
МАТЕРИАЛЫ КОНФЕРЕНЦИИ 

ФУНДАМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ № 3 2005 

43 

информации; химических датчиков при проведении 
ряда технологических процессов и т.д. 

Для более полного понимания влияния щелочно-
го катиона и добавок сульфидов на структуру и физи-
ко-химические свойства щелочных фосфатных стекол 
были изучены стекла системы KPO3-K2S. 

В стеклообразный KPO3 удалось ввести до 15 
мол% сульфида калия. Результаты измерения элек-
тропроводности стекол системы KPO3-K2S представ-
лены а таблице 1. 

 
Таблица 1. Измерения электропроводности стекол системы KPO3-K2S 

Энергия активации Состав стекла по синте-
зу, мол% 

σ25 х 109 

Ом-1 см-1 
σ25 х 107 

 Ом-1 см-1 lgσ0 низкотемп. Эв высокотемп.Эв 

KPO3 6,4 8,1 1,5 0,66 1,27 
95KPO3 – 5K2S 3,2 5,6 2,1 0,65 1,40 

90KPO3 – 10K2S 2,0 4,6 2,3 0,68 1,45 
85KPO3 – 15K2S 1,6 4,6 2,6 0,7 1,51 

 
На кривых температурных зависимостей элек-

тропроводности lgσ=f(1/T) наблюдаются отчетливые 
изломы при температуре 100оС, появление которых 
может быть обусловлено либо сменой механизма ми-
грации иона данного вида в различных по составу 
фрагментах структуры стекла, либо изменением при-
роды носителя тока. 

Энергия активации электропроводности в высо-
котемпературной области в 2 раза выше энергии ак-
тивации в низкотемпературной области и повышается 
с увеличением содержания сульфида калия. Энергия 
активации в низкотемпературной области практиче-
ски остается постоянной, а электропроводность меня-
ется незначительно и падает по мере введения K2S. 
Уменьшение электропроводности с добавлением K2S 
в низкотемпературной области можно рассматривать 
как результат полищелочного эффекта между ионами 
К+ и Н+. Концентрация калия в KPO3 равна 2,1.10-2 
моль/cм3. Чтобы связать все структурные единицы 
К+О- -Р≡ в смешанные квадруполи требуется концен-
трация протонов 2,1х10-2 моль/см3, что соответствует 
содержанию воды в стекле 5%. Содержание воды в 
стеклах может достигать 13% в зависимости от соста-
ва и условий синтеза. При увеличении температуры 
до 1000С происходит частичная дегидратация, прово-
димость в высокотемпературной области определяет-
ся миграцией ионов калия.  

 Увеличение энергии активации в высокотемпе-
ратурной области с ростом содержания сульфида ка-
лия можно объяснить, тем, что при добавлении К2S 
возрастает количество различных структурных фраг-
ментов, таких как К+О-РО3/2 ; К+Н+О2 – PО2/2 , H+S--P≡ 
; K+S- - P≡ ; и др.; что приводит к блокированию ио-
нов, участвующих в переносе электрического тока. 

 Предложенная на основании изучения электро-
проводности модель строения стекол системы KPO3-
K2S позволяет убедительно интерпретировать данные 
ИК спектроскопического анализа. С увеличением со-
держания сульфида калия уменьшается интенсив-
ность полос в районе 1266см-1 (νas PO2) и 760см-1 (νs 
P-O-P), что можно связать с уменьшением длины по-
лифосфатных цепей. Увеличение интенсивности по-
лосы 1150см-1 и появление новой полосы 735см-1 сви-
детельствует о появлении в структуре стекла группи-
ровкиР2О

−4
7 . При содержании 15мол% К2S в ИК 

спектре поглощения появляются слабые полосы в 

районе 630см-1 и 490см-1, что свидетельствует о появ-
лении новых серосодержащих анионных фрагментов 
в структуре стекла. Интенсивность полос в облас-
ти2340-2380см-1, 2940см-1, и 3460-3480см-1 уменьша-
ется с увеличением содержания сульфида калия, что 
говорит о частичном обезвоживании. 

 Очевидно, что при добавлении К2S к стеклооб-
разному метафосфату калия, происходят структурные 
преобразования, подобные наблюдаемым в литиевых 
и натриевых стеклах. Деполяризация в стеклах систе-
мы KPO3-K2S происходит в меньшей мере: по данным 
ИК-спектроскопии ортофосфаты в стеклах состава 
KPO3-K2S не обнаружены. 
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Процессы переноса на фрактальных (самоподоб-

ных) объектах называются странными или аномаль-
ными. Среднеквадратичное удаление блуждающей 

частицы 
2

r  описывается так [1]: 

µ×= tDr 2
2

,     (1) 

где D – обобщенный коэффициент переноса, t – вре-
мя, µ - показатель. 

В узком смысле слова термин «странный пере-
нос» предполагает нелинейную (µ ≠ 1) зависимость 

2
r  от t. Величина µ варьируется следующим обра-

зом [1]: 
20 ≤µ≤ .     (2) 

При 0≤µ<1 говорят о субдиффузионных процес-
сах переноса, при 1<µ≤2 – о супердиффузионных 
процессах. Также было введено понятие о супербал-
листическом процессе, соответствующем условию 
µ>2. Показатель µ связан с показателем Херста Н так 
[1]: 

Н2=µ .     (3) 
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В свою очередь, величина Н зависит от структу-
ры полимера, характеризуемой ее фрактальной раз-
мерностью df [2]: 

fdН −= 3 .     (4) 

И наконец, размерность траектории блуждания 
частицы-диффузанта dw определяется следующим 
образом [1]: 

( )1,1 ≥= −
ww dHd .    (5) 

 
 

 
Рисунок 1. Зависимости 

4CHD  (1), dw (2) и фр
cf  (3) от Тс. 4 – размерность броуновского движения, 5 – порог 

перколяции по схеме перекрывающихся сфер. 
 

Очевидно, что изменение режима переноса 
(диффузии) определяет большое (на порядки величи-
ны) изменение коэффициента диффузии. Поэтому 
важно установить взаимосвязь между структурой по-
лимера и режимом диффузии. Для этой цели будут 
использованы экспериментальные зависимости коэф-
фициента диффузии по метану 

4CHD  от температуры 
стеклования Тс для 11 полимеров [3]. 

На рис. 1 приведена зависимость 
4CHD (Тс) для 

указанных 11 полимеров. Как можно видеть, при 
Тс>440 К наблюдается резкий рост 

4CHD  по мере 
увеличения Тс в довольно узком интервале темпера-
тур (440-540 К). Кроме того, при Тс ≈ 440 К величина 
dw достигает значения случайного броуновского дви-
жения (dw=2) и при дальнейшем росте Тс dw< 2, т.е., 
происходит переход к баллистическим траекториям. 

Получить объяснение этим изменениям процесса 
переноса можно в рамках фрактальной теории сво-
бодного объема [4]. Как показано ранее [4, 5], пред-
ставление микрополостей флуктуационного свобод-
ного объема, через которые реализуется диффузия в 
полимерах, в виде трехмерной сферы является упро-
щенным и более точно рассматривать эту микропо-
лость как Df-мерную сферу (Df – размерность облас-
тей локализации избыточной энергии, равная 1+(3-df)-

1). В такой трактовке объем микрополости фр
hV  дается 

следующим образом [5]: 

( )!2/

2/

f

D
h

D
фр

h D
r

V
ffπ

= ,    (6) 

где rh – радиус микрополости свободного объема. 

Если обозначить объем микрополости в трехмер-
ном представлении как Vh, относительный фракталь-
ный свободный объем фр

cf  можно рассчитать так [5]: 

h

фр
h

c
фр

c V
V

ff = ,     (7) 

где относительную долю флуктуационного сво-
бодного объема fc можно принять равной 0,060 для 
твердофазных полимеров [5]. 

Зависимость рассчитанной таким образом вели-
чины фр

cf  от Тс показана на рис. 1 (кривая 3). Как и 

следовало ожидать, наблюдается увеличение фр
cf  по 

мере роста Тс и при Тс≈440 К величина фр
cf  достигает 

порога перколяции в предположении схемы перекры-
вающихся сфер (микрополостей), равного 0,34±0,01 
[4]. Иначе говоря, согласно теории перколяции при 
Тс≈440 К в полимерной мембране формируется каркас 
соединенных между собой микрополостей свободного 
объема, что облегчает условия диффузии молекул 
газа-диффузанта, определяет критерий dw<1 и резко 
повышает коэффициент диффузии 

4CHD . 
Необходимо дать пояснения относительно абсо-

лютных величин фр
cf , которые при расчете по урав-

нению (9) могут превышать 1,0, что на первый взгляд 
представляется физическим абсурдом. На самом деле 
это означает локальный «всплеск» величины фр

cf  в 
пределах флуктуаций усредненной величины fс, когда 
фр

hV >16,7Vh. С учетом большого общего количества 
микрополостей (~1028 м-3) такой «всплеск» для огра-
ниченного их числа оставляет величину fс практиче-
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ски неизменной, но может сильно влиять на локаль-
ные свойства полимера на молекулярном уровне. 

Таким образом, изложенные выше результаты 
предполагают, что переход от субдиффузионного ре-
жима к супердиффузионному обусловлен структур-
ным фактором – образованием непрерывного перко-
ляционного каркаса микрополостей. При этом на 
микроскопическом уровне процесс выглядит скорее 
как баллистический, чем диффузионный (µ>1, Н>0,5 
и dw<2) [1]. Для супербаллистического процесса (µ>2, 
Н>1) согласно (4) получим df<2. Из уравнения, связы-
вающего df и коэффициент Пуассона ν 

( )ν+= 12fd      (8) 

определим, что в этом случае ν<0. Как известно, от-
рицательные значения ν типичны для пористых твер-
дых тел. Следовательно, супербаллистический пере-
нос может быть реализован только в пористых поли-
мерных мембранах. 
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Известно, что производные норборнена и нор-

борнадиена (НБД) способны изомеризоваться под 
действием высоких температур и УФ-облучения [1]: 

 
CH3

t +

УФ

 
 
Превращение НБД в квадрициклан протекает 

только фотохимически и приводит к накоплению зна-
чительного количества энергии.  

Описана также похожая термическая реакция, в 
которой роль двойной связи выполняет аннелирован-
ный трехчленный цикл [2]: 

 

CH3 CH3180-200 C

I II  
 
В этих условиях соединение II образуется с не-

высоким выходом (до 40%) из-за побочных направле-
ний термической изомеризации и осмоления. 

Нами разработана новая гетерогенизированная 
каталитическая система, полученная высокотемпера-
турным восстановлением галогенидов никеля тяже-
лыми алканами на поверхности Al2O3. Катализатор 
проявляет высокую активность при 80 – 100˚С, при 
этом селективность реакции достигает 78 – 83%. При 
повышении температуры доля побочных реакций зна-
чительно увеличивается, однако, продукты осмоле-

ния, снижающие активность катализатора, не обна-
ружены. 
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