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На основании данных низкочастотной (терагерцовой) ИК и рамановской спектроскопии установлено, что

низкоэнергетические колебательные возбуждения в ПММА и его олигомерах со степенью полимеризации

n = 2, 7, 9 и 50 обусловлены малоугловой коррелированной крутильно-колебательной динамикой, подго-

тавливающей релаксационную подвижность макромолекул. Определен минимальный размер участка цепи

(
”
крутильно-колебательный сегмент“), спектр которого идентичен спектру высокомолекулярного полимера.
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Введение

Аморфные полимеры, как известно, в зависимости

от температурно-временной шкалы, на которой они ис-

следуются, обнаруживают вязкоупругие свойства, опре-

деляемые молекулярной подвижностью с очень разной

динамикой. При низких температурах или на коротких

временах, когда молекулярная подвижность в основном

локализована, макроскопическое механическое и диэлек-

трическое поведение аморфных полимеров проявляется

в виде так называемых вторичных релаксаций.

Несмотря на большое число исследований, опублико-

ванных по обнаружению вторичных релаксаций, вопрос

об их происхождении все еще остается дискуссионным.

Чаще всего в настоящее время проявление молеку-

лярной подвижности в застеклованных полимерах свя-

зывают с низкоэнергетическими возбуждениями типа:

малоугловой либрации звеньев цепи или молекул [1];
коррелированными колебаниями, проявляющимися как

бозонный пик (БП) в ИК и рамановских спектрах [2],
переориентационными процессами, проявляющихся как

быстрые релаксационные явления [3].
Природа БП в настоящее время широко обсуждается.

Ряд авторов полагает, что появление дополнительных

квазилокальных колебательных мод связано с существо-

ванием в неупорядоченных средах среднего порядка и

когезионной неоднородности [4]. Другие относят их к

коррелированным колебаниям: например, в кварце —

крутильным колебаниям в цепочке из нескольких тет-

раэдров SiO4 [5].
В предыдущей работе [6] нами на основании сравни-

тельного изучения ИК и рамановских спектров эти низ-

коэнергетические возбуждения в пластифицированном

полиметилметакрилате (ПММА) были предположитель-

но отнесены к либрационному движению в участках по-

лимерной молекулы из нескольких мономерных звеньев.

Целью настоящей работы является экспериментальная

проверка этого предположения.

Методика

Образцы аморфного ПММА и его короткоцепочечных

олигомеров со степенью полимеризации n ∼= 2, 7, 9 и 50

синтезированы в ИХФ РАН методом каталитической

передачи цепи на молекулу порфирина кобальта [7]. Все
они, кроме димера, были приготовлены в виде пленок

толщиной от 10 до 100µm для записи ИК спектров и в

виде параллелепипедов с полированными гранями для

получения рамановских спектров. Димер помещали в

кювету с окнами из поли-4-метил-1-пентена, прозрачно-

го на низких частотах. Измерения проводились при двух

температурах: комнатной и температуре жидкого азота.

ИК спектры регистрировали на двух спектрометрах:

в области от 10 до 50 cm−1 на спектрометре ЛГУ [8],
модернизированном с помощью приемника ОАП-7 и но-

вой системы фильтрации, а в диапазоне 50−130 cm−1 с

использованием прибора FIS-21 Hitachi. Разрешение рав-

нялось 1−2 cm−1. Погрешность определения положения

максимума полос составляла 2−3 cm−1. Ошибка изме-

рения коэффициента поглощения k = ln(J0/J)/(t − t0),
где J0 и J — пропускание образцов толщиной t0 и t
соответственно, составляла 5−10%.

Рамановские спектры записывались на двойном моно-

хроматоре Ramalog-5 по 90◦-схеме рассеяния и были

получены с помощью аргонового лазера с мощностью
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линии 488 nm порядка 0.1W. Спектральная ширина

щели равнялась 2 cm−1. Зарегистрированные спектры

I(ν), усредненные по 10 сканированиям в области

5−130 cm−1, нормировались с учетом спектральной

функции прибора и частотного фактора рассеяния. Рас-

чет низкочастотных рамановских спектров проводился

путем преобразования полученных экспериментальных

спектров по широко используемой формуле [9,10]:

IR(ν) = I(ν)[1− exp(~ν/kBT )] = I(ν)[N(ν) + 1]−1,

где N(ν) = [exp(~ν/kBT ) − 1]−1 — бозе-фактор.

Представление рамановского спектра в координатах

I(ν)/[N(ν) + 1] имеет то преимущество, что позволяет

существенно уменьшить вклады упругой (рэлеевской) и

релаксационной компонент крыла рассеяния. Кроме то-

го, пересчитанные спектры непосредственно сравнимы

со спектрами диэлектрических потерь ε′′(ν). Поскольку

на оптических частотах коэффициент поглощения k про-

порционален величине νε′′(ν), спектру I(ν)/[N(ν) + 1]
отвечает и ИК спектр в координатах k/ν . Пересчитан-

ные таким образом рамановские и ИК спектры могут

быть корректно сопоставлены друг с другом.

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлены рамановские и ИК спектры

ПММА и его олигомеров в диапазоне 10−150 cm−1 в

координатах IR = I(ν)/(N(ν) + 1) и k/ν соответственно.

Они имеют типичный для низкочастотных спектров ли-

нейных аморфных полимеров вид широкой асимметрич-

ной полосы с максимумом при 80−90 cm−1 и изломом

на частоте бозонного пика при 15−20 cm−1 [1].
Выполненные ранее исследования низкочастотных ИК

спектров низкомолекулярных веществ и полимеров поз-

воляют отнести рассматриваемую полосу к поглощению,

обусловленному либрацией (вращательными колебания-

ми) мономерных звеньев в макромолекулах ПММА, т. е.

к поглощению по механизму Поли [11].
К такому же движению следует отнести и обсуждае-

мую полосу в рамановском спектре ПММА, имеющую

сопоставимый контур и близкое по частоте положение

максимума [12].
Незначительное уширение полосы и сдвиг ее максиму-

ма в сторону низких частот в спектрах олигомеров, по-

видимому, вызваны увеличением амплитуды и ангармо-

ничности либрационных колебаний в низкомолекуляр-

ных аналогах ПММА.

Идентичность механизмов формирования полос в низ-

кочастотных ИК и рамановских спектрах конденсиро-

ванных сред подтверждается многочисленными данны-

ми [13]. В одной из наиболее распространенных моделей,

применяемых в настоящее время для анализа поглоще-

ния по механизму Поли [14], либрационное движение

молекулы с моментом инерции (I) совершается в пре-

делах образованной ее ближайшим окружением потен-

циальной ямы, имеющей форму U(φ) = U0 sin
2 πφ/2ξ , с
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Рис. 1. Приведенные рамановские (a) и ИК спектры (b) в

области 10−120 cm−1 исходного ПММА (1) и его олигомеров

с n = 9 (2), 7 (3) и 2 (4). На вставках представлены их

экспериментальные рамановские и ИК спектры на тех же

частотах. Стрелки показывают положение бозонного пика в

спектрах.

круговой частотой

ω = 2πcνlibr ∼= π/ξ(U0/2I)1/2, (1)

где U0 — глубина ямы, ξ — ее полуугловая апертура

(ширина на высоте, равной половине полного барьера),
φ — амплитуда либрации.

Модель предсказывает положение максимума либра-

ционной полосы в низкочастотных спектрах полярных

и неполярных жидкостей. Найденные с ее помощью

межмолекулярные барьеры либрационного движения со-

ответствуют полученным другими методами [15].
Подобный подход для полимеров дает хорошее согла-

сие с экспериментом при условии, что либрирующей

единицей является мономерное звено макромолекулы.

В таких расчетах принимается, что либратор имеет

форму шара с моментом инерции I = 2MR2/5, где M —

его молекулярная масса, а R — эквивалентный радиус.

В случае ПММА оценка размеров либратора по

νlibr = 95 cm−1 в выражении (1), исходящая из энергии
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Рис. 2. Приведенные ИК спектры ПММА (1, 2), олигомеров
с n = 9 (3, 4), 7 (5, 6) и 2 (7, 8) при T = 90 (1, 3, 5, 7)
и 293K (2, 4, 6, 8) в диапазоне 10−40 cm−1 . Спектры олиго-

меров смещены по оси ординат.

активации δ-перехода [16] и наличия в макромолеку-

лах ограниченных крутильных колебаний с амплитудой

10◦−15◦ [17], дает величину R = 0.25 nm, что близко

к ван-дер-ваальсову радиусу мономерного звена этого

полимера.

Полученный результат является дополнительным ар-

гументом в пользу отнесения полосы с максимумом при

95 cm−1 в низкочастотных рамановских и ИК спектрах

ПММА и его олигомеров к либрационному движению

мономерного звена макромолекулы.

Обратимся к другой особенности низкочастотных ИК

и рамановских спектров ПММА и его олигомеров —

перегибу на низкочастотном крыле изучаемой полосы.

В исходном (экспериментальном) рамановском спектре

ПММА частота максимума бозонного пика νBP имеет

значение 16−18 cm−1 [9,18]. После
”
приведения“ экс-

периментального спектра в координаты I(ν)/N(ν) + 1

бозонный пик трансформируется в перегиб на низко-

частотном крыле полосы на той же частоте — νBP

(рис. 1, a).

При сравнения приведенных рамановских спектров

с приведенными в координаты k(ν)/ν ИК спектрами

(рис. 1, b) видно, что в перестроенных ИК спектрах

ПММА на частоте бозонного пика νBP
∼= 16−20 cm−1

также наблюдается аналогичный перегиб.

С целью выяснения молекулярной природы пере-

гиба на низкочастотном крыле либрационной полосы

рассмотрим приведенные ИК и рамановские спектры

ПММА и его олигомеров (рис. 1 и 2). Из них следует,

что с увеличением длины цепи перегиб на спектральной

кривой смещается в сторону низких частот. Зависимость

его положения — νBP от длины цепи олигомера, вы-

раженной числом мономерных звеньев n, представлена
на рис. 3. На эту же зависимость ложится и частота

основного максимума полосы, обусловленной либрацией

одного мономерного звена.

Это свидельствует о том, что перегиб на низкочастот-

ном крыле основной полосы тоже характеризует либра-

ционное движение, которое, как показывает зависимость

νBP от n, следует отнести к движению, в котором

участвует несколько мономерных звеньев. График на

рис. 3 позволяет оценить максимальное число звеньев

цепи, вовлеченных в это коррелированное либрационное

движение. В случае ПММА и его олигомеров оно не

превышает 5−7 мономеров.

Длин L такого участка основной цепи можно также

определить, используя следующее выражение [9]:

L ≈ c t(cνBP)
−1, (2)

где c — скорость света в вакууме, c t —
”
поперечная“

скорость звука (скорость сдвиговой волны). Для ПММА

c t
∼= 1.42 km/s [18]. Подставив в (2) это значение и зна-

чение частоты бозонного пика νBP = 17 cm−1, находим,

что в ПММА L ∼= 3 nm. Полученная величина отвечает

длине участка полимерной цепи из шести мономерных

звеньев и близка к размеру статистического сегмента

Куна для ПММА [19]. Сегмент характеризует в данном

случае динамическую взаимосвязь соседних звеньев в

полимерной цепи.

Если в выражение (2) подставить значение частоты

максимума либрационной полосы νlibr = 95 cm−1, то най-

денное значение длины участка полимерной молекулы

оказывается равным 0.5 nm, т. е. длине мономерного

звена в ПММА.

Итак, широкая полоса в низкочастотных ИК и рама-

новских спектрах ПММА и его олигомеров с максиму-

мом при 95 cm−1 характеризует крутильные колебания

мономерного звена полимера, тогда как перегиб на ее
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Рис. 3. Зависимость νBP от степени полимеризации, выражен-

ной числом мономерных звеньев n.
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низкочастотном крыле при 16−18 сm−1 обусловлен кор-

релированными крутильными колебаниями с участием

нескольких мономерных звеньев.

Примечательно, что линейные размеры области кол-

лективных колебательных возбуждений и в других стек-

лообразных полимерах сопоставимы с размерами их

статистических сегментов. Так, из анализа раманов-

ских спектров стеклообразного полистирола (ПС) и

его олигомеров [20,21] следует, что размер указанной

области здесь составляет 6−8 мономерных звеньев

(статистический сегмент ПС равен 8 звеньям [19]). Для
полибутадиена [21] и полипропиленгликоля [22] область
коллективных колебательных возбуждений включает со-

ответственно 11 и 7 мономерных звеньев, что также

близко к величинам статистических сегментов для этих

полимеров.

Существенно и то, что найденный из частоты νBP

в низкочастотных ИК и рамановских спектрах линей-

ный размер области коррелированных либрационных

возбуждений близок к минимальному фрагменту по-

лимерной цепи, необходимому для осуществления в

ней поворотно-изомерного перехода. Движение участ-

ков такой длины, совершающееся в местах наименее

плотной упаковки макромолекул, лежит в основе β-

релаксации [19,23]. Оно является аналогом релаксации

Джохари−Гольдштейна [24] в низкомолекулярных за-

стеклованных жидкостях, которая заключается в пере-

ориентации молекулы под действием тепловых флукту-

аций. При этом молекула преодолевает потенциальный

барьер U0, сформированный ее ближайшим окружением.

β-переходу, как известно, предшествует универсаль-

ный γ-процесс [25]: малоугловые крутильные колеба-

ния — либрация молекул, которая, как уже отмеча-

лось [1], обусловливает появление полосы Поли в низко-

частотных ИК и рамановских спектрах конденсирован-

ных сред на частоте νlibr. То есть по низкочастотным

ИК и рамановским спектрам можно непосредственно

определять как параметры либрационного движения,

подготавливающего β-релаксацию, так и размеры участ-

ков полимерной цепи, вовлеченных в это движение при

β-переходе.

Обратимся вновь к рис. 2. Из него видно, что интен-

сивность низкочастотного крыла либрационной полосы

(в области частот, меньших νBP) растет при повышении

температуры. Подобный эффект ранее наблюдался в ра-

мановских спектрах стеклообразных твердых тел [9,26].
Согласно этим исследованиям, увеличение интенсивно-

сти ниже νBP обусловлено растущим с температурой

вкладом β-процесса. Следовательно, частота перегиба

в низкочастотных ИК и рамановских спектрах ПММА

соответствует, кроме того, и границе перехода от ре-

зонансного типа поглощения к релаксационному, когда

число звеньев, вовлеченных в либрационное движение,

оказывается достаточным для конформационной пере-

стройки в полимерной цепи.

Таким образом, анализ низкочастотных ИК и раманов-

ских спектров ПММА и его олигомеров показал сле-

дующее. Изученная полоса поглощения по механизму

Поли характеризует крутильные колебания (либрации)
мономерных звеньев этих полимеров, обусловливаю-

щие универсальный γ-процесс (δ-переход в полимер-

ной терминологии). Найденная по частоте перегиба на

низкочастотном крыле этой полосы νBP максимальная

длина корреляционного участка макромолекулы близка

к размеру статистического сегмента, движение которого

лежит в основе релаксационного β-перехода. Часто-

ты ниже частоты бозонного пика νBP соответствуют

релаксационной подвижности макромолекул, которая

реализуется, когда число монозвеньев, вовлеченных в

либрационное движение, становится достаточным для

осуществления конформационного перехода в полимер-

ной цепи.
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