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В г. Делфте (Голландия) 6—10 июля состоялся международный кон​гресс по физике некристаллических твердых тел. Организаторами его были Голландская физическая ассоциация и представители голландской промышленности.
Основное внимание конгресс уделил двум научным направлениям: физике и физико-химии неорганических стекол, физике и физико-химии органических полимеров. Кроме того, в общих докладах обсуждались различные взгляды на строение некристаллических твердых тел. Следует сказать, что подобная попытка широкого рассмотрения важнейших во​просов в области структуры и свойств органических полимеров и стекол предпринималась впервые.
Конгресс показал, что экспериментальное изучение строения и свойств полимеров и стекол осуществляется сейчас с помощью самых современных методов — ЯМР, ЭПР, ИКС, нейтронографии, диэлектриче​ских и динамических (ультразвуковые и механические частотные мето​ды). Основой теоретических исследований полимеров служит метод при​веденных переменных (Вильямса— Ланд ел а — Ферри), который позво​ляет по легко измеримым температурным зависимостям свойств поли​меров рассмотреть их поведение в широком диапазоне диэлектрических и механических частот. Теоретические исследования неорганических сте​кол характеризуются следующими особенностями: отрицание существо​вания единой структурной модели для стекол различных составов; изу​чение различного рода структурной неоднородности реальных стекол как основы зависимости состав — свойства; усиленное развитие работ, свя​занных с кристаллохимическими представлениями о структуре. Общее впечатление о практической направленности исследований в области по​лимеров и стекол сводится к тому, что усиленно изучаются те их свойст​ва, знание которых важно для разработки новых материалов, необходи​мых радиоэлектронике, радиотехнике, электротехнике и т. п.
В прочитанных на конгрессе докладах было приведено много новых интересных данных, полученных за последнее время. Так, в неорганиче​ских стеклах обнаружены различные температурные области превраще​ний при разных по времени внешних воздействиях, что позволило изу​чить природу релаксационных процессов в стеклах в связи с особенно​стями их структуры.
Некоторые исследователи пытаются объяснить структуру стекол не​одинаковых составов при помощи одной модели, однако большинство, приходит к выводу, что стеклам различных составов соответствуют раз​личные структуры. Расходятся мнения о степени порядка, обнаруживае​мого в стеклах. Методы рентгеноструктурного анализа позволяют опре​делить только сам факт наличия в них областей микронеоднородностей. Обнаружение дифракции нейтронов указывает на существование в стек​лах некоторого ближнего порядка. Электронный микроскоп дает изобра​жение областей неоднородностей с размерами от 20 до 200 А. В некото​рых случаях эти неоднородности достигают по своим размерам сотен и
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тысяч ангстрем, что соответствует нескольким фазам разных химических составов. Допускается, что решетка стекла не полностью беспорядочна и содержит области, в которых беспорядок уменьшен.
В настоящее время шире всего изучаются структуры стекол, по​лученных на основе одного окисла и бинарных систем. Среди этих структур имеются относительно хорошо упорядоченные. Что касается сложных стекол, содержащих несколько типов стеклообразователей,. модификаторов, промежуточных окислов, то изучение их структуры за​труднено. Ряд исследователей применяет физические методы (например, ИКС и ЯМР) для установления поведения титана, бора, алюминия в стекле, а также метод неупругого рассеяния нейтронов при изучении структуры кварцевого и фосфатного стекла.
Большой интерес представляет задача, цель которой выяснить, при каких условиях Ti02 является стеклообразователей или модификатором. Установлено, что в щелочных стеклах координационное число атома ти​тана по кислороду равно 4. В бесщелочных стеклах поведение ТЮг пока не определено.
На конгрессе отмечалось, что методы физических исследований все еще слабо развиты и только в ближайшие годы можно рассчитывать на получение новых данных о строении неорганических твердых тел, в том числе и стекла.
Большая группа докладов была посвящена изучению механизма стек​лования и установлению взаимосвязи между строением полимеров и их релаксационными (механическими и диэлектрическими) свойствами.
Вследствие ограниченных возможностей применения уравнения Виль-ямса — Ландела — Ферри к полимерам, которые характеризуются нали​чием нескольких релаксационных механизмов, связанных с изменением подвижности кинетических единиц разных размеров, исследовались по​лимеры ряда метакрилатов, имеющие основные цепи различной гибко​сти и боковые цепи различной длины и разветвленности. Установлен переход одних конформаций цепей в другие структуры (типа «ванны» и «кресла») в процессе кооперативного движения наиболее крупных кине​тических единиц (сегментов) в области основного перехода. Выяснено также, что вторичные области перехода могут вызываться не только подвижностью боковых групп, но и небольшими участками (много мень​шими, чем сегменты) основных цепей. Проведенные на базе эксперимен​тальных данных расчеты энергии активации и значений модулей сдвига в основных и побочных областях перехода показали несостоятельность современных молекулярных теорий вязкоупругости полимеров.
Привлек внимание вопрос о взаимосвязи релаксационных явлений, обусловленных движением сегментов цепей и боковых групп в по​лимерах. Использование комплекса установок позволило провести исследование в широком диапазоне частот. Изучение полиметилметакри-лата при температурах выше и ниже Tg и в области стеклования пока​зало полную применимость уравнения Вильямса — Ландела — Ферри вблизи Tg и неприменимость его вне области стеклования. Весьма инте​ресно отсутствие смещения максимумов механических потерь в сторону высоких температур с увеличением частоты при температурах выше 120° С. В то же время во вторичной области релаксации, появляющейся ниже температуры стеклования, смещение максимумов наблюдается. Установлена взаимосвязанность релаксационных явлений основной и по​бочной высокотемпературной областей релаксации вследствие уменьше​ния сегментов главных цепей с повышением температуры. Это подтверж​дается и диэлектрическими измерениями в том же интервале температур. Аналогичная связь между главными и вторичными процессами релакса-
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ции обнаружена при исследовании динамических, механических и ди​электрических свойств поливинилхлорида. Следует отметить, что это научное направление успешно развивается в нашей стране в Институте высокомолекулярных соединений Академии наук СССР (Г. П. Михай​лов).
Анализ экспериментальных данных, полученных в результате изуче​ния релаксации напряжения и динамических измерений при низких и звуковых частотах в пространственно-структурированных полимерах, по​казал, что теория Рауса, предложенная для разбавленных растворов, совершенно не оправдывается даже в случае весьма редких сеток. Пола​гают, что причиной этого являются такие весьма устойчивые физические связи, как перехлесты и зацепления цепей, а также наличие их свобод​ных концов. Деформация сеточных полимеров создает дополнительно еще и неоднородность в распределении внутренних напряжений по це​пям. Отмечалось, что использование модели Рауса для расчета вязко-упругих характеристик полимеров становится возможным лишь в слу​чае, когда свободные концы молекул закреплены, а средняя длина цепей между химическими и физическими узлами достаточно велика.
Широкое применение метода ЯМР демонстрировалось в докладах, посвященных изучению молекулярной подвижности в высокоэластичных, твердых аморфных и частично кристаллических полимерах. Этот метод дает возможность обнаружить для многих полимеров области резкого сужения линии поглощения, которое объясняется влиянием усреднения эффекта ядерно-дипольного рассеяния энергии в результате возникнове​ния подвижности разных по величине частей макромолекул. Изучение температурной зависимости спин-решеточного времени релаксации поз​волило установить несколько минимумов на температурных кривых, что связывается с существованием релаксационных механизмов разной при​роды, каждый из которых может характеризоваться усредненным вре​менем корреляции.
В докладах по деформации сеточных полимеров было сообщено о проверке теорий высокоэластичности Германса, Флори и Джемса и уточнении этих теорий в связи с данными, полученными в опытах по трех​мерной деформации пространственно-структурированной ацетатцеллю-лозы в растворителях. Установлено, что поведение полимерных цепей не описывается нормальным законом распределения. Исходя из суще​ствования изменения энтропии сетки, образованной при сшивании кау​чука в результате броуновского движения молекул, рассматривалось влияние деформации на изменение энтропии разных сеток.
Советские делегаты выступили на конгрессе с докладами о свойствах неорганических волокон различных стеклообразных систем, о релакса​ционных свойствах полимеров, о строении и реологических свойствах стекол, о достижимости в них теоретической прочности.
