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(Представлено академиком А. Ф. Иоффе 9 III 195^)

Настоящее исследование спектров поглощения органических сте­
кол при застекловании предпринято с целью выяснения молекулярных 
изменений в стекле в температурной области превращения 
из жидкого в твердое состоя­
ние. В работе исследовалось спек­
тральное поглощение фенол­
фталеина [С^Н^О-г (ОН)2], глюкозы
[С6Н7О(ОН)5] и фенол-формальде- 

г ОН 1

гидной смолы . Эти
J п

соединения являются типичными 
стеклообразующими веществами и 
неоднократно служили объектами 
при изучении стеклообразного со­
стояния. Первые два представляют 
собой мелкокристаллические по­
рошки, которые при охлаждении из 
расплава образуют стекло. Третье 
вещество получается в результате 
реакции фенола с формальдегидом 
в виде хрупкой аморфной массы.

Спектры поглощения перечис­
ленных веществ исследовались на­
ми в близкой инфракрасной обла­
сти (1,2— 1,8 р) при температурах 
от 0 до 150°. Этот температурный 
интервал охватывает область су­
ществования их как в жидком, так 
и стеклоподобном состоянии.

Краткое описание спектрофо­
тометрической установки дано в 
работе f1).

Результаты измерений поглоще­
Рис. 1. Спектр поглощения аморфного 
фенолфталеина: 1 — 0°, 2 — 90°, 3 — 120°, 

4—150°
ния фенолфталеина представлены
на рис. 1. При 0° (кривая 7) в спектре наблюдаются три полосы: 
около 1,44, 1,55 и 1,69 р. Поглощение в области 1,44 и 1,55 р обуслов­
лено колебаниями ОН-групп, соответственно, в „свободном" и „свя- 
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занном“ состояниях. Максимум при 1,69 р. отвечает одной из высших 
гармоник колебаний СН-связи бензольного ядра.

Положение и интенсивность указанных полос в спектре стекло­
видного фенолфталеина остаются неизменными при нагревании от 
О до 50—60°. При дальнейшем повышении температуры спектр 
ОН-групп начинает закономерно изменяться (кривые 2, 3, 4). Макси­
мум при 1,44 р, принадлежащий колебаниям „свободных" ОН-групп, 
возрастает, в то время как интенсивность соседней полосы „связанных" 
ОН-групп (1,55 р) уменьшается.

Изменение температуры не влияет на колебания СН-связей, макси­
мум поглощения которых остается постоянным во всем диапазоне 
исследованных температур.

Чтобы точнее проследить за изменениями в спектре ОН-групп, 
результаты наблюдений целесообразно представить в виде дифферен­
циальных кривых, на которых поглощение при 0° для разных длин

и одновременно падает вблизи 1,58

волн принято за начало отсчета. 
Такой график (см. рис. 2) ясно 
показывает: во-первых, что об­
ласть поглощения ОН-связей 
действительно состоит из двух 
полос с максимумом при 1,43 р 
для „свободных" иоколо 1,58 р 
для „связанных" гидроксилов; 
во-вторых, температура стекло- 
образования фенолфталеина (tg = 
= 80°), отвечающая переходу его 
из твердого стекла в высоковяз­
кую жидкость, делит темпера­
турную зависимость на две об­
ласти. В одной, ниже температуры 
застеклования, нагревание не вы­
зывает заметных изменений в 
спектре. Интенсивность и поло­
жение полос остаются постоян­
ными (ДД = 0). Наоборот, дру­
гой (при температуре выше tg) 
поглощение закономерно увели­
чивается при длине волны 1,43 р 
(положительные значения ДД) 

р (отрицательные значения ДД).
Такое перераспределение энергии в спектре при застекловании вполне 
обратимо и может быть повторено многократно нагреванием и охлаж­
дением вещества.

Подобное же влияние температуры имеет место и в двух других 
исследованных веществах: аморфной глюкозе и фенолформальдегид­
ной смоле. Различие заключается лишь в том, что температуры/начи- 
ная с которых обнаруживается изменение интенсивности в разных 
веществах, смещены относительно друг друга соответственно их тем­
пературам застеклования.

Многочисленные спектроскопические исследования водородной 
связи (2“5) в спиртах, феноле, анилине и воде дают возможность 
объяснить наблюденные нами изменения в спектре образованием водо­
родных мостиков между молекулами стеклообразующего вещества. При 
нагревании происходит распад ассоциированных групп, в результате чего 
концентрация „свободных" гидроксилов в веществе увеличивается.

Данные спектрального поглощения позволили количественно оце­
нить концентрацию „свободных" и „связанных" ОН-групП на разных 
стадиях образования стекла. Действительно, отношение оптических 
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плотностей Освоб / DCBB3 при температуре t может быть найдено из 
уравнения

^своб __ а и , .
^связ “ 1

в котором а и а' — коэффициенты поглощения в максимуме для коле­
баний ОН-групп в „свободном" и „связанном" состояниях, а п и 
(1 -«) —их относительные концентрации.

При возрастании температуры на Д£ концентрация „свободных" 
и „связанных" групп соответственно увеличивается на Дтг и — Ап'. 
Полагая, что в малом температурном интервале А7 коэффициенты а и
а' остаются постоянными, получим для 
ДГ>своб/ДГ>связ следующее выражение:

^своб __ ж Лп 
Д^связ “ ~ а'

I An I .В последнем уравнении I = 1, 
так как разрыв Ап' водородных мо­
стиков дает такое же количество „сво­
бодных" гидроксилов. Следовательно:

Д^своб _ a
Д^связ~~^-

Подставляя значение а/а' в урав­
нение (1) и решая его относительно п, 
окончательно получим:

" =---------
. ^своб / ^своб j _ / ---------

■^^СВЯЗ / ^связ

Эта формула справедлива, если на­
ложение полос поглощения невелико 

Рис. 3. Зависимость концентрации 
„свободных" ОН-групп от темпера­
туры: 1 — в глюкозе, 2 — в фенолфта­
леине, 3 — в фенолформальдегидной 

смоле
и им можно пренебречь.

Пользуясь уравнением (3), можно было вычислить для разных 
температур концентрацию „свободных" гидроксильных групп в фенол­
фталеине, глюкозе и фенолформальдегидной смоле. Необходимые для 
расчета величины ДОсвоб/Д^связ и DcBo6lDCBB3 находились из кривых 
спектрального поглощения этих веществ.

Из рис. 3 видно, что п претерпевает значительные изменения. 
При охлаждении концентрация „свободных" ОН-групп непрерывно 
убывает вплоть до полного превращения вещества в стекло.

^2

Воспользовавшись уравнением бимолекулярной реакции Ae~uiR7,
можно было убедиться в том, что найденная зависимость п от темпе- 

у 72$ 1ратуры подтверждается. Действительно, в координатах 1g - -----  
полученные на опыте величины п укладываются на прямую (рис. 4), 
наклон которой дает значение энергии водородной связи U. В фенол­
фталеине, глюкозе и фенолформальдегидной смоле U получилось 
равной, соответственно, 4400, 4700, 4300 мкал/моль. Совпадение по 
величине с данными, полученными другими методами, подтверждает 
правильность концентрационной зависимости (рис. 3), определенной 
спектроскопическим методом. Прямолинейная зависимость 1g -

от как можно видеть на рис. 4, оправдывается до температуры 
полного отвердевания стекла. Ниже этой температуры термодинами­
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ческое равновесие между „свободными" и „связанными" группами 
перестает устанавливаться, вещество переходит в неравновесное зака­
ленное состояние.

В твердом стекле большая часть гидроксильных групп (60—7О°/о) 
оказывается включенной в водородную связь. Это соответствует тому, 

Рис. 4. / — фенолфталеин, 2~ глю­
коза, 5—фенолформальдегидная 

смола

что каждая молекула в среднем сое­
динена 2—3 своими ОН-радикалами 
с окружающими ее соседями. Подоб­
ная система взаимосвязанных молекул 
образует беспорядочную сетку, кото­
рая распадается при нагревании и со­
здается вновь при охлаждении.

Распад и образование водородных 
мостиков, наблюдаемые спектроскопи­
ческим путем, являются, по нашему 
мнению (6), основой молекулярного 
механизма застеклования. Резкое на­
растание вязкости в переходном ин­
тервале на 12—13 порядков, пред­
шествующее отвердеванию стекла, 
естественно объясняется рассматри­
ваемым механизмом. Чем гуще сет­
чатая структура, обусловленная меж- • 
молекулярными связями, тем боль­
ше она будет ограничивать подвиж­
ность молекул. Взаимные перемеще­
ния станут все более и более затруд­
ненными, пока, наконец, практически 
не прекратятся вовсе. Вязкость до­
стигнет огромной величины 1012 — 1013 

пуаз* при которой поведение переохлажденной жидкости станет неот­
личимо от твердого тела. Можно предполагать, что сетчатая структура 
сможет образоваться и при отсутствии водородной связи, за счет 
межмолекулярных взаимодействий иной природы.

Зависимость п от t (рис. 3) позволила также приблизительно оце­
нить энергию, затрачиваемую в переходной области на разрушение 
водородных связей, и сравнить ее со скачком теплоемкости при пере­
ходе твердого стекла в жидкость. Из числа изученных нами веществ 
теплоемкость измерена только для глюкозы (7).

По непосредственным измерениям скачок теплоемкости равен 
0,20 мкал/моль-град. Вычисленная же величина оказалась довольно 
близкой и равной 0,25 мкал/моль-град.
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