôîðìû â Âõ ôîðìó â ÑÊ-ÑÎ2; k12 — êîíñòàíòà ñêîðîñòè
ïåðåõîäà Bx ôîðìû ÑÀÎ â B ôîðìó ÑÀÎ â Ô-42; k21 — êîíñòàíòà ñêîðîñòè
îáðàòíîãî ïåðåõîäà B ôîðìû ÑÀÎ â Bx ôîðìó ÑÀÎ â Ô-42.

Â óðàâíåíèÿõ (1) è (2) ëîãèñòè÷åñêèé ôàêòîð  c–T (1  c–T/c–T
0)  ïîêàçûâàåò, ÷òî

â êàæäîì àêòå ñ ó÷àñòèåì ìîëåêóë òîëóîëà (âíåäðåíèå â ìàòðèöó ïîëèìåðà âìå-
ñòå ñ ìîëåêóëàìè ÑÀÎ ïðè ïåðåõîäå Âõ ôîðìû â Â ôîðìó ÑÀÎ è îáðàòíî)
êîëè÷åñòâî ïåðåäàâàåìûõ ìîëåêóë òîëóîëà ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ c–T ïðîïîð-
öèîíàëüíî âåëè÷èíå êîíöåíòðàöèè, à ïðè áîëüøèõ — îãðàíè÷åíî (èç-çà ïðåäåëü-
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Ôîðìèðîâàíèå èçîìåðîâ äîëãîæèâóùèõ «îêðàøåííûõ» ôîðì ñïèðîàíòðîîêñàçèíà, ââåäåííîãî â
ìàòðèöó ôòîðîïëàñòà Ô-42 â ñðåäå ñâåðõêðèòè÷åñêîãî äèîêñèäà óãëåðîäà â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà

íî ìàëîãî íàáóõàíèÿ ìàòðèöû Ô-42 â òîëóîëå). ×åì áîëüøå ìîëåêóë òîëóîëà
îòðûâàåòñÿ îò ìîëåêóë ÑÀÎ (ïðè  cc–T/c–T

0  0,5), òåì íèæå âåðîÿòíîñòü ïåðåõîäà èç
«êðàñíîé» Âõ ôîðìû ÑÀÎ â «ñèíþþ» ôîðìó Â; îíà ïàäàåò äî íóëÿ ïðè cc–T/c–T

0 ,
ñòðåìÿùåìñÿ ê åäèíèöå.

Ïðîñòûå âûêëàäêè ïîçâîëÿþò ïîëó÷èòü èç ñèñòåìû óðàâíåíèé (1) è (2)
âûðàæåíèÿ äëÿ êîíöåíòðàöèé c–R(c–T) è c–G (c–T) ôîðì Âõ è Â ìîëåêóë ÑÀÎ â
ìàòðèöå Ô-42, ñîîòâåòñòâåííî, â çàâèñèìîñòè îò äîëè  c–T/c–T

0 ìîëåêóë òîëóîëà â
ïëåíêå ôòîðïîëèìåðà:
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( )
( )

0 0
0

4 21 2 12 0 0

21 3
1 12 2 3 12 4 1 0 0

4 21

1

(1 )

1

T T

T T
G T T

T T

T T

T T T
S T ST T ST

T T

c c
c c

c c c
c c

k k k k
c c

k k c c
k k C k k C k k k C

k k c c

⎛ ⎞
−⎜ ⎟

⎝ ⎠= ⋅
⎡ ⎤

+ + −⎢ ⎥
⎣ ⎦

⎧ ⎫⎛ ⎞⎡ ⎤⎪ ⎪⋅ + + + + −⎨ ⎬⎜ ⎟⎢ ⎥+⎣ ⎦⎪ ⎪⎝ ⎠⎩ ⎭
. (4)

Äëÿ ñîïîñòàâëåíèÿ âûðàæåíèé (3) è (4) ñ ïðåäñòàâëåííûìè íà ðèñ. 3 ýêñïå-
ðèìåíòàëüíî ïîëó÷åííûìè çàâèñèìîñòÿìè ïîâåðõíîñòíûõ êîíöåíòðàöèé ìîëå-
êóë ÑÀÎ â Bx è â B ôîðìàõ îò êîíöåíòðàöèé ìîëåêóë òîëóîëà â ÑÊ-ÑÎ2 íåîáõî-
äèìî çíàòü, êàê îò êîíöåíòðàöèè ìîëåêóë òîëóîëà â ÑÊ-ÑÎ2 çàâèñèò êîëè÷åñòâî
(ïîâåðõíîñòíàÿ êîíöåíòðàöèÿ) âõîäÿùåãî â Ô-42 òîëóîëà. Ê ñîæàëåíèþ, íåîáõî-
äèìàÿ èíôîðìàöèÿ íå ìîãëà áûòü ïîëó÷åíà èç-çà ïåðåêðûòèÿ ñïåêòðîâ ïîãëîùå-
íèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ è òîëóîëà. Ïîýòîìó ìîæíî áûëî óáåäèòüñÿ ëèøü â êà÷åñòâåí-
íîì ñîîòâåòñòâèè âûðàæåíèé (3) è (4) çàâèñèìîñòÿì ïîâåðõíîñòíûõ êîíöåíòðàöèé
ôîðì Âõ è Â ìîëåêóë ÑÀÎ, ââåäåííûõ â îáúåì ìàòðèöû Ô-42, îò ïîâåðõíîñòíîé
êîíöåíòðàöèè âõîäÿùåãî â Ô-42 òîëóîëà, îñíîâûâàÿñü íà ïðåäïîëîæåíèè î ëè-
íåéíîé âçàèìîñâÿçè òàêîé ïîâåðõíîñòíîé êîíöåíòðàöèè è îáúåìíîé êîíöåíòðà-
öèè òîëóîëà â ñðåäå ÑÊ-ÑÎ2. Íà òàêîå êà÷åñòâåííîå ñîîòâåòñòâèå óêàçûâàåò,
ïðåæäå âñåãî, ñàì ôàêò íàëè÷èÿ ìàêñèìóìà â çàâèñèìîñòÿõ íà ðèñ. 3 ïðè îòíîñè-
òåëüíî áëèçêèõ çíà÷åíèÿõ êîíöåíòðàöèè òîëóîëà â ðåàêòîðå. Ñîãëàñíî (3) è (4)
ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ îáåèõ çàâèñèìîñòåé äîñòèãàþòñÿ ïðè c–T/c–T

0  0,5. Ñàìè
ðàññ÷èòàííûå ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ, êàê ñëåäóåò èç ýêñïåðèìåíòà, ñîãëàñíî óðàâ-
íåíèÿì (5) è (6) ðàâíû

21 3
1 1

4 21 2

12 4
2

4 21

0,25
(0,5) 0,5�%��/“� ;

0,25

T
S T ST

R

k k
kC k C

k k
c

k k
k

k k

⎛ ⎞
+ +⎜ ⎟+⎝ ⎠= =

+
+

(5)



À.Â. ×åðêàñîâà, Í.Í. Ãëàãîëåâ, À.Ñ. Êîïûëîâ,
Ò.Ñ. Çàðõèíà, Ï.Ñ. Òèìàøåâ, Â.Í. Áàãðàòàøâèëè, À.Á. Ñîëîâüåâà

«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 9. ¹ 4. 201430

( ) ( )

21 3
1 12 2 3 12 4 1

4 21

4 21 2 12

0,25 0,25

(0,5)
0,25

T
S T ST T ST

G

k k
k k C k k C k k k C

k k
c

k k k k

⎡ ⎤⎛ ⎞
⋅ + + + +⎢ ⎥⎜ ⎟+⎝ ⎠⎣ ⎦= =
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 0,12 ìîëü/cì2. (6)

Ïîñëåäóþùèé êà÷åñòâåííûé àíàëèç ìîæíî ñâÿçàòü ñ íèæåðàññ÷èòàííûìè çíà-
÷åíèÿìè ïðîèçâîäíûõ â îáëàñòè ìàëûõ è ïðåäåëüíî äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé êîí-
öåíòðàöèé:
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(8)

Ïðè ýòîì âàæíî ïîä÷åðêíóòü, ÷òî ïðè c–T  c–T
0   îáå ïðîèçâîäíûå, âõîäÿùèå â

ëåâûå ÷àñòè (7) è (8), èìåþò îäèíàêîâûå çíà÷åíèÿ, íî çíàêè èõ ïðîòèâîïîëîæíû.
Êà÷åñòâåííî òàêîå ñîîòâåòñòâèå ïðîÿâëÿåòñÿ è â ïðèâîäèìûõ íà ðèñ. 3 çàâè-
ñèìîñòÿõ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, ÑÊÔ èìïðåãíàöèÿ îáðàçöîâ ôòîðîïëàñòà Ô-42 ìîëåêóëàìè
ñïèðîàíòðîîêñàçèíà â ïðèñóòñòâèè òîëóîëà (êàê ñîðàñòâîðèòåëÿ, âûñòóïàþùåãî â
êà÷åñòâå àðîìàòè÷åñêîãî ñîåäèíåíèÿ — äîíîðà ýëåêòðîíîâ) ïðèâîäèò ê îáðàçî-
âàíèþ äîëãîæèâóùèõ èçîìåðíûõ «îêðàøåííûõ» ìåðîöèàíèíîâûõ ôîðì Â è Âõ.
«Cèíÿÿ» ôîðìà Â ïðåäñòàâëåíà ñîëüâàòèðîâàííûìè òîëóîëîì ìîëåêóëàìè ÑÀÎ,
ëîêàëèçóÿñü ó îïðåäåëåííûõ ôðàãìåíòîâ ìàòðèöû ñ îáðàçîâàíèåì òðîéíûõ êîì-
ïëåêñîâ ÑÀÎ/Ô-42/òîëóîë. «Êðàñíàÿ» ôîðìà Âõ îáðàçóåòñÿ ïðè êîîðäèíàöèè âáëèçè
ôðàãìåíòîâ ìàòðèöû Ô-42 äåñîëüâàòèðîâàííûõ ìîëåêóë ÑÀÎ, ïåðåõîäÿùèõ â
ìàòðèöó èç ñðåäû ÑÊ-ÑÎ2. Îòíîñèòåëüíûå êîíöåíòðàöèè ýòèõ ôîðì çàâèñÿò îò
ñîäåðæàíèÿ òîëóîëà, ââîäèìîãî â ÑÊÔ ðåàêòîð. Íàáëþäàåìûå çàâèñèìîñòè êîí-
öåíòðàöèé ýòèõ ôîðì ÑÀÎ îò ñîäåðæàíèÿ òîëóîëà óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâà-
þòñÿ â ðàìêàõ ñõåìû, îòðàæàþùåé êèíåòèêó ïåðåðàñïðåäåëåíèÿ ìîëåêóë ÑÀÎ
ìåæäó ñðåäîé ÑÊ-ÑÎ2 è ïîëèìåðîì.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå Ðîññèéñêîãî íàó÷íîãî ôîíäà,
ãðàíò 14-33-00017 (â ÷àñòè ñïåêòðîñêîïè÷åñêîãî èññëåäîâàíèÿ âîçáóæäåííûõ ôîðì
ñïèðîîêñàçèíîâ â ïîëèìåðàõ) è Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäî-
âàíèé, ãðàíò 13-03-12029 îôè-ì (â ÷àñòè òåîðåòè÷åñêîãî ìîäåëèðîâàíèÿ).
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FORMING OF LONG-LIVING «COLORED» SPIROANTROOXAZINE
ISOMERS INCORPORATED INTO FLUOROPLAST F-42 MATRIX

IN SUPERCRITICAL CARBON DIOXIDE MEDIUM

1A.V. Cherkasova, 1N.N. Glagolev, 1A.S. Kopylov, 1T.S. Zarkhina,
2P.S. Timashev, 2,3V.N. Bagratashvili, 1A.B. Solovieva

1Semenov Institute of Chemical Physics RAS, Moscow, Russia
2Institute of Laser and Information Technologies RAS, Troitsk (Moscow), Russia

3Lomonosov Moscow State University, Chemical department, Moscow, Russia

It is demonstrated that the generation of isomer «colored» merocyanine forms B and
Bx of the indoline spiroantrooxazine (SAO), which was introduced into fluoroplast F-42
matrix from supercritical carbon dioxide (SC-CO2), depends on the volume content of
toluene. Toluene in this medium serves as aromatic electron-donating co-solvent. It is
shown that the observed ratios of spiroantrooxazine forms content can be described
in the framework of kinetic scheme that assumes the SAO molecules relocation between
two phases — SC-CO2 and polymer. The «blue» B form is represented by SAO molecules
solvated by toluene and localized near certain matrix fragments. Id est, this form is a
part of a triple SAO/F-42/toluene complex. The formation of the «red» colored Bx form
is due to the coordination of non-solvated SAO molecules penetrating into the matrix
from SC-CO2 in the nearest environment of matrix F-42 polymer fragments.

K e y  w o r d s: supercritical fluid impregnation, supercritical carbon dioxide, thermoplastic
polymers, photochrome indoline spirocompounds, toluene, spectrophotometry.


