
М И Н И СТЕРС ТВ О 'О БРА ЗО В А Н И Я  Р ОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ 

С А М А РС К И Й  ГО СУДАРСТВЕННЫ Й У Н И ВЕРСИ ТЕТ 

К афедра органической химии

И.И. Ж уравлева, В.А . Акопьян 

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ
Учебное пособие

Часть III 

Г и б к о сть  полим еров

И здательство  “Самарский университет” 

2003



П ечат ает ся по  реш ению  Редакционно-издательского совета  
С амарского государст венного университ ет а

ББК 24.7
УДК 541.6 

Ж  911

Журавлева И.И., Акопьян В.А. В ы соком олекулярны е соединения: У чеб 
н ое п особи е. Ч асть  III: Г и б кость п оли м еров. Сам ара: И зд-во  “С ам арски й  ун и в 
ерси тет”, 2003 . -108  с.

Данное учебное пособие является частью компьютерного учебного комплекса 
«Высокомолекулярные соединения», предназначенного для компьютерной поддержки 
процесса изучения курса «Высокомолекулярные соединения», читаемого студентам 
дневной и  вечерней форм обучения химического факультета университета.

Применение компьютерных технологий обучения позволяет не только добиться 
саморегулирования учебной деятельности студентов, повышая уровень их обучения, но 
и  способствует индивидуализации процесса обучения, развитию творческих возможно
стей обучаемого, существенно экономя при этом время преподавателя.

Кроме этого, компьютер открывает новые возможности дистанционного обучения 
на базе общих и локальных компьютерных сетей, что особенно важно для заочной и 
вечерней систем образования.

Комплекс состоит из учебного пособия, автоматизированных учебных курсов 
(АУК) в  тренажёров. У чебное пособие содержит теоретические материалы по теме в 
виде учебного макета и графических иллюстраций к нему, рекомендации для препода
вателей и студентов. Теоретический подход составляет основной стержень предлагае
мого пособия. Он охватывает больш ую  часть вопросов и  позволяет получить доста
точно ясное представление о современном уровне развития знаний по ряду важнейших 
разделов полимерной науки. При составлении данного пособия авторы ставили перед 
собой задачу, с  одной стороны, показать общее в  закономерностях свойств низкомоле
кулярных веществ и высокомолекулярных соединений, а с другой -  охарактеризовать 
особенности вещ еств с большими макромолекулами.

Наличие типовых задач с  решениями и контрольных вопросов в конце каждой 
части пособия облегчает студентам контроль за усвоением материала и закреплением 
теоретических знаний по изучаемому курсу.

Предлагаемый автоматизированный учебный комплекс может быть использован 
при самостоятельном изучении тем, при подготовке к  зачётам и  экзаменам, для форми
рования и развития практических умений при решении задач, а  также для проведения 
контрольных работ на занятиях в компьютерном классе.

Авторы приносят благодарность Н.Г. Каменевой, а также аспиранту кафедры 
ОХХ Самарского государственного университета Д.Р. Исмагилову и студенту V курса 
П.В. Павлову за помощь в подготовке рукописи к печати.

ББК 24.7 
У ДК 541.6

Рецензент доцент Самарского технического университета, к.т.н. Л.М. Тищенко

©  Ж уравлева И.И., Акопьян В.А., 2003 
©  Изд-во “Самарский университет”, 2003



С о д е р ж а н и е

В ведение............................................................................................................................... 4
1. О п и сан и е  к о м п л е к с а ...............................................................................................  7

1.1. Н азн ачение и состав ком плекса..................................................................... 7
1.2. А втом атизированны й учебны й курс ................................ .-......................... 8
1.3. Реком ендации по прим енению  ком плекса...........................   13

1.3.3. Реком ендации для студентов.................................................................   13
1.3.2. Р еком ендации д ля преподавателей.......................................................  14

1.4. Краткая характеристи ка учебного м атериала ....................... ............ :. 15
2. К о н ф и гу р ац и я  м а к р о м о л е к у л ........................................................................... 19
3. В нутрен нее  в р а щ е н и е  в  м о л е к у л а х ..................................................    30
4. С редн и е  р а зм е р ы  м а к р о м о л е к у л .....................................  42

4.1. С реднее расстояние м еж ду концами цепи ................................................  42
4.2. Средний радиус и нерци и ..........................................................................    43
4.3. Ф ункции распределения конформаций полимерны х м олекул  45

4.3.1. П олимерная цепь с полной свободой внутреннего вращения. 
П роблем а беспорядочного  б луж дания................................................  45

4 .3.2. П олим етиленовая цепь с  фиксированны ми валентными
углами и  свободны м  вращ ением вокруг связей .............................. 53

4.4. К онф ормаиионная статистика реальных м акром олекул....................  56
4.4.1. Э ф ф ект заторм ож енного  вращ ения. Ф ормулы Бреслера -  

Ф ренкеля и  Т ейлора ..................................................................................... 59
4.4.2. П оворотно-изом ерная теория М .В .В олькенш тейна...................... 62
4.4.3. Э нергетические карты  полим еров......................................................... 68

4.5. Т ерм одинам ический сегм ент К уна............................................................... 69
5. Г и б к о сть  цепи  п о л и м е р о в ....................................................................................  73

5.1. М еханизмы  гибкости полимерны х молекул...........................................  74
5.2. Т ерм одинам ическая гибкость....................................................................... 76
5.3. К инетическая гибкость и факторы , ее определяю щ ие....................... 81

П р и м е р ы  типовы х за д а ч ............................................................................................ 93
К о н т р о л ь н ы е  в о п р о с ы ...............................................................................................  106
Б иблиограф ический сп и сок ....................................................................................  108

3



В в е д е н и е

Наиболее важ ны е физические свойства полимеров определяю тся их 
химическим строением . Н а первый взгляд кажется, что м ногие свойства, 
особенно свойства кристаллических полимеров, в  основном  определяются 
их структурой. О днако на самом деле тот или иной ви д  надмолекулярной 
организации, при  всем  ее м ногообразии, в конечном счете зависит о т  хи
мического строения полимерной цепи. П олимерная цепь содерж ит в себе 
важ нейш ую  инф ормацию  о возможной надмолекулярной организации по
лимера, об  основны х физических свойствах, об  оптимальны х условиях пе
реработки. П о-видимому, эта инф ормация задается в  процессе синтеза по
лимера характером  взаимного расположения атомов, атомны х групп, по
вторяю щ ихся звеньев, а такж е м олекулярной массой и , возмож но, молеку
лярно-массовым распределением . К  сожалению , до сих  пор неизвестен 
код, с помощ ью  которого, зная химическое строение полимерной цепи, 
можно расш иф ровать всю  содержащ ую ся в  ней инф ормацию . Основная 
задача науки о полимерах заклю чается в  том , чтобы  найти этот код. Реш е
ние этой задачи требует серьезного анализа и  обобщ ения обш ирной ин
формации, накопленной за последние годы не только в  области химии, но 
и физики полимеров, которая позволяет установить связь между химиче
ским строением , структурой и  физическими свойствами полимеров.

В  истории науки о  полимерах был такой период (40-50-е годы XX  ве
ка), когда физика полим еров развивалась в основном химиками по образо
ванию. В  этой связи нельзя не упомянуть имя вы даю щ егося американского 
физико-химика П .Ф лори (1908-1982), которы й вош ел в историю  науки 
прежде всего благодаря своим основополагаю щ им работам  по физике по
лимеров. За эти  работы  он б ы л удостоен Н обелевской премии в 1974 году.

Со временем  р азделение труда в науке привело к тому, что  ф изика по
лимеров по сравнению  с технологией полимеров, хотя и  с запозданием на 
несколько десятилетий, оформилась как вполне самостоятельная область 
физики. Этому способствовало то, что в  середине 60-х годов крупнейшие 
физики наш его времени С .Ф .Э двардс в Англии, П.Ж . де Ж ен во Франции, 
В.Вундерлих и Ч .Тенф орд в  СШ А, И .М .Лифш иц, А .И .Китайгородский, 
М .В .Волькенш тейн, С .Е .Бреслер, Г .Л .Слонимский в России и  другие обра
тились к изучению  полимерны х систем. В  их работах были открыты важ
ные аналогии полимерны х задач с  самыми актуальны ми общефизическими 
проблемами. Э то  способствовало быстрому ф ормированию  стройной и 
красивой системы просты х моделей и качественных представлений об ос
новных особенностях  физических свойств полимеров на молекулярном 
уровне, а такж е успеш ному применению  этих представлений как в физиче
ской химии полимеров, так и в  молекулярной биологии. В частности, за 
последние десятилетия, благодаря применению идей и  методов физики 
твердого тела, статистической и молекулярной физики, термодинамики и 
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физики ж идкого состояния, были достигнуты  значительны е успехи в  раз
витии м етодов конф орм ационного анализа, что привело к созданию стати
стической м еханики макромолекул; в  исследовании механических, элек
трических, магнитны х, оптических и  других свойств полимеров и  в уста
новлении связи этих  свойств с молекулярной и надмолекулярными струк
турами; в создани и кинетической теории прочности и  термодинамики ос
новны х ф азовы х и  релаксационны х превращ ений в полимерах; в  исследо
вании структуры  кристаллов и  м орфологии как кристаллических полиме
ров, так  и конденсирован ного  состояния, в  основном некристаллизую щ их- 
ся полим еров и  полим ерны х сеток; в  понимании процессов ориентации и 
вязкого течения полим еров разного строения, находящ ихся в различных 
релаксационны х состояниях. П оэтому сегодня физика играет значитель
ную роль в  м ире полим еров, поскольку сама по себе дает основу для по
нимания разнообразия возмож ностей применения полимеров в технике и 
их ф ундам ентальной роли  в  биологии. Только за последние два десятиле
тия были сф орм ированы  такие новы е ее разделы , как биофизика полиме
ров, ф изика ж есткоцепн ы х полимеров и другие.

И склю чительно плодотворной оказалась концепция о строении и  раз
м ерах полим ерной молекулы . О на привела к пониманию  многих проблем, 
которы е н е давали п окоя у чены м  того  времени. Это причины эластичности 
каучуков, воп росы  кристаллизации полимеров, природа стеклообразного 
состояния полим еров и  т.д . Сегодня уж е ясно, что при интерпретации лю 
бы х проявлений надо брать за основу природу полимерной молекулы -  ее 
размеры , форму и то , как  она взаимодействует с  окружаю щ ими ее молеку
лами.

П ри сравнении свойств молекул разной величины особенно наглядно 
проявляется диалектический закон перехода количественны х изменений в 
качественные. У становлено, что после достижения определенного размера 
молекулы приобретаю т способность изменять свою форму под  действием 
внеш них сил. Это одно из примечательных и важ нейш их свойств макро
молекулы  -  гибкость, которая определяет основные макроскопические 
свойства полимеров, в частности, все характерны е особенности их м еха
нических показателей. И звестно, что длина макромолекулы в несколько 
ты сяч или десятков ты сяч  раз превыш ает ее поперечник. Если изготовить 
модель такой молекулы  в ви де нити, то такая нить окажется чрезвычайно 
гибкой, даж е будучи изготовлена из стали. В этом случае гибкость макро
молекулы обусловливается деформацией валентных углов и  изменением 
меж частичны х расстояний. К ром е этого, гибкость п риводит к  качественно 
новым свойствам  вы соком олекулярны х вещ еств -  высокоэластичности и 
отсутствию  хрупкости в  твердом  состоянии при температурах ниже темпе
ратуры стеклования. Э то связано уже с явлением внутреннего вращения 
отдельны х частей молекулы  вокруг просты х химических связей, наблю
даемы м как в низко-, так  и в  вы сокомолекулярных вещ ествах. Поэтому
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гибкость м ож ет проявиться н е  только при достаточно длинны х цепях. Час
тично гибкость наблю дается и у  олигомеров, являясь прямым следствием 
теплового движ ения атомов, групп атомов, звеньев и  сегментов цепи. 
О бычно тепловое движ ение, в  соответствии с эргодинамическими принци
пами статистической физики, приводит к  усреднению  конформаций как в 
пространстве, так и  во  времени, и обычные методы анализа конформаций 
макромолекул даю т дваж ды  усредненны е конформации подвиж ны х мак
ромолекул: во времени и в пространстве, хотя в  силу тех  ж е принципов, 
при достаточно длительном наблю дении оба  вида усреднения приводят к 
одинаковы м характеристикам . В  конечном счете все свойства полимеров 
зависят от набора разли чны х конформаций полимерны х цепей, реализуе
мых в тех или  ины х условиях, а  о т  тип а конформаций зависит надмолеку
лярная структура полим еров и, в конечном  счете, условия их переработки. 
В связи с  этим конф ормационная статистика считается теоретической ос
новой физики полимеров.

У читы вая вы ш еизлож енное, возникла необходимость в  настоящем 
учебном пособии, которое в  определенной степени отразило бы современ
ное развитие ф изики п олимеров.
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1.Описание комплекса

1.1. Назначение и состав комплекса

С тавя своей целью  изучение вы сокомолекулярных соединений, необ
ходим о, преж де всего, понять, что составляет основу полимера и  что объе
ди н яет  все эти различны е материалы в  едины й класс вещ еств, а  внима
тельно р ассм отрев особенности, отличаю щ ие д руг о т  друга разнообразные 
классы  полимеров (каучуки, волокна, пластики и др .), вы яснить, как уни
кальны е ф изические свойства лю бого класса этих вещ еств увязываю тся с 
некоторы м и общ ими чертами их химического или молекулярного строе
ния и как они зависят о т  способа, которы м м олекулы связаны друг с  дру
гом  в  полимерную  структуру.

Д ля реш ения эти х  задач н а  основе методики и инструментальной сре
ды  системы  К А Д И С, а такж е используя опы т создания подобных ком
плексов в С амарском  государственном аэрокосмическом  университете 
(С Г А У ) и  Самарском  государственном университете (СамГУ), был подго
товлен  автоматизированны й учебны й комплекс «Высокомолекулярны е со
единения», охваты ваю щ ий основные разделы одноименного учебного 
курса, которы й в полном  объеме читается студентам д невного и  вечернего 
отделения химических факультетов университетов. П рименение в учебном 
процессе компью терной поддерж ки в виде автоматизированного учебного 
ком плекса (А У К ) пом ож ет не только закрепить теоретические знания по 
изучаем ом у курсу, но и позволит осущ ествить сам оконтроль за усвоением 
материала.

Д анны й ком плекс является результатом совместной разработки Ц ен
т р а  н овы х инф орм ационны х технологий (Ц Н И Т) при СГАУ и кафедры ор
ганической химии СамГУ.

В  состав ком плекса входят учебное пособие и автоматизированные 
учебны е курсы с различны ми режимами работы.

В  данном учебном  пособии даны краткое описание комплекса, реко
м ендации по его применению  и теоретический материал по теме «Гиб- 
к о с т ь  п о л и м ер о в » , а такж е приведены примеры типовы х задач с реше
ниям и, контрольны е вопросы , задачи и список рекомендованной литера
туры  по  д анному разделу.

В создании ком плекса принимали участие:
•  Ж у р а в л е в а  И р и н а  И в ан о в н а  (доцент кафедры органической хи

м ии СамГУ , к .х .н .) методические указания, учебное пособие, ру
ководство работой;
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•  Акопьян В иктор Альбертович (учитель химии I категории) -  ав
томатизированны й учебный комплекс, учебное пособие;

• Рсдникина Н аталья М ихайловна (студентка СамГУ ) — автома
тизированны й учебны й комплекс;

•  Соловов А лександр Васильевич (зам . руководителя ЦНИТ 
С ГА У , доцент, к .т.н.), Пряничников Геннадий Ю рьевич (зав. ла
бораторией Ц Н И Т СГАУ) -  программно информационное 
обеспечение С А П Р АУК.

1.2. Автоматизированный учебный курс

Н а ча ло  р а б о т ы  с ком плексом . Преж де чем  приступить к  работе с 
комплексом, следует ознакомиться с теоретическим  материалом по изу
чаемой тем е (лекции, учебны е пособия, рекомендуемая литература и др.). 
Работа на компью тере с учебны м комплексом не требует специальной 
подготовки, достаточно уметь пользоваться клавиатурой и  строкой под
сказок.

Среди файлов комплекса вы берите start.bat и запустите его (рис. 1).
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Рис. 1. И нтерфейс N orton Com m ander

П осле зап уска стартового ф айла в главном меню  следует выбрать 
пункт «П росмотр теории» и в открывшемся окне можно увидеть оглавле
ние (рис. 2), которое позволит вы брать нужный для пользователя раздел 
теории или ком плекс задач и упражнений. Используя клавиш и-стрелки, 
установить курсор на нужный пункт меню и нажать Enter: появится меню 
соответствую щ его А УК, в котором  можно вы брать лю бой режим работы.



Реж им ы  р а б о т ы  учеб н о го  ком плекса . А У К содерж ит структуриро
ванный теоретический  м атериал и  систему упраж нений для его осмысле
ния и закрепления с помощ ью  компью тера. Реж имы  работы  АУК: про
см отр  теории , трен аж  по  теории , контроль, работа со словарем основных 
терм инов и понятий.

Рис. 2. П росм отр названия А У К  и оглавления

Реж им просм отра теории  предъявляет обучаемому страницы инфор
м ации , которы е содерж ат краткое излож ение теоретического материала в 
виде текстовы х, граф ических экранов, текстовы х комментариев и  анима
ционных вставок (мультипликации). В данном А У К  используется схема 
гипертекста, которая позволяет обучаемому перелисты вать экраны  теории 
вперед  или назад, с  н ачала или с конца определенной темы , пользоваться 
оглавлением , находить нуж ный экран по ном еру или по содержащ емуся в 
нем тексту , просм атривать определения или теоретический материал по 
терм инам  и т.д.

Рис. 3. П росм отр теории. В ид экрана со строкой подсказки
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Для более удобного управления инф ормацией использую тся команды, 
указанны е в ниж ней строке экрана (рис. 3).

Некоторые из этих команд:
<П робел> - перейти к  следую щ ему экрану;
<Page D ow n> -  перейти к следую щ ему экрану;
<PgU p> - вернуться к  п редыдущ ему экрану;
< Н о т е >  - перейти к п ервому экрану;
<End>  -  перейти к  п оследнему экрану;
<ТаЬ> - переход  к  полю  следую щ его вы деленного термина;
<Ctrl>+<A > - показать оглавление и  перейти к  лю бому разделу;

у (рис. 4);



Д ля более рациональн ого  и  удобного использования возможностей 
гипертекста (по  вы деленны м  терминам) служат клавиш и:

<A )t>+<H > показать путь;
<Alt>+<F> п оиск  экранов с текстом (рис. 6).

П одсказка о действии  перечисленных комбинаций клавиш  Alt-... и 
C trl-... вы водится на экран при нажатии и удерж ивании их. О дновремен
ное удерж ивание клавиш и <Alt> или <Ctrl> и подсказанной клавиш и при
ведет к вы полнению  нуж ной операции.

Таким  образом , в  реж име просмотра теории мож но перелисты вать 
страницы инф орм ации в  том  порядке, в каком  это необходимо обучаемо
му. Работа в это м  реж им е м ож ет быть прервана по желанию  обучаемого в 
лю бой м ом ент п ри  наж атии  клавиш и <Esc>

Режим « С л о в а р ь  те р м и н о в  и пон яти й »  работает как в гипертексте 
(содерж ит ком м ентарии  к  вы деленным терминам), так и в контролирую 
щ их А УК, позволяя вы борочно просматривать определения и теорию по 
лю бому терм ину, а такж е проводить тренаж и контроль по термину. О дна
ко функции словаря в реж им е гипертекста и  в контролирую щ их А УК (cqb- 
типа) различаю тся. В  реж им е гипертекста словарь позволяет только вы бо
рочно посм отреть теорию  к определенному термину, а словарь терминов и 
понятий контролирую щ их А У К, кроме просмотра теории, позволяю т так
ж е пройти т ренаж  и  конт роль  по вы бранному термину. П одобная форма 
контроля является очень удобной, т.к. дает возможность работать в инди
видуально вы бранном  тем пе, в любой последовательности, результаты не
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заносятся в  ж урнал и, кром е того, тренаж  м ожет быть прерван в  лю бую  
минуту по ж еланию  обучаемого.

Для работы  в  реж им е « Т р ен аж  по теории »  обучаемый переходит в 
соответствую щ ие А У К, вы брав в  оглавлении необходимый раздел. Тренаж  
предусматривает вы полнение упражнений и предназначен для осмысления 
и запоминания теоретического  материала, которы й был проработан на 
лекции, прочитан в учебнике или при работе с компью терным комплек
сом. П осле вы полнения каж дого упражнения высвечивается сообщ ение о 
правильности реш ения, если ж е ответ был дан неверно, то обучаемому 
предлагается посмотреть правильны й ответ и  теоретический материал по 
данному вопросу (рис. 7). Тренаж  позволяет р аботать в двух формах: пол
ной и  вы борочной. П олны й т ренаж  позволяет вы полнить все упражнения 
и задачи, имею щ иеся в  базе данны х А УК, а в вы борочном тренаж е  обу
чаемый сам  задает количество упраж нений, и м аш ина произвольно выдает 
их из базы данны х. П ричем  данны й режим не ограничивает времени отве
та на вопрос и д ает  возм ож ность работать в  индивидуально выбранном 
темпе. Тренаж  мож ет бы ть  прерван по желанию  пользователя при выборе 
пункта «Закончить» или автоматически, если обучаемы й делает очень 
много ош ибок п ри  работе  в  данном режиме.

Режим « К о н т р о ль  по тео р и и »  предназначен для текущ его или итого
вого контроля уровня усвоения теоретического материала по теме. И с
пользуется два вида контроля: контроль по вопросам и  по билетам. Кон
троль по вопросам  предусматривает случайную выборку заданного коли
чества контрольны х вопросов и  задач из всей совокупности упраж нений и 
задач АУК. К онтроль по билетам  дает возможность проконтролировать



себя по вопросам , которы е преподаватель скомпоновал по каким-либо 
признакам.

В этом реж им е врем я н а  ответ ограничено, о чем сообщ ается непо
средственно перед  контролем . Контроль расхода времени при ответе на 
один вопрос отраж ается в  ви де индикаторной ленты  в  правом верхнем уг
лу экрана, которая постеп ен но м еняет свой цвет с  ж елтого на серый.

Реж им «К онтроль п о  теории» не вы дает сообщ ения о правильности 
ответов после каж дого  вопроса.

П о окончании контроля, после получения итоговой оценки, обучае
мый м ож ет проанализировать свои действия, вызвав протокол работы кла
виш ей F3 (рис. 8). Э той  операцией можно посмотреть формулировку лю 
бого вопроса, данны й н а  н его  ответ и сравнить его с правильным ответом.

Рис. 8. П ротокол работы в реж име контроля

1.3. Рекомендации по применению комплекса

1.3.1. Рекомендации для студентов

Рациональная последовательность учебной работы с комплексом 
вклю чает следую щ ие этапы :

1) знакомство с  описанием  комплекса и режимами работы с АУК 
(раздел 1 данного  пособия);
2) внимательное чтение разделов 4-5 данного пособия, содержащего 
теоретический м атериал  по тем е, изучение м атериала лекций, а  также 
литературы , р еком ендованной преподавателем;
3) работа с автом атизированны м  учебны м комплексом на компьюте
ре, при использовании различны х режимов.
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1.3.2. Рекомендации для преподавателей

Работать с А У К  «Высокомолекулярны е соединения» можно как на 
отдельны х компью терах, так  и  в  различных сетях. П ри работе в компью
терной сети следует защ ищ ать от  записи все файлы комплекса, кроме 
ж урнального ф айла C O U RSE.JO U , предусмотрев для него возможность 
множ ественного доступа. Н априм ер, в  сети N ovell N etw are это  можно реа
лизовать с помощ ью  утилиты  «Filer», назначив атрибуты «Shared» и 
«Transactional» ф айлу CO U R SE.JO U  (исклю чив для него атрибут «Read 
only»), а  всем  остальны м ф айлам присвоить атрибуты «Shared» и «Read 
only».

П реподаватели чащ е всего работаю т с  журналом АУК. К аждая запись 
ж урнала содерж ит фамилию  и номер группы учащ егося, имя А УК, дату 
работы , р еж им  р аботы  (фиксируется тренаж  и контроль), итоговую  оценку 
и  протокол работы , вклю чаю щ ий номера упражнений, которы е выполнял 
учащ ийся, номера ответов, которы е он  вводил, и  количество баллов, полу
ченное за каж ды й о твет (рис. 9).

П рограммы  работы с журналом реализую т функции сортировки (по 
А УК, учебны м группам , реж имам, датам , учебной работе (рис. 10)). Ана
лиз статистических данны х позволяет преподавателю вы явить «легкий» и 
«трудны й» д ля усвоения учебны й материал и ввести необходимы е коррек
тивы в процесс обучения. Если учебная работа ведется не в  сетевом клас
се, то  с помощ ью  специальны х утилит (Jou-anal.exe и  Jou-save.exe) можно 
собрать и  проанализировать совместно ж урналы  с разных П ЭВМ .
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Рис. 10. А нализ статистики по учебной работе

В зависим ости от  целей применения учебного комплекса и контин
гента учащ ихся преподаватель м ож ет оперативно изменять характеристи
ки контроля и тренаж а, формировать контрольны е билеты. Варьируя эти
м и парам етрам и, м ож но  установить необходимые вид и форму контроля, 
уж есточить или  см ягчи ть требования к уровню  подготовки учащ ихся для 
контроля и  тренаж а.

1.4. Краткая характеристика учебного материала

Весь учебны й м атериал, планируемы й для изучения, в  данном посо
бии разбит на отдельны е учебны е элементы (У Э), совокупность которых 
представлена на р ис. 11 в виде древовидного граф а (графа содержания).

С остав учебного  м атериала и требования к  его изучению  представле 
ны  в табл. 1.

Д и дактические (целевы е) показатели, с  помощ ью  которы х структури
ровался весь учебны й материал: коэф фициент представления материала 
(3 ); коэф ф ициент усвоен ия (а ) .

У ровень представлен ия (уровень научности) принято обозначать ко
эффициентом  3- О н м ож ет принимать значения 3 =  3, 2, 3, 4.

Различаю т ч еты ре ф орм ы  представления учебного материала:
1. Ф еном енологическая (описательная) ступень, на которой лишь 

описы ваю т, констати рую т факты , явления, процессы.
2. А налитико-синтетическое описание (ступень качественны х тео

рий), в котором  и злагаю т теорию  частны х явлений.
3. М атем атическое о писание (ступень количественны х теорий).
4. А ксиом атическое описание, в котором  ф ормулирую т законы , об

ладаю щ ие м еж дисциплинарной общностью.
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Рис. 11. Д ревовидны й граф  содержания учебного м атериала темы 
«И зомерия. Гибкость полимеров»

Показатели уровня усвоения учебного материала а  классифицирую т 
глубину проникновения и качество владения обучаемого учебны м мате
риалом.

Различаю т п ять уровней усвоения учебного материала:
0 -  понимание;
1 -  опознание (узнавание);
2 -  воспроизведение;
3 -  применение;
4 -  творческое действие.

Таблица 1
С остав и характеристики учебного материала

№
УЭ

У ч еб н ы е  э л ем ен ты  (УЭ) Р «

1 И зомерия макромолекулы 2 2

2 Конф игурационная изомерия 2 2-3

3 Конф ормационная изомерия 2 2-3

4 Конф игурационны е уровни 2 2-3

5 П ериод идентичности 2 2

6 В нутреннее вращ ение в молекулах 2 2

7 Конф ормационны е уровни 2 2-3
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8 Конф игурация звена 2 2-3
9 Ближ ний конф игурационны й порядок 2 2-3
10 Д альний конф игурационны й порядок 2 2-3
11 К онф игурация ц епи 2 2
12 Средние разм еры  макромолекул 2 2
13 Гибкость цепи 2 2

14 Конф ормация звена 2 2

15 Ближ ний конф орм ационны й порядок 2 2

16 Дальний конф орм ационны й порядок 2 2

17 К онф ормация цепи 2 2

18 Структурная изомерия 2 2-3

19 П ространственная изомерия 2 2-3

20 А тактические полимеры 2 2

21 С ополимеры 2 2

22 М одель С СЦ 2 2

23 М одель с ф иксированны м и валентными углами 2 2

24 М одель с  з аторм ож енны м  внутренним вращ ением 2 2

25 Т ерм одинам ическая (равновесная) гибкость (РГ) 2 2-3

26 К инетическая гибкость (КГ) 2 2-3

27 И зомеры “голова-голова” 2 2-3

28 И зомеры “голова-хвост” 2 2-3

29 И зом еры  “хвост-хвост” 2 2-3

30 О птическая изомерия 2 2-3

31 Г еом етрическая изомерия 2 2-3

32 П роблем а беспорядочны х блужданий 2 2

33 Степень скрученности 2 2

34 Ф ормула Э йринга 2 2

35 Контурная длина цепи 2 2

36 Потенциальны й барьер  вращения 2 2

37 О дном ерны е кооперативны е системы 2 2

38 Ф акторы , определяю щ ие РГ 2 2

39 М етоды  оценки РГ 2- 2

40 Ф акторы , определяю щ ие К Г ....2 2

41 М етоды  оценки К Г Г 2 2
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2.Конфигурация макромолекул

К описанию  структуры  макромолекулы, как и полимерны х тел, сле
дует подходить с  кинетических позиций. П од  конфигурацией  понимаю т 
стереохимическую  структурную  характеристику, играющ ую ту ж е роль в 
описании структуры  макромолекул, что и понятие монокристалла в физике 
кристаллов. В общ ем  случае для всех химических вещ еств понятие к он ф и
гурация  -  это строго  определенное пространственное располож ение ато
мов, составляю щ их молекулу, не изменяющ ееся при тепловом движ ении. 
Д анное понятие справедливо такж е и  для малых молекул.

/П оскольку р азн ы е виды  конфигураций стабильны во времени и не из
меняю тся в процессе теплового  движ ения, они представляю т собой устой
чивые изом ерны е форм ы  макромолекз'л .

/  К ак известно, макром олекулы  различаю тся числом, порядком  и спо
собом чередования звеньев. Порядок и способ чередования нередко назы
ваю т первичной структурой, которая и определяет конфигурацию . И звест
но, что простран ственн ое распределение атомов в макромолекуле опреде
ляется длинам и и природой  соответствующих связей, а  такж е значениями 
валентных углов, поэтом у  конфигурация не м ожет бы ть изменена без хотя 
бы одной перестановки связей или углов. В от почему переход из одной 
конфигурации в  другую  невозмож ен без разры ва химических с вя зей /п о 
этому конф игурационны е превращ ения можно осущ ествлять только в ходе 
химических реакций, когда системе сообщается энергия извне.

В соответствии с “линейно-монокристаллической” аналогией конфи
гурацию  надо относи ть  к распрямленной цепи, имеющ ей форму плоского 
т ранс-зпгзага  или более  слож ную , что характерно для молекул полимеров 
винилового ряда [-C H R -C H i-ln . Эта форма зависит не только от природы 
образую щ их цепь атом ов , но и о т  взаимодействия боковы х групп, которые 
не могут бы ть совм ещ ены  в одном объеме и, более того, долж ны  быть на 
достаточном р асстоянии  друг от друга в силу фундаментального ’’кванто
во-механического” запрета: при чрезмерном сближ ении атомов или ради
калов м еж ду ними начи наю т действовать силы отталкивания обменного 
происхождения.

; К онф игурация  — это  интегральная характеристика вытянутой цепи, 
которая склады вается из структурных элементов -  локальных конфигура
ций. /Сущ ественно, что эти локальные конфигурации образую т иерархию 
конфигурационны х уровн ей , которы е при “ включении’’ теплового движ е
ния проявляю т больш ую  или меньшую автоном ность.’Д ля полимеров вы
деляю т несколько  конфигурационны х уровней (подсистем) такой иерар
хии: конф игурация звена; ближний конфигурационный порядок, характе
ризую щ ий способ  присоединения соседних звеньев; дальний конфигура
ционный порядок, характеризую щ ий структуру больш их участков м акро
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молекул, наприм ер длину и  распределение ветвлений, блоки и их чередо
вание в  блоксополимерах; и , наконец, конфигурация цепи в целом . /

К онфигурация з в ен а . В аж ны м понятием химии и физики ВМ С явля
ется -конфигурационное основное звено. Это понятие связано с пространст
венным располож ением  образую щ их составное повторяю щ ееся звено 
(СПЗ) атомов и р ад и калов /Д ля характеристики конфигурационного звена 
использую т понятия и определения, приняты е в  органической химии. Так, 
для полимеров, полученны х из углеводородов с сопряж енны ми двойными 
связями, характерно сущ ествование звеньев в  двух  изомерных формах 
(конфигурациях) — цис- (I) и  транс- (И):

. _  , * _  /
... /С—Сч /••• / С~ ° \  /"■ /

сн2 сн2 н сн2
а) (п>

С тереоизомерны м центром  таких звеньев является двойная связь; в 
цис-форме заместители располагаю тся по одну сторону плоскости двойной 
связи, а в /иранс-ф орме -  по разны е стороны / Это наклады вает отпечаток 
на всю структуру м акромолекулы . П римером м огут служить макромолеку
лы натурального каучука и гуттаперчи, химически абсолю тно идентичные:

9Н Г -------------------------  ^ С Н 3
Г  Г

■ V _ ^ С = С Н  ^ с н 2 ^ С Н 2 ^ .С — СН /
СН2 '"'CH., 'С = С Н  'СН7 '"С Н ,

цис-изомер (натуральный каучук)

транс -изомер (гуттаперча)

М ы уж е знаем, что  макромолекула построена из повторяю щ ихся 
структурных единиц, что означает наличие химически идентичных функ
циональных групп в каждой повторяю щ ейся мономерной единице. Пред

20



ставленная схем а показы вает , что с точки зрения конфигурации две сосед
ние м ономерны е группы  н е  всегда идентичны: ориентированные в  одном и 
том же направлении м етальн ы е группы  в цис-полиизопрене встречаются 
не в каждой м оном ерной  группе атомов, а лиш ь через 0,816 нм, а  в  гутта
перче через каж ды е 0,48  нм . Это свидетельствует о том, что у этих двух 
видов конфигураций разн ы е периоды  идентичности  (расстояние между 
группами, одинаково располож енны м и в пространстве). Различие в  конфи
гурации определяет и разли чие в свойствах: гуттаперча -  пластик с кри
сталлической структурой, плавящ ийся при 50-70°С, а  натуральный каучук 
-  эластомер, сохраняю щ ий эластичность при низких температурах. Для 
подобных полим еров стереоизом ерной плоскостью  является плоскость 
двойных связей.

/Д ругим распространен ны м  типом конфигурационной изомерии явля
ется l,d-изом ерия звеньев, когда стереоизомерным центром является асим
метрический атом  углерода  С*. Н апример, для виниловы х полимеров со 
звеньями -C H 2-C H R - ,  где  R  м ож ет быть лю бым радикалом, возможно су
щ ествование звена  в  ви де двух  изомеров: 1 -  левовращающ ий (I) и d -  пра
вовращающ ий (II):

I / Н  H J

■ \  > ч  /  !
СН 2 R  R  СН2

(I) (П)

1 К онфигурация присоединения звеньев (ближний порядок). Ближ
ний конф игурационны й порядок (БК Л ) можно рассматривать в  двух ас
пектах: во-первы х, с то ч ки  зрения присоединения звеньев вдоль цепи по
лимера (структурная и зом ерия) и, во-вторы х, с  позиций пространственного 
порядка п овторяю щ егося составного звена (пространственная изомерия).

С т рукт урн ая  и зо м ер и я .'П р и  образовании цепной структуры в про
цессе синтеза звенья м огут  присоединяться друг к  другу по двум  схемам: 
“голова к  хвосту'" и “х во ст  к  хвосту” (или “голова к  голове”). Структурно 
регулярны м считается полим ер, в котором звенья присоединяются пре
имущ ественно по д и н у  “голова  к  хвосту'” ./Присоединение по второй схеме 
приводит к ф орм ированию  структурно-нерегулярных участков цепи. /

Так, если в  м оном ере типа C H 2=CHR гру'ппу СН2 считать “хвостом” 
(х), а группу CH R  -  “головой” (г), то  в  полимере могут содержаться струк
туры перечисленных вы ш е типов:

— СН2— СН— СН— СН—  г о л о в а  к х в о с т у  "

R  R
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—сн—сн—сн— сн—
R R

-с н ,—сн—сн—сн,—2 I I 2

—сн—сн,—сн—сн-

В  полимере, полученном из диеновы х мономеров, набор структур бу
дет  более м ногообр азн ы м , так  как мономеры могут вступать в реакции по 

"схеме 1,4-присоединения или  по схеме 1,2- (или 3,4-)присоединения. К ро
ме того, эти звенья м огут соединяться д руг с  другом  такж е по типу “голова 
к  хвосту”, ' ‘голова к  голове” и  “хвост к  хвосту” :

-C H ^ -C H R -C H j -C H R — CHR— СНг-СНг— C H R -

-С Н г-С Н — сн,—сн- -С Н ^ -С Н ^— С Н -

Д ля сополимеров типы  структурной изомерии сохраняю тся, но набор 
изомеров увеличивается, так как сочетание повторяю щ ихся звеньев раз
личного строения м ож ет бы ть случайным статистическим или упорядо
ченным в виде диад  (два звена), триад  (три звена), тетрад (четыре звена) и 
т.д. Звенья внутри диады , триады  м огут соединяться так ж е, как и в приве
денны х вы ш е примерах. |

П р о ст р а н ст венн а я  И зом ерия. /Полимер можно считать пространст
венно регулярны м (ст ереорегулярны м  или такт ическим), если строение 
макромолекул м ож ет бы ть представлено единственной последовательно
стью  конфигурационных повторяю щ ихся звеньев одного типа. Так, для 
виниловы х поли м еров ,; строение которы х схематически показано выше, 
зигзагообразная основная цепь для наглядности помещ ена в одной плоско
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сти, состоящ ей из асимметричны х атомов углерода, которая и будет сте- 
реоизомерной плоскостью  для таких полим еров ./Л егко  убедиться, что 
вращ ение вокруг просты х связей в основной цепи с учетом  валентного уг
л а м еж ду связями - С - С — н е  п риводит к  разупорядочиванию  относительно
го полож ения заместителей. П ри соединении однотипных стереоизомеров 
(1 или d) образую тся изот акт ические  структуры ближ него порядка, а при 
последовательном их чередовании -  синдиот акт ические. /

П Ет ГЛ П ГЧ
J  Н _ L . H I н  1 н  I

R I R  I Н I R | Н
Н Н Н Н

атактический полимер

и 1 и  1 н__ I____н 1 н !

I Н I Н [ Н ! Н I н
R R  R  R  R 

изотактический полимер

синдиотактический полимер

/  в  случае полим еров, синтезированны х из дизамещ еиных мономеров 
типа C H R=CH X , возмож но образование трех типов стереорегулярных по
лимеров: эритро- и  треодиизотактических и дисиндиотактических, строе
ние которы х представлено ниже.

'О днако возм ож ны  случаи, когда известна конфигурация только одно
го центра основной цепи в  каж дом СПЗ. Тогда образую щ иеся тактические 
полимеры  не являю тся стереорегуляриыми. С ледовательно, стсреорегу- 
лярны й полимер всегда является тактическим, но тактический -  не всегда 
стереорегулярен. |
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Основная цепь молекул виниловы х полимеров типа [-C H R -C H j-],., 
где асимметрический заместитель R  достаточно мал, им еет пространствен
ную форму плоского тр ан с-зи гзага , например, полиэтилен или регулярно 
построенный поливиниловый спирт. Здесь период и дентичности совпадает 
с элементарным звеном.

Н н н н -i н н н
\  /  \  /

J X K .
А,он н он н

Однако для больш инства регулярны х линейных однотяж ных полиме
ров винилового ряда взаим ное отталкивание заместителей, изображенных 
на рисунке, приводит к  тому, что  плоский тр ан с -зи гзаг  становится энерге
тически невы годны м, и они  смещ аю тся друг относительно друга в про
странстве. П ри этом плоскость симметрии будет изогнута в виде спирали, 
в которой боковы е заместители оказы ваю тся более удаленными друг от 
друга. Структура спиралей, как известно, характерна не только для макро
молекул с углерод-углеродны ми связями в основной цепи, но и д ля других 
видов макромолекул, в том  числе биологически активных, например двой
ная спираль Д НК.

В общ ем виде тип спирали обозначаю т Au/t, где А  -  класс спирали, 
показываю щ ий, сколько атомов входит в мотив цепи (в данном  случае в 
СПЗ); м и  I -  числа, показы ваю щ ие, соответственно, сколько мотивов 
(СПЗ) и сколько витков спирали входит в период идентичности данной 
макромолекулы. О днако часто в обозначении спиралей их класс не дают, 
ограничиваясь только указанием числа мотивов и витков в периоде иден
тичности. Например, в цепи изотактического полипропилена
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сн3
виток спирали вклю чает 3 звена (мотива СП З), спираль обозначаю т 2-3/1, 
и один виток соответствует период}' идентичности.

Д ля синдиотактического полипропилена силы отталкивания, созда
ваемы е группами С Н 3, практически не проявляю тся, и поэтому для него 
сохраняется конф орм ация плоского зигзага.

У становлено, что причиной закручивания макромолекул регулярных 
полим еров в  спираль м ож ет быть н е  только взаимодействие боковых за
местителей. П олим ерны й селен (а  такж е полисера и полителлур), не имея 
боковы х зам естителей, закручиваю т свои макромолекулы в  спираль вслед
ствие взаимодействия неспаренны х р-электронов атомов этих элементов в 
линейной цепи.

! К онфигурация присоединения больш их блоков (дальний конфи
гурационны й п ор я док ).(П ри переходе к  дальнему конфигурационному 
порядку (Д К Л ) и  конф игурации цепи следует принять во внимание, что 
они не м огут бы ть получены  простой экстраполяцией ниж них уровней по
рядка.

/Д л я гом ополим еров м ож но говорить о  том , что Д К П  отражает регу
лярность цепи полимера. Ц епь считаю т структурно- или стереорегулярной, 
если ближний конф игурационны й порядок распространяется на всю мак
ромолекулу. П олим ер считается стереорегулярным, если содержание 
звеньев иной конф игурации не превыш ает нескольких процентов; при со
измеримом содерж ании цис- и  тдане-изом еров полимер будет нестереоре- 
гулярны м. I

Для полим еров с  повторяю щ имся звеном  —C H R -C H ?- характерно раз
деление на изотактические и синдиотактические, когда изо- и  синдиотак- 
тическое присоединение звеньев сохраняется на протяжении всей макро
молекулы . А налогично для полимеров, полученных из мономеров типа 
-C H R -C H X -: для них возмож но сущ ествование диизо- и дисиндиотакти- 
ческих конфигураций дальнего  порядка, п

П олимеры, в которы х изо (диизо)- или синдио (дисиндио) тактические 
группировки соединяю тся хаотически, являю тся нерегулярными и назы
ваю тся ат акт ическими, хотя на каком-то участке для них возможен ближ
ний, конф игурационны й порядок (см. рис. на стр. 23).

К ак уж е указы валось, для сополимеров характерно существование 
ближ него к онф игурационного порядка в виде упорядоченного чередования 
повторяю щ ихся звеньев или их диад, триад, тетрад  и других последова
тельностей. П ри нерегулярном  чередовании последовательностей получа
ю тся ст ат ист ические сополим еры , а  если такие последовательности име
ю т достаточную  длину и становятся соизмеримыми между собой, то обра
зую тся привит ы е  или  блок-сополимеры.
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П ривит ы е сополим еры  им ею т основную  цепь, к которой присоеди
нены (привиты ) боковы е цепц;'О сновная и  боковая цепи м огут быть гомо- 
полимерами или сополимерайи, м огут соединяться непосредственно или 
через низкомолекулярное соединение/ П ривиты е полимеры не только про
являю т свойства составляю щ их их макромолекул, но и приобретаю т но
вые, не характерны е для исходны х компонентов.

Блок-сополимеры  состоят из последовательностей звеньев, например 
А  и В, имею щ их дальний конфигурационны й порядок. Блок-сополимеры 
м огут быть нескольких типов А  -  В , А  -  В  -  А , [ -  А  -  В  -]„  . Блоки поли
меров могут соединяться меж ду собой линейно или в  виде лучей, а также 
через низкомолекулярное соединение Х |(ри с . 12). Каждый из блоков мо
ж ет быть или гомополимером  или  сополимером. Как правило, блок- 
сополимеры сочетаю т в себе свойства составляю щ их их блоков.

a eA tDaf * ‘*'*

ССССО_-С**»ОЗХСсо

" w r * ' a c t,

— низко молекулярное соединение

Рис. 12. Схематичное изображ ение сополимеров: а -  статистический; 
б , в -  привиты е; г, д , е, ж -  блок-сополимеры

! Конфигурация цепи. Конф игурация цепи определяется соединением 
последовательностей из звеньев или блоков, имею щ их дальний конфигу
рационный порядок. Т акие последовательности м огут соединяться с обра
зованием л и н е й н ы х  полимеров. О днако число линейных полимеров неве
лико. К  ним относятся некоторы е природны е полимеры, например цис- 
полиизопрен (натуральны й каучук) и целлюлоза. Для больш инства поли
меров характерно наруш ение линейности в  результате образования раз
в ет влен н ы х  структур, когда наряду с  основной цепью  / имеются боковые 
цепи длиной /и, связанные с ней химическими связями и состоящ ие, как 
правило, из звеньев того  ж е состава. Разветвленны е полимеры могут иметь 
короткие ( / « « / )  и  длинны е (/0-> /) ветвления; последние разделяю т на ре
гулярные (звездообразные, гребнеобразны е) и статистические (“древовид
ные”) (см. учебное пособие: ВМ С, часть I “О бщ ие представления о поли
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м ерах”). Если при этом  молекулярная масса линейной и разветвленной мо
лекул одинакова, то  они  являю тся изомерами. Ф изические и механические 
свойства полимеров, состоящ их из линейных м акромолекул, сильно отли
чаю тся от свойств полим еров, состоящ их из разветвленных макромолекул 
(например, полиэтилен вы сокой плотности и полиэтилен низкой плотно
сти).

Развет вленност ъ  макромолекул -  важ нейш ая характеристика конфи
гурации цепи полим ера. Разветвленность оцениваю т следующ ими показа
телями:

•  функциональностью  ветвлений f e -  числом  ветвей, вы ходящ их из 
каж дого у зла разветвления;

•  плотностью  разветвления р е, равной числу разветвленных звеньев 

пв, о тнесенны х к их общ ему числу п\ р в = и /п ;

•  средним числом  ветвей в макромолекуле /6 или числом ветвей, 
приходящ ихся на 1 ООО атомов С;

•  фактором разветвленности g.
Т ак, если в молекуле полиэтилена только 5-15 ветвлений на 1000 ато

мов С , то  у величивается его  склонность к кристаллизации и  ж есткость. Т а
ким является полиэтилен вы сокой плотности (ПЭВП). Если же число раз
ветвлений возрастает д о  20-40, то  это уж е сильно наруш ает его регуляр
ность, затрудняет кристаллизацию  и пониж ает ж есткость цепи, что харак
терно д ля п олиэтилена н изкой плотности (ПЭНГТ).

В ряде случаев плотность разветвления достигает некоторого крити
ческого значения рекр, при котором в системе возникаю т так  называемые 
сш и т ы е  или сет ч а т ы е  структуры (например, резина из каучука), когда 
цепи соединены м еж ду собой химическими связями в  единую  сетку. Сет
чатые структуры м огут  бы ть плоскими или пространственными, в сетку 
м огут соединяться д ве макромолеку'лы или несколько (вплоть д о  сшивания 
всех макромолекул), сш иваю щ ие связи могут быть распределены регуляр
но или статистически.

П ри соединении дву'х макромолекул м огут образовываться лест нич
ные  полимеры -  полим еры  со сдвоенной цепью  или  с регулярной линей
ной сеткой (рис. 13). К  ним , как правило, относятся полимеры , макромоле
ку'лы которы х состоят из конденсированных циклов, соединенны х между' 
собой через д ва  или более общ их атомов, например:

полибут адиен полиацен полихиноксалин
циклический
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Если циклы  соединены  через один общ ий атом , то  такие лестничные 
полимеры н азы ваю тся спирополим ерами, как, н априм ер, полифенилен:

~ о
В  реальны х лестничны х полимерах регулярность сетки часто нару

шается, и  то гд а  образую тся попупестничные или  блок-лест ничные  поли
меры.

т т ш  - ш н ш -
а б

Рис. 13. Схематичное изображ ение сетчаты х полимеров:
а -  лестничные; б -  п олулестничные; в  -  плоско-сетчатые; 
г  — пространственно сетчатые 

П рим ером  плоских сетчатых полимеров м ож ет служ ить графит, в ко
тором  м акромолекулы  соединены м еж ду собой х им ическим и связями с об
разованием  д вухм ерной сетки (рис. 14).

Рис. 14. С хематичное изображ ение д вухмерной сетки графита
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Трехмерны е сет чат ы е полим еры, цепи которы х соединены между со
бой в трех  направлениях, м огут быть построены регулярно или характери
зоваться статистическим располож ением  м акромолекул и сш ивок. П риме
ром регулярно построенного пространственного полимера является алмаз, 
состоящ ий только из атом ов углерода. О днако наиболее распространены 
статистические пространственны е сетчатые полимеры , которы е называют 
такж е гелям и. Т акие сетки обычно получаю т при синтезе полимеров или 
специальной обработкой линейны х и разветвленны х полимеров, при кото
рой протекаю т р еакции структурирования. В  качестве примера таких сеток 
можно привести сетку из цепей натурального каучука, сшитую пероксида
ми. Д ля характеристики таки х  сеток часто использую т следующ ие пара
метры:

•  функциональность узлов f y, определяемую  как число цепей, сходя
щ ихся в  узле;

V  •  молекулярная масса отрезка цепи, заклю ченного между узлами М с\
•  число цепей меж ду у злам и в  единице объема Лгс;
•  число м олей цепей  п с, заклю ченных между узлами;
•  показатель сш ивания у ,  -  число поперечны х связей на одну м акро

молекул)';
•  число узлов в единице объема vc ;

•  степень сш ивания Рс - доля сш иты х звеньев на одну макромолеку
лу.

С огласно статистической теории бесконечная сетка (гель) монодис- 
персн.ых макромолекул образуется в так называемой т очке гелеобразова- 
ния при условии у с=1 и  /?„ » 1/7?. В случае сополимеров из повторяю щ ихся 
звеньев с различной реакционной способностью  в реакциях сшивания 
Р  -  (ljn )  s ,  где s  -  д оля звеньев, способных к сш иванию.

В идеальны х сетках  все бесконечные ц епи долж ны  быть связаны меж
ду собой хим ическим и связями и  не иметь свободны х концов и несвязан
ных м акромолекул. О днако реальные сетки отличаю тся от идеальных на
личием  растворим ой части  полимера, называемой золь-фракцией и вклю
чаю щ ей несш иты е молекулы  и низкомолекулярные фракции несвязанных 
концов, зацеплений, неравномерным распределением  поперечных связей.

П о плотности сш ивания сетки можно разделить на редкие и густые. К 
редким относятся сетки, имею щ ие г,, до 102у м‘‘, а к густым -  сетки с 
больш ей плотностью . По структуре различаю т сетки, полученные из одно
го полимера, -  одноф азны е, из смеси двух  полимеров -  двухф азны е и 
взаимопроникаю щ ие, не связанны е между собой химическими звеньями.
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3.Внутреннее вращение в молекулах

Ф изические свойства вещ еств зависят о т  их  химического строения. 
Взаимосвязь м еж ду ф изическими свойствами полимеров и их химическим 
строением очень слож на и проявляется преж де всего через влияние хими
ческого строени я н а  гибкость м акромолекулы или цепи.

Г и бк ост ь  цепи -  это способность ее  изменять форму под  влиянием 
теплового движ ения звеньев или внеш него поля, в  которое полимер поме
щен. Э то свойство м акромолекул связано с  внут ренним вращ ением  от
дельны х частей м олекулы  относительно д руг друга.

Н а заре полим ерной науки в  начале 20-х  годов появились фундамен
тальны е работы  немецкого физико-химика Г. Ш таудингера, в которы х бы
ло вы сказано предполож ение о цепном строении молекул полимерны х ве
ществ, к оторы е он представлял себе в виде ж естких палочек.

Исходя из такой модели невозмож но бы ло объяснить способность по
лимеров испы ты вать больш ие обратимы е деформации. В  связи с этим воз
никло представление о  том , что м акромолекулы им ею т ф орму спиралей, 
которы е п од  действием  м еханического напряж ения м огут растягиваться. 
Однако позднее вы яснилось, что многие полимеры вовсе не являются спи
ралями. Н априм ер, цепи  ряда полимеров по форме представляю т собой 
плоский зигзаг. И , наконец, бы ло установлено, что  способность многих 
полимеров испы ты вать больш ие обратимы е деформации связана с внут
ренним вращ ением  в  молекулах, которое уже хорош о бы ло изучено в слу
чае низкомолекулярны х органических соединений.

В первы е н а  возмож ность вращ ения групп СНз в  молекуле этана во
круг направления соединяю щ ей их химической связи обратил внимание 
Вант-Гофф, считая вращ ение свободны м, т.е. происходящ им без измене
ния потенциальной энергии молекулы , так как в м олекуле этана все атомы 
водорода равноценны , как в молекуле водорода (рис. 15).

Рис. 15. М одель молекулы этана
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Н о, с другой стороны , мож но трактовать этан как метан, в котором 
один атом  водорода зам енен на группу С Н 3. Хотя атомы водорода каждого 
м етального радикала и  удалены от атомов водорода “партнера”, обменное 
взаимодействие меж ду ним и сохраняется, причем, поскольку все связи на
сыщ ены, возникает отталкивание. Таким  образом, в действительности 
внутреннее вращ ение в м олекуле этана не является свободным вследствие 
взаимодействия м еж ду хим ически не связанными друг с другом  атомами. 
Поэтому, если изображ ать этан двумя тетраэдрами с взаимопроникаю щ и
ми верш инами, м ож но  предполож ить, что энергетически вы годнее будет 
конформация, при которой один тетраэдр повернут вокруг оси С -  С  на 60° 
по отнош ению  к  другом у (рис. 16, б). Такой поворотны й транс-изомер бу
дет иметь минимум потенциальной энергии и, следовательно, должен пре
обладать в равновесной смеси над  г/ис-изомером. Э то самое невыгодное 
положение, так  как атомы  водорода двух  м етальны х групп располагаются 
точно друг над  другом  (рис. 16,а), и  расстояние между ними будет мини
мальным.

Рис. 16. Располож ение СНз-групп в  м олекуле этана в цис- (а) и 
т ранс- (б) положениях

Поэтому силы отталкивания, возникаю щ ие меж ду этими атомами, будут 
стремиться повернуть СНз-группу, чтобы перевести атомы водорода в 
наиболее энергетически вы годное, устойчивое положение. Для преодоле
ния обменных сил отталкивания необходимо затратить дополнительную 
энергию , а  и м енно энергию  акт ивации. С ледовательно, при изменении уг
ла поворота потенциальная энергия метальной группы изменяется 
(рис. 17,а). При полном повороте группы СН3 вокруг простой связи С  -  С 
на 360° энергетически вы годным оказы ваю тся три конформации с мини
мальной потенциальной энергией U„„„, когда атомы водорода двух групп 
СН3 наиболее удалены  д руг о т  друга. Н а энергетической кривой им соот
ветствую т значения угла поворота ф, равны е 0; 120 и 240°. Трем конфор
мациям молекулы этана, когда атомы водорода двух  метальны х групп на
ходятся на наиболее близком  расстоянии, соответствует максимальная по
тенциальная энергия Umax-

а б
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Разность Umax и  Umin представляет собой высоту потенциального или 
активационного барьера вращ ения U0, т.е. энергию , необходимую  для пе
рехода молекулы из полож ения с минимальны м значением потенциальной 
энергии в полож ение, соответствую щ ее ее м аксимальному значению.

Рис. 17. Зависимость потенциальной энергии внутреннего вращ ения в 
молекулах этана (а) и  1,2-дихлорэтана (б) о т  угла поворота ф

Для этана и ряда других молекул, в которы х вращ ение возмож но вокруг 
оси симметрии, зависим ость потенциальной энергии о т  угла поворота ф 
можно вы разить следую щ ей приближенной формулой: 

гу = С/ 0 /2  (1 -  cos 3(о).
Установлено, что вы сота потенциального барьера вращ ения U0. огра

ничиваю щ его вращ ение кинетических элементов молекул, определяется 
величиной энергии внутри- и межмолекулярного взаимодействия. Для мо
лекулы этана в  газообразном  состоянии Ua составляет 12,1 кДж/моль, и, 
чтобы преодолеть такой барьер, молекула должна обладать определенным
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запасом кинетической энергии (кТ). Для молекул с меньш ей степенью 
симметрии по сравнению  с м олекулой этана (н-бутан или дихлорэтан) кри
вая приобретает более слож ную  ф орму (рис. 17,6).

Т аким  образом , истинной причиной поворот ной изомерии  является 
проявление обм енного взаимодействия меж ду атомами, т.е. энергетиче
ского, а не геом ет рического  запрета на занятие радикалом  определенной 
позиции в  молекуле. Традиционный пример с раздвиж ением  метальны х 
групп в  м олекуле диметилацетилена Н 3С -С  = С -С Н з показы вает снижение 
обменны х взаимодействий меж ду противополож ными метальны ми груп
пами. В такой молекуле тройная связь -  это  мощ ны й экранирующий фак
тор, и поэтому все взаимны е полож ения СНз-групп равновероятны, т.е. 
внутреннее вращ ение вокруг простой С  -  С связи облегчается (kT<U 0), а 
энергия активационного барьера пониж ается до  значения ~  4 кДж/моль. 
Однако и  для молекулы  этана энергия активационного барьера ещ е не 
столь вы сока, и поэтому при обычных температурах происходит практиче
ски свободное вращ ение. П ереход  из одной конформации в  другую  осущ е
ствляется 10ю раз в секунду, т.е. очень быстро, поэтому этан фактически 
представляет собой см есь поворотны х изомеров. Т олько при очень низких 
температурах (~50 К ) вращ ение группы СН3 становится “заторможенным” .

В м олекуле дихлорэтана C H 2C I-C H 2C] свободу вращ ения и, тем са
мым, сущ ествование определенны х пространственных форм молекулы, н а
зываемы х конф ормациями, ограничивает атом хлора.

Конф ормацию , на первы й взгляд, мож но бы ло бы определить как 
конфигурацию  с “вклю ченным” тепловы м  движ ением . И ны ми словами, 
кон ф орм ация  -  это строго определенное взаимное расположение в про
странстве атомов и атом ны х групп в  молекуле. П ереход  из одной конфор
мации в другую  осущ ествляется за с чет вращ ения, поворота или колебания 
вокруг одинарны х связей под  действием  теплового движ ения или внешних 
сил и не сопровож дается разры вом валентных химических связей. Следо
вательно, природа связей при конф ормационны х превращ ениях  остается 
неизменной, меняется лиш ь ориентация связей в пространстве.

И звестно, что  даж е относительно просты е органические молекулы 
представляю т собой см есь различных конф орм еров, т.е. поворотных изо
меров, Н аиболее часто встречаю щ иеся и в  то ж е время наиболее простые 
конформеры -  это рот ам еры . Д ля них характерно сущ ествование несколь
ких стабильны х или метастабильны х конформаций , разделенны х сравни
тельно невысокими потенциальными барьерами; последнее приводит к от
носительной легкости перехода из одной конформации в другую  и невоз
можности их препаративного разделения. О днако, используя спектроско
пические методы , без особого труда удается оценить их относительные 
концентрации в равновесной смеси. П риведенные в табл. 2 расчетные зна
чения U„ показы ваю т, что  для  больш инства органических соединений по
тенциальны й барьер  вращ ения составляет 4-19 кДж/моль. П овы ш енные
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значения U0 наблю даю тся при увеличении числа групп СНз в молекуле, а 
также при наличии атомов галогена (хлора или фтора), располож енны х не
симметрично. Э ти значения пониж аю тся, если рядом  с ординарной связью, 
вокруг которой происходит вращ ение, находится двойная связь (например, 
бутан и  бутилен). П отенциальны е барьеры такж е сравнительно невелики, 
если вращ ение происходит вокруг связей углерод-гетероатом  (С -  О, С  -  S, 
С -  N ) или С  -  Si. *

Таблица 2
Значения потенциальны х барьеров вращ ения £/„*

Соединение и„
кДж/моль Соединение

Um
кДж/моль

Н 3С -  СН3 11,7 Н 3С  -  ОН 4,5

Н 3С -  С Н 2С Н 3 14,3 Н зС - S H 4,45

Н 3С -С Н (С Н 3)2 16,4 H3C - N H 2 8,0

Н 3С -С (С Н з )з 18,5 Н3С -  SH3 7,1
Н 3С -  С Н =С Н 2 8,2 F 3C  -  C F3 18,3
Н 3С -  CF3 15,5 SiH , -  SiH3 4,2

П оэтому при переходе о т  этана к  дихлорэтан)' больш им “злом ” стано
вится взаимодействие атомов хлора, что ограничивает свободу вращ ения и 
тем самым сущ ествование определенны х конформаций. По-прежнему- 
энергетически вы годен т ранс-конф орм ер  (рис. 17,6), так как г/нс- 
конформер из-за  проявления сил отталкивания является практически неус
тойчивы м. Д ля нивелирования сил отталкивания С1 поворачивается на 
угол 120°, образуя так называемую  “скош енную ” гош -ф орму (левую + 120°, 
п равую - 120°).

т ранс- гош  -левая гош  -правая

Э ти гош -ротамеры  м енее стабильны, чем т ранс- ( Ur> U7). но  более ус
тойчивы по сравнению  с г/иоформой (U r<Uu). П ереход  из одной формы в 
другую  возм ож ен только при условии, что kT> U 0. Д ля 1,2-дихлорэтана 
значение U0 такж е невелико -  несколько более 16,7 кД ж /моль. Такую энер-

'  Значения потенциальных барьеров U0 рассчитаны на основе термодинамических 
свойств идеальных газов, т.е. для изолированных молекул 
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гию молекулы легко получаю т в процессе теплового движ ения, и поэтому 
переходы меж ду конф орм ациям и осущ ествляю тся с вы сокой скоростью 
(Ю 10 с '1). В ы делить конф ормеры  1,2-дихлорэтана невозмож но, хотя их су
щ ествование д оказано спектроскопически.

Теперь обратим ся к полимерам , конформация которы х м ожет быть 
охарактеризована, как и конфигурация, четырьмя главны ми уровнями. Не
трудно видеть, что  на уровн е ближ него конформационного порядка возни
кает та  же дилемма, ч то  и в случае 1,2-дихлорэтана, если представить уча
сток м акромолекулы поливинилхлорида, на котором  элементарные звенья 
соединены по тип у “хвост  к  хвосту'” , следующим образом:

...— CH j-[-CH-CHr cj;H -]-cH — ...
Cl CI

Следовательно, ближ ний  конформациониый порядок цепи в данном 
случае такж е будет определяться равновесны м содерж анием  наиболее ус
тойчивы х одной т ранс- и  двух  гош -конформаций, а такж е скоростью пе
рехода между' ними. К ак  считал Флори, в реальной полимерной цепи пра
вые и л евы е гош -изом еры  не вполне эквиэнергетичны.

Теперь нетрудно понять, как поворотная изомерия м ож ет изменить 
форму м акромолекулы  в  процессе теплового движ ения. К ак  уже было от
мечено, для изотактического винилового полимера допустимой является 
конфигурация полностью  вы тянутой цепочки в форме транс-зигзага, но 
практически невозмож ной является ситуация с г^ис-ротамерами. Поэтому 
энергетически вы годно, чтобы  цепь утратила от/зяне-конформацию и пре
вратилась в спираль, так  чтобы  радикалы R  оказались максимально удале
ны друг о т  друта. Если R  -  это  СНз-группа, то наиболее вы годной конфор
мацией оказы вается 3 |-спираль , т.е. такая спираль, гд е  на один виток при
ходится три звена, а  р адикалы  повернуты друг относительно друга на 120°

П ри синдиотактической конфигурации цепь м ож ет сохранить кон
формацию  /и/зйнс-зигзага, т.к . группы СН;, уж е “с самого начала” находят
ся в т ранс-полож ении. В  результате “закручивания” макромолекулы в 
этом случае м ож ет образовы ваться 4 ( или более слож ная спираль. Таким 
образом, характер подобного “исправления” конфигурации зависит от 
конкретной структуры полимера.

В некоторы х особы х случаях такие “исправленны е конфигурации”, 
распространяясь на дальний конформациониый порядок, оказы ваю тся им
мобилизованны ми водородны м и связями, сверхсопряж ением  или иными 
факторами, но обы чно тепловое движ ение, в  соответствии с принципами 
статистической ф изики, приводит к усреднению  конформаций как в про
странстве, так и во времени.
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Итак, мы  “вклю чили” тепловое движ ение, и м акромолекула с “ис
правленной” конф игурацией долж на прийти в наиболее вероятное состоя
ние. Как же п роисходит тепловое движ ение?

П редставление о внутреннем  вращ ении в м акромолекулах полимеров 
впервые было введено Куном, М арком  и  Гутом, которы е допускали воз
можность свободного вращ ения звеньев цепи относительно д руг друга.

Рассмотрим и золированную  цепь полимера, в  которой атомы углерода 
связаны только с-связям и. Звенья такой цепи, если они находятся в  тепло
вом движ ении, м огут вращ аться вокруг с  -связей только в том  случае, если 
валентные углы  н е  ф иксированы  и  влияние заместителей основной цепи 
отсутствует. Только при  этом  условии звенья цепи м огут занимать в про
странстве произвольны е полож ения независимо о т  полож ения соседних 
звеньев, т.е. м огут прини м ать лю бы е конформации. В действительности 
такие цепи не сущ ествую т, их условно называю т свободно-сочлененными  
(ССЦ).

Рис. 18. С хем атичное изображ ение м акромолекулы 
в  виде свободно-сочлененной цепи: 
h -  вектор расстояния меж ду концами цепи

В реальных цепны х м олекулах полимеров валентные углы имеют 
вполне определенную  величину и звенья располагаю тся не произвольно, а 
положение каж дого последую щ его звена оказы вается зависимы м о т  поло
жения предыдущ его. П оэтом у число конформаций ограничено.

Вероятность сущ ествования тех  или ины х конформеров, так же как и 
для простых химических соединений, будет определяться соотнош ением 
сил притяжения и отталкивания, т .е. внутримолекулярным (между атомами 
одной и той ж е цепи) и м еж молекулярны м (между атомами звеньев сосед
них цепей) взаимодействием . П оскольку учет последнего очень сложен, 
для количественны х расчетов ограничиваю тся учетом только внутримоле
кулярного взаимодействия химически не связанных между собой атомов и
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групп атомов одной и той  же молекулы полимера. Различаю т два вида 
внутримолекулярного взаим одействия:

•  взаим одейст вие ближ него порядка, т.е. взаимодействие атомов и 
групп атомов, расстояния меж ду которы ми соизмеримы с  размерами звена, 
например, меж ду атом ам и  соседних звеньев;

• взаим одейст вие дальнего  порядка, т.е. взаимодействие между ато
мами и  атомны ми группировками звеньев, располож енны х в цепи на зна
чительных расстояниях д руг о т  друга. Оно проявляется в  том  случае, когда 
длинная цепь свернута, и звенья, разделенны е больш ими отрезками цепи, 
м огут случайно сблизиться. С ущ ественно б ольш ее влияние на торможение 
свободного вращ ения оказы вает взаимодействие ближнего порядка.

Переход из одной  конф орм ации в другую , так ж е как и для низкомо
лекулярных соединений, определяется соотнош ением  потенциального 
барьера вращ ения U0 и  кинетической энергии м олекулы (кТ). Существова
ние взаимодействий ближ него  и  дальнего порядка наклады вает настолько 
сущ ественные ограничения н а  вращ ение звеньев вокруг одинарны х связей, 
что оно становится заторм ож енны м , и вероятны лиш ь повороты на неко
торы й угол (р, величина которого определяется химическим строением и 
конфигурацией м акромолекулы .

Перемещ ение целы х макромолекул при их тепловом  движ ении невоз
можно вследствие того , что  суммарная энергия межмолекулярного притя
жения превы ш ает энергию  лю бой химической связи, хотя отдельны е уча
стки цепи способны  перемещ аться без изменения положения более уда
ленных ее частей. Э то требует гораздо  меньш е энергии и вполне осущест
вимо благодаря гибкости м акромолекулы . Если сообщ ить макромолекуле 
энергию, достаточную  для полного отры ва ее от  соседних макромолекул, 
то м ожет произойти п реж де всего разры в валентных связей, т.е. разложе
ние полимера. Тепловое движ ение в  полимерны х телах  состоит из посту
пательных и колебательны х движ ений тех или иных участков макромоле
кулы, из непреры вного изменения степени изогнутости цепи, свертывания 
и раскручивания ее. Если бы  внутримолекулярное тепловое движ ение от
сутствовало, то м акром олекула приняла бы  только одну равновесную кон
формацию, отвечаю щ ую  наименьш ей потенциальной энергии и макси
мальной вероятности (энтропии), а каждое звено занимало бы в простран
стве положение, определяем ое п олож ением  остальны х звеньев, и макромо
лекула была бы жесткой.

Конформ ация звена. П овторяю щ иеся звенья больш инства полиме
ров, как правило, представляю т собой смесь поворотны х изомеров. Так, 
для равновесной см еси виниловы х полимеров [—СНг—СНХ-}„ характерно 
сущ ествование трех  поворотны х изомеров: транс- и  двух гош - (левого и 
правого).

Ближний конф орм ационны й порядок проявляется в образовании 
различных конф орм аций при присоединении звеньев друг к  другу. Для ви- 
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ниловых и винилиденовы х полим еров возмож но сущ ествование соседних 
звеньев в т ранс- и  гош -конф орм ациях (а  -  повторяю щ ееся звено):

I  м
г

транс гош - л е в а я  гош - п р ав а я

Д ля диеновы х полим еров (полихлоропрена, полибутадиена) также 
были обнаружены такие ж е т ранс- и  гош -конформации относительно 
групп СН2-С Н 2.

Ближ ний к онф орм ациониы й порядок предусматривает и конформаци- 
онный набор в  м алы х последовательностях, например диадах, триадах и 
т.д. И зменение набора конформеров влечет за собой и изменение периода 
идентичности. Н иж е приведены  данны е о  периоде и дентичности для вини
ловы х полимеров (Т-т ранс, Г ,  и  Г„р -го ш  л евая и правая; циф ры -чи сло по
вторяю щ ихся конформеров).

Таблица 3
Значения периодов идентичности для виниловы х полимеров

Тип конфор
мации П ериод, нм

Тип конфор
мации П ериод, нм

Т2 0,25 (7ГПП)3 0,62
л 0,50 (ТГЯ) з 0,62
ТГ,ТГпо 0,44 Г3Г„7\Г,т 0,88

Л,4 0,36 (7Г п)2(7Гпр)2 0,85

Дальний конформационны й порядок предусматривает определен
ное регулярное или нерегулярное сочетание м алых последовательностей 
конформеров на достаточно больш ом протяж ении цепи. Н а формирование 
дальнего конф орм ационного порядка оказы ваю т сущ ественное влияние 
располож ение и объем  заместителей в цепи. Для виниловы х полимеров, 
простейш им представителем  которы х является полиэтилен, минимум сво
бодной энергии достигается в  той из трех конформаций (транс-, гохи- 
левая, гош -правая), которой долж но соответствовать максимальное рас
стояние между группами СН?. Это условие вы полняется, когда м акромоле
кула на достаточно больш ом протяжении образует зигзагообразную  
пгряне-конформацию. В полипропилене атом водорода замещ ен на группу 
СНз, имеющ ую больш ий объем . Обычно заместители располагаю тся таким 
образом , чтобы их электронны е облака не перекрывались и не вызывали
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тем  самым появления сил отталкивания. Для удовлетворения этому усло
ви ю , как было отм ечено вы ш е, м акромолекула изотактического полипро
пилена вместо плоского зигзага образует спиральную  конформацию , в ко
торой группы СНз повернуты  относительно д руг друга на ] 20°.

Рис. 19. Ф ормы спиралей некоторы х изотактичес-ких полиолефинов 
(а) и их проекции н а плоскость, перпендикулярную  оси мак
ром олекулы  (б):
светлые кружки -  атомы, образующие основные цепи, заштрихован
ные кружки -  боковые заместители R  в  СПЗ формулы -[-CHR-CH;-]-„, 
остальные боковые заместители в спиралях J-3 /1 ,2-3/1 и  2-4/1 не пока
заны;
в тригоиальных спиралях R = -С Н з, - С 2Н 5, -C#Hs; 
в тетрагональных спиралях R =  -СН(СНз)з

Ф орма спирали 2-3/1 (рис. 19) для изотактических полистирола и по
липропилена свидетельствует о чередовании т ранс- и гош-поворотных 
изомеров, что наглядно видно из проекции цепи на плоскость, перпенди
кулярную  направлению  главной цепи.

Степень свернутости или закрученности спирали определяется приро
дой заместителя и его  располож ением  в цепи. Так, если для изотактическо
го полипропилена на один виток приходится три повторяю щ ихся звена, то 
для политетрафторэтилена на каждые восемь повторяю щ ихся звеньев при
ходится пять витков.

П араметры спиралей регулярны х линейны х полимеров определяю т на 
основании данны х рентгеноструктурного анализа, так  как эти полимеры 
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легко  кристаллизую тся и пространственное положение составляю щ их их 
атомов и радикалов заф иксировано кристаллическим фазовы м состоянием. 
П ространственны е формы макромолекул (рис. 19) являю тся скорее кон
фигурациями, а не конформациями, так  как вращ ение вокруг одинарных 
связей цепи в  кристаллическом состоянии невозможно. О днако и после 
разруш ения кристаллической структуры при нагревании в  расплаве регу
лярно построенного полимера указанное располож ение радикалов может 
сохраниться на значительны х по длине участках цепи. Естественно, что 
для нерегулярно построенных цепей, представляю щ их собой набор раз
личных типов соединений звеньев -  «голова к  хвосту», «голова к голове» 
и т.д ., когда структура макромолекул не фиксирована кристаллическим со
стоянием, конф ормационны е возможности резко увеличиваю тся за счет 
поворотного механизма п ерехода от  конформации к конформации.

К онф орм ация м акром олекулы  (цепи) -  это размеры  и конкретные 
формы, которы е м акромолекула принимает в  результате суммарного влия
ния теплового движ ения и внеш них сил. (С ледует отметить, что тепловое 
движ ение п риводит к  усреднению  конформаций, и  когда м ы  говорим о той 
или иной конформации , имеется в виду усредненная конформация.) В за
висимости о т  соотнош ения этих сил и  интенсивности теплового движения 
м огут реализоваться различны е конформации (рис. 20):

•  статистический клубок, т.е. более или менее свернутая конформа
ция, такую  конформацию  обычно принимаю т м акромолекулы полимеров, 
для которы х интенсивность внутреннего теплового движ ения превалирует 
над внеш ними воздействиями, она характерна для многих полимеров, на
пример линейны х (полиэтилен, полипропилен, полибутадиен, полиизо
прен, три нитроцеллю лоза и  др.), лестничны х (полиф ениленсилоксан);

•  конф орм ация спирали; эту конформацию  обы чно принимаю т мак
ромолекулы , у  которы х дальний конформационный порядок в виде спира
ли иммобилизован, например, водородны ми связями; спиральная конфор
мация характерна, как правило, для белков и  н уклеиновых кислот;

•  конформация глобулы, т.е. очень компактной частицы, по форме 
близкой к  сферической; такую  конформацию  им ею т макромолекулы по
лимеров с очень сильны м внутримолекулярным взаимодействием, напри
м ер полимеры , содерж ащ ие атомы фтора (политетрафторэтилен);

•  конформация стерж ня или струны (обнаруж ена для некоторы х ал- 
кнлполиизоцианатов);

•  складчатая конформация; характерна для полим еров в кристалли
ческом состоянии;

•  конформация коленчатого вала (например, у  поли-л-бензамида).
Таким образом , конформация макромолекулы представляет собой

сумму низш их конф ормационны х уровней. Н апример, конформацию  мак
ромолекулы полипропилена можно характеризовать следую щ им образом: 
конформация звена -  т ранс  и гош; ближний конформационный порядок -  
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транс и гош; дальний -  спираль 3 t ; конформация м акромолекулы -  стати
стический клубок в ам орф ном  состоянии и  складчатая в кристаллическом.

Рис. 20. К онф ормации макромолекул:
а) статистический клубок; б) спираль (О-заместители, между 
которыми образуются водородные связи); в) глобула; г) струна; 
д) складчатая; е) коленчатый вал

С ледует отметить, что  конформация макромолекулы м ож ет изменять
ся в зависимости о т  внеш них факторов -  температуры , напряжения и др. 
При этом затрагиваю тся все конформационные уровни: например, при д е
формации растяж ения в макромолекуле полибутадиена изменяется ближ
ний конф ормациониы й порядок (гош -формы переходят в т ранс-)  и кон- 
•формация молекулы — статистический клубок переходит в конформацию , 
приближаю щ ую ся к  вы тянутой струне. П оэтому о конформации макромо
лекулы судят обы чно в условиях отсутствия возмущ аю щ их факторов. Иде
альные условия — это газовая фаза, но поскольку макромолекулы полимера 
не сущ ествуют в газообразном  состоянии, то  наиболее реальной моделью 
этого состояния является  разбавленный раствор в  так называемом 0 - 
растворителе при 9  -тем пературе, когда взаимодействие меж ду полимером 
и растворителем отсутствует , и цепны е макромолекулы им ею т невозму
щенные размеры.
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4.Средние размеры макромолекул

Больш инство синтетических линейных полимерны х молекул, а также 
некоторы е природны е м акромолекулы могут иметь больш ое число кон
формаций с практически равной энергией. Н екоторые из них м огут быть 
плотно скрученны ми, другие -  занимать обш ирное пространство. Задачей 
данного раздела является рассмотрение средних размеров, которы е могут 
служить характеристикой этих молекул при условии, что все молекулы в 
исследуемом образце полимера им ею т одинаковую  молекулярную  массу. 
Значения этих средних разм еров будут рассчитаны с помощ ью  некоторых 
просты х м оделей.

4.1. Среднее расстояние между концами цепи

Для описания пространственного расположения гибкой молекулы 
обычно использую тся два  средних размера: среднее расстояние между 
концами цепи и  средний радиус инерции.

Среднее расстояние меж ду концами цепи (hcp) определяется просто 

как средний квадрат расстояния А , или среднеквадратичное расстояние 

меж ду двумя концами полимерной цепи (А2) |й , поскольку макромолекула 
находится в движ ении, занимая в  каждый м ом ент i-ю  конформацию . Если 
А — расстояние м еж ду концами м олекулы данной конформации (рис. 21,а), 
то  процесс усреднения производится по всем возможны м конформациям.

Чтобы  теоретически оценить эту  величину для простейш их моделей, 
лучш е всего вы разить ее с помощ ью  векторов. Если А -  вектор, направлен
ный от  одного конца полимерной цепи к другому при данной  конформа

ции, то  А- А = Л и

к -(*Т =(* *) ■ (1)
Для предельно свернутой молекулы А-» 0, а для предельно вытянутой 

значение А соответствует L , т.е. длине молекулы , рассчитанной исходя из 
длины повторяю щ егося звена Ь и  числа этих звеньев п, причем при расчете 
учитываю тся длина связей, значения валентных углов и конфигурация 
звена. Эту величину L  назы ваю т конт урной  или гидродинамической длиной  
цепи. Д ля лю бы х промеж уточных положений 0<А<£. С ледовательно, век
тор  А м ож ет и зм еняться в очень ш ироких пределах.
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Рис. 21. С хем атич ное и зображ ение изогнуты х макромолекул: 
а -  различны е конформации, отвечающие одному значению /г; 
б -  к  определению  среднеквадратичного радиуса инерции

4.2. Средний радиус инерции

Для того, чтобы  определить радиус инерции, рассмотрим полимерную 
цепь как совокупность элем ен тов массы с массами т,. каж ды й из которых 
расположен на расстоянии г, от центра массы (рис. 21,6). Радиус инерции R 
для данной конф орм ации определяется как корень квадратны й среднемас
сового значения r f  для  всех элементов массы.

* * - 5 > л /  ! > , .  (2>

Для гибких цепей  R  зависит от  конформации, поэтом у рассчитываю т 
среднеквадратичное значение по всем конформациям Rg:

R t  = ( к 2),/г = l ' Z ”i/r,! j % m i , (3)

где не зависит о т  конформации . Поэтому усредняю т только числитель 

правой части уравнения.
Для больш инства гибких полимерны х цепей возмож но дальнейшее 

упрощ ение полученного вы раж ения (3). Оно основано на том , что в приня
том допущ ении макромолекулы  рассматриваю тся как совокупность эле
ментов с  одинаковы м и м ассам и, так что все т, в уравнении (3) равны и

где а  -  общ ее ч исло элем ен тов массы, приходящ ихся на одну цепь.

<4 >
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В действительности отдельны е атомы или группы атомов различаю т
ся по массе, поэтому данное обстоятельство не будет влиять на конечный 
результат только при условии, когда сущ ествую щ ие элементы с различ
ными массами распределены в  полимерной цепи или регулярно, или хао
тично. Т огда каж дая разновидность атомов в среднем  имеет одно и  то же 
среднеквадратичное см ещ ение о т  центра м асс. Если ж е звенья полимерной 
цепи с р азной массой распределены  в  регулярной и неповторяю щ ейся по
следовательности, например если все звенья одного вида находятся в цен
тре полимерной цепи, а звенья другого  ви да ближ е к  концам, то  принятое 
допущ ение о  звеньях с  равной м ассой будет неправильным.

Для проведения расчетов принято, как и  в случае hcp, радиус инерции 
вы ражать с помощ ью  векторны х обозначений. Т огда г, — вектор, направ
ленны й от центра массы  к  г-ому элементу м ассы . П ри этом

У становлено, что для всех гибких л инейны х (неразветвленны х) цепей 
Иср и  R g связаны одинаковы м соотнош ением  ^

I R l  з  к ?  / б  , {

Д ля нелинейны х молекул средний“радиус инерции будет меньше, чем 
для соответствую щ их линейных молекул, и тогда полученное соотнош е
ние будет ины м. Так, достаточно одного разветвления, чтобы уменьшить 
R* до величины 0,9 /6. И з этого следует, что  для каж дой подобной цепи

достаточно рассчитать только одну из приведенны х величин. Поэтому в 
следующем разделе мы будем подробно рассматривать расстояние между 
концами цепи.

К ром е показателя, характеризую щ его расстояние между концами 
макромолекулы , в  понятие размера входит и  диаметр макромолекулы d  -  
диаметр цилиндра, описанного вокруг молекулы. Он определяется с уче
том боковых групп, разветвлений и  других конформационных характери
стик (рис. 22 ).

Рис. 22. С пособы определения д иам етра м акромолекулы d 
(R  -  заместители)

Как и длина цепи, d  является усредненной характеристикой, посколь
ку форма макромолекулы изменяется вследствие микроброуновского дви-
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жения. О бъем, заним аем ы й одной макромолекулой, -  это так  называемая 
координационная сфера, окруж аю щ ая клубок. Концентрация полимера за
висит от  типа конф ормаций: в статистическом  клубке она невелика и со
ставляет в  © -растворителе =3%. Чем сильнее взаимодействие внутри клуб
ка, тем  больш е его  плотность и меньш е сфера, т .е. объем. П оэтому концен
трация полимера больш е при глобулярной конформации по сравнению  с 
конформацией статистического клубка.

4.3. Функции распределения конформаций полимерных молекул

О сновная задача в  теории изолированной молекулярной цепочки за
ключается в р асчете ее размеров. В  науке последовательно развивались три 
этапа представлений о форме и  размерах макромолекулярных цепей. К он
цепция М ейера об основах эластичности длинноцепочечной молекулы , м а
тематически развитая таким и учеными, как Г ут, М арк  и  Кун, показала, что 
точные детали строения цепи и ее геометрия мало влияю т н а конечный ре
зультат. Поэтому в целях упрощ ения вы явления взаимосвязи меж ду стати

стическими разм ерам и А” или R  и основными характеристиками цепных 
молекул (их длиной, затормож енностью  вращ ения) бы ли использованы 
различные ф изические модели.

Н а первом этапе в  качестве простейш ей модели бы ла вы брана некая 
абстрактная идеальная цепь с полной свободой внутреннего вращ ения -  
свободно-сочлененная цепь (ССЦ) (рис. 18). Такая цепь является предель
но гибкой, м ож ет им еть непреры вны й набор конформаций и поэтому не
точно воспроизводит геометрию  реальной цепной макромолекулы . Однако 
различие меж ду идеальной и  реальной цепями несущ ественно для конеч
ного результата.

4.3.1. Полимерная цепь с полной свободой внутреннего 
вращения. Проблема беспорядочного блуждания

Д ля реш ения гипотетической проблемы — проблемы  полимерной цепи 
с полной свободой внутреннего вращ ения был применен м етод  “хаот иче
ских (ст ат ист ических) блуж даний" , теорию  которого впервы е разработал 
А.Эйнш тейн.

У становлено, что  если беспорядочны е блуждания претерпеваю т мно
гочисленны е изменения, то  в  очень редких случаях м ож но обнаружить, что 
больш инство проекций будет иметь один и т о т  ж е знак. Э то аналогично 
бросанию монеты  -  мысленно проигрываем подобную  ситуацию : при 
большом числе бросаний разность между частотами вы падения “орел" или 
“реш ка" почти всегда гораздо меньше, чем полное число бросаний. В клас
сической задаче случайны х блужданий Э йнш тейна рассматривается чело
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век, сделавш ий несколько ш агов в произвольном направлении, причем на
правление каж дого последую щ его ш ага не зависит о т  направления преды
дущ их. П ри этом вероятность того, что  человек б удет двигаться по прямой 
или вернется в  исходную  точку, чрезвы чайно мала. Т огда нетрудно дока

зать, что  пройденное расстояние будет пропорционально V cr, где О - чис
ло  проделанны х ш агов равной длины  L  в трехмерном пространстве. Так, 
если обозначить через СГ+ число ш агов с положительной проекцией на п ро
извольно вы бранную  нами ось z, а через О. -  число ш агов с отрицательной 
проекцией, тогда (7+ +  0 =  0 при условии, что <7 » 1 ,  то  есть в большинстве 
случаев (7+ и О . будут близки к  (7 /2. И ны ми словами, если  обозначить че
рез (Т(<7+) -  вероятность данного значения (7+ (или О.) в от
дельном  блуж дании на <7 ш агов, то мож но утверж дать, что J}V(0+) или 

((7.) для всех значений (7+ (или О.), близких к  а  /2, будет очень близка к 
единице, при <7 » 1 .  П ри этом  величина W(G+) подсчиты вается просто как 
число способов достиж ения величины (7+ и  равна частному от  деления (7! 
((7+! (7_!) н а полное число возмож ны х размещ ений, равное 2  :

W (a+ )  =  c r j / ^  <T+!o \ j )  (6)

Задача о произвольной цепи аналогична задаче о произвольном пути в 
трехмерном пространстве. П оэтому математические вы кладки теории хао
тического блуждания м огут быть применимы к модельным полимерным 
цепям, а  реш ение этой проблемы вполне аналогично реш ению  задачи о 
произвольном пути на плоскости, если принять, что L=l, а  О = п . Это озна
чает, что если п  -  число звеньев, а I — длина одного звена, то при и» 1

Тогда в рам ках свободносочлененной цепи, в ее проекциях на ось z, 
суммарная проекция цепи долж на быть намного меньш е ее контурной 
длины на эту ось, т.е. цепь будет скрученной: rtl: «  nl. О днако позднее 
было установлено, что подобны й подход к реш ению  этой проблемы воз
можен только при условии, если в  качестве модели вы брана цепь с мень
ш им количеством сегментов п  ’, чем действительная полимерная молекула, 
причем длина каж дого сегмента 1е гораздо больш е, чем /.

Рассмотрим сначала упрощ енную  одномерную  задачу. В ыберем  про
извольно ось z, на которой, начиная от  точки 0 , мы откладываем  вправо и 
влево звенья цепи длиной /. Вероятность отложить лю бое из звеньев впра
во или влево считаем  одинаковой. Задачу о подобной цепи, сложенной 
вдоль прямой, назы ваю т “задачей о складном метре” (рис. 18). Рассмотрим 
некоторую  конфигурацию  складного метра, характеризуемую  к  шагами 
вправо и т  ш агами влево. Тогда длина проекции радиуса вектора h=(k-m)l. 
Величина h  м ож ет иметь знак плюс, если к>т , и  знак минус в обратном 
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случае. С татистическое среднее h  =  О, так как. равновероятно событие, при 
котором к  ш агов осущ ествлены  влево, а т  шагов -  вправо. П оэтому необ

ходимо рассматривать величину h — средний квадрат длины  цепи, для ко
торого знак несущ ественен, а важ но лиш ь одно -  чтобы число ш агов в  од
ну сторону определенны м образом отличалось от числа ш агов в  обратную 
сторону. Найдем вероятность того, что число ш агов в одну сторону будет 
к , а  во вторую -  т . Т ак как отдельны е “события” независимы  друг о т  дру
га, то вероятность слож ного события будет соответствовать вероятности 
длины цепи:

(7)
Это вы ражение м ож но упростить с помощ ью  формулы Стирлинга при 

условии, если к » 1  и  т » 1 :

In Аг! =  — 1п 2д  + | £ +  — llnAr-A: , с .

Логарифмируя уравнение (7) и вводя новое переменное 4 = - —— . ко

торое п редставляет собой  бесконечно м алый отрезок пути, получим 

_ к+  т к + т к+ т
* 2 ™*— 5  ( .  где 7 ; «  -  ;

или <7„ = с г / 2  + £ ,  а  а _ = а ! 2 - £ ,  ■ где £ « с г / 2 .

Учитывая, что  сущ ествует однозначное соотнош ение меж ду числом 
шагов (7+ (или О.) и £, так  что W(0+) = после соответствую щ их мате
матических преобразований получим уравнение, которое известно из работ 
Гаусса как нормальны й закон распределения ош ибок. П о этой причине 
данное распределение п ринято называть распределением Гаусса:

И г « )  = (2/д с г ) '"  ■■?«*_, (9)

Однако гауссова функция непреры вна, а блуждания по цепи дискрет
ны, т.к. рассматриваю тся как серия перескоков между отдельны ми ротаме
рами. П ричем в  изолированной молекуле время одного элементарного пе
рескока при 20°С составляет примерно Ю '10с. В случае, когда распределе
ние достигает больш их значений, то есть 0+ и с т .»  1, для длинны х цепей 
можно использовать непреры вную  функцию распределения W{£)\

W($)d£, = (2/я-сг)1' 2 ■ е~2? !а ■ dq ( 10)

Теперь м ож но в расчеты  ввести величину И, а  точнее -  проекцию  рас
стояния между концам и цепи на ось z  (/к), которая долж на бы ть значи-
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тельно м еньш е суммы проекций отдельных звеньев на данную  ось: h;« n l .  
(рис. 23).

Рис. 23. Л инейная м акромолекула в  декартовы х координатах

П оскольку в  пространстве данное направление не является предпоч
тительным, то, р ассуж дая аналогично, получим:

hy« n l y
h j .« r d x

П ринимая во  вним ание, что  значение величины h: долж но соответст
вовать лю бому значению  £, и  при условии, что  0+ и о . »  1, средняя длина 
проекций всех ш агов с  положительным знаком будет равна средней длине 
проекций всех ш агов с  отрицательным знаком , причем  обе они будут рав
ны средней проекции д лины  L  п од  углом 0  к оси z ,  где 0  м ож ет принимать 
все значения с равн ой вероятностью.

Т огда средняя проекция длины цепи будет ( i2 cos2 ©) =L /31/!, так как 

cos2 © = 1/ 3 , а значение h., с учетом выведенных ранее зависимостей:

h . = -  о-. ) ф ' п  = 2 £ £ /3 '/2 . (П )

П осле диф ф еренцирования получим:

dh; = 2 L d £ /3 'n . (12)

Если теперь W(h:)dh. представляет собой вероятность того, что значе
ние проекции на ось z  расстояния между концами цепи леж ит в интервале 
h; и h-+dh-, тогда по  уравнению  ( 12) вероятность того, что  величина £ ле
ж ит н а  оси z  в  пределах £ и  £ +rf£, равна

W (4 )d l;~ (2 L l3 " 2)-W (l,,)d l;  . (13)



Поскольку это  вы раж ение долж но быть идентично вы раж ению  (10), 
тогда

H '(h J  =  (i ,/2/2 l ) v (£) = (з /2яо£г ) ''2 ■ e~i e h  . (14)

У читы вая, что  (<7+ -  0.)L  =  h  -  д лина складного метра, а (0 4 +  О.) =  п -  
общее число звеньев в цепи, мож но преобразовать эти уравнения с помо
щью уравнения ( 11) и  получить вы раж ение для вероятности нахождения 
абсолютной величины  проекции радиуса вектора расстояния между кон
цами цепи И на оси z:

W(h_ )dh . =  (b/ я 1,2 )• e~b h= • dh . , (15)

где константа b  является функцией геометрии цепи и описы вается вы ра
жением

b2 = 3/2oL2 . (16)

П о аналогии, вероятность нахождения проекции радиуса вектора h  на 
оси х  в п ределах м еж ду hx и hx+dhx и  на оси у  в пределах hy  и hy+dhy будет:

W (h jd h :. = ■dhх ,

W (hy)dhv = [b/я 112)-е~ь Ну ■ dhv .

Теперь перейдем  к  вы числению  функции распределения трехмерной, 
изогнутой в пространстве цепи, т.е. с помощ ью  обы чны х математических 
приемов переходим к сферическим координатам, чтобы рассчитать полное 
расстояние h  меж ду началом  и концом пути случайного блуждания. Для 
этого определяем вероятность одновременного нахождения значения про
екции вектора h  на оси х  (hx)  меж ду hx и  hx+dhx, на оси у  (hy) меж ду hy и
h,+dhy и на оси z  (h .) м еж ду h.: и  h:+ d h О на равна произведению  вероятно
стей для каждой из независимы х проекций:

=  § Й * М?  ■ - dh,dhvdh . ,

где k 3 ~ h i + h 3 + h 2 квадрат расстояния между' концами цепи.

Эта вероятность м ож ет быть получена преобразованием данного урав
нения к  сферическим  координатам. Элемент объема dhxd h ydh- в этих ко
ординатах равен h-sinQdhdQd<j>(ф - азимут проекции h  на плоскость х  - у ) .

Тогда вы раж ение д ля вероятности того, что  расстояние между концами 
цепи равно h, независим о от вы бранного направления, приобретает вид:

W {h)dh  = |  |(b /V l/2) • e~h h ■ h 2 sin QdQdtpdh = 4тг(р17t]n f  ■ e~b 1,1 • h 2dh

Подставляя значение константы b2 из у 'равиения (16), получаем:
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W {h)dh  - 4 я ( _ 2 t - ' l  ■ • h 2dh
\2 jza L  )

П ричем  функция распределения W(h) п ронормирована так, что 

\W (h )d h  = 1

Теперь мы м ож ем  рассчитать средние статистические значения длины 
цепи:

h  =  l h W ( h ) A  =  0 .

Н е равен нулю  средний  квадрат длины цепи, тогда другое выражение 
для W(h) мож но зап исать, исходя из величины среднеквадратичного значе
ния длины пути п ри  беспорядочном блуждании:

Л2 =  j h 2W (h )d h  j \ w { K ) d h  ( 18)
о / о

Таким образом , бы ли получены два фундаментально важ ных резуль
тата: во-первы х, распределение сегментов цепи около начальной точки яв
ляется гауссовы м; во-вторы х, среднее квадратичное расстояние между 
концами цепи растет пропорционально корню  из числа звеньев. Оба за
ключения являю тся обы чны м и д ля статистически независимы х событий.

Реш ить эту  задачу  для модели свободно-сочлененной цепи можно и 
другими методами. С ам ы й простой из них заклю чается в применении 
уравнения броуновского  движ ения Эйнштейна. У добство этого метода в 
том, что задача сводится к  реш ению  общ еизвестного уравнения диффузии, 
после интегрирования которого  также получаю т для функции распределе
ния проекции расстояния между концами цепи h  обы чное реш ение, т.е. 
функцию Гаусса.

Типичный расчет, основанный на уравнении (18), проиллюстрирован 
на рис. 24, где  представлена функция распределения для органической по
лимерной молекулы , основная цепь которой состоит из 2000 атомов угле
рода, связанны х а-связы о.

Н етрудно увидеть, что в рамках модели свободно-сочлененной цепи 
макромолекула действительно м ожет принимать самые разнообразные 
конформации: о т  предельно закрученной до предельно вы тянутой, кото
рым соответствую т р азн ы е значения h. Однако среди множества значений 
h  есть наиболее вероятное, которое определяю т по положению  максимума 
на гауссовой кривой:

d W (h )/d h  = 0 .
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Расстояние м еж ду концами цепи, А

Рис. 24. Ф ункция р аспределения для расстояний м еж ду концами цепи, 
рассчитанная для молекулярной цепи в идеальном  раствори
теле, содерж ащ ей 2000 С  -  С  связей (или /7с„=20б А)

П осле п одстановки уравнения (17) и дифф еренцирования получим: 

Am»s = 2 /Зо£г или

А .»  = C 2 /3 ) ,/2 - i c r ,/2 . (19)

П оскольку расстояние меж ду концами цепи h  является радиусом- 
вектором, которы й м ож ет принимать как положительные, так  и отрица
тельны е значения, чтобы  избеж ать направленности, удобнее оперировать 

не с hmm, а с квадратом  данной величины h  . П оэтому после необходимых 
математических преобразований, с учетом уравнения (18), окончательное 
вы ражение для модели свободно-сочлененной цепи будет иметь вид:

А2 =  <j Lt  -  n l ]  ~  n l 2 

или как среднеквадратичноелвач® »и©4 ..

р°)
Таким образом , если мы вы берем  наиболее вероятное среднеквадра

тичное значение h  для описания длины молекулы в свободном, т,е. нерас
тянутом состоянии, то  получится, что эта величина пропорциональна кор
ню  квадратному из числа звеньев в  молекуле (степени ее полимеризации). 
С другой стороны , длина полностью  вы тянутой цепи L  пропорциональна 
просто числу звеньев п. В результате получили принципиально новое 
свойство. Д ело в том , что  если бы м акромолекула имела палочковидную 
форму, как утверж дал Ш таудингер, для нее, естественно, расстояние меж- 
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ду концами цепи было бы прямо пропорционально числу звеньев, т.е. h~n. 
А  м одель С С Ц  п ривела нас к  соверш енно иной закономерности: h - n '12. И з
вестно, что разм еры  реальны х цепны х молекул значительно меньше, чем 
их полная длина L, значит они свернуты. Д ля подтверж дения вы водов ста
тистической теории цепны х молекул были проведены измерения размеров 
макромолекул разной молекулярной массы и полученные результаты бле
стящ е подтвердили предсказания теории. Так , потенциальную растяжи
мость цепи (или степень ее скрученности) j  м ож но рассчитать как отнош е
ние контурной длины цепи к  среднеквадратичному расстоянию  между ее 
концами. Т огда для  м одели ССЦ:  _______ __

С ледовательно, если цепь содерж ит 100 звеньев, то  ее степень скру
ченности будет р авн а 10, т.е. эту  цепь мож но будет растянуть десятикрат
но по отнош ению  к ее обы чной длине или  среднеквадратичному расстоя
нию  между концами цепи. Если ж е цепь содерж ит 10000 звеньев, т.е. ее 
м олекулярная масса возросла в 100 раз, то  ее  можно растянуть в 300 раз, 
но при этом  /гср увеличилось только в  10 раз и  т.д. Таким образом, если 
макромолекулярные цепи будут вращ аться соверш енно свободно вокруг 
а-связей, то они  неизбеж но свернутся в  клубки, свойства и  поведение ко
торы х хорош о отраж ает м одель ССЦ.

Таким образом , принятая м одель оказалась весьма удачной, так как 
правильно учиты вает главны е свойства цепны х молекул. Если такую цепь 
поместить в декартовую  систему координат и  один конец ее, связанный с 
центром тяж ести м акромолекулы , жестко закрепить, то , наблю дая в тече
ние определенного промеж утка времени, мож но дать подробное описание 
макромолекулы по всем  возможны м конформациям. Благодаря высокой 
гибкости, которая как бы “размазы вается” по всей длине цепи, но в  боль
ш ей степени в С С Ц  сосредоточена в ш арнирах между отдельны ми ее сег
ментами, макромолекула как бы распределяется по некоторому среднему 
объему, которы й и приним аю т за  координационную  сф еру гауссова клубка. 
Такой клубок мож но считать сферически симметричным только при усло
вии, если он вращ ается как единое целое вокруг центра тяжести макромо
лекулы. Чтобы составить правильное представление о форме клубка, необ
ходимо исклю чить вращ ение м акромолекулы как целого. Для этого необ
ходимо закрепить оба конца макромолекулы на расстоянии h  и рассмот
реть все возмож ны е конформации звеньев, образую щ иеся в результате 
свободного вращ ения каж дого звена.

К ун, а затем К ачальский рассмотрели эту  проблему и показали, что в 
условиях закрепления концов свободно-сочлененная цепь при своем теп
ловом движ ении заполняет эллипсоид вращ ения, у которого отнош ение 
больш ой оси к  м алой равно -1б = 2,4 (рис. 25). Следовательно, макромоле

(21)
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кула-клубок им еет в  среднем  форму удлиненного эллипсоида, и только 
вращение клубка как целого создает иллю зию  его  пространственной 
симметрии.

/ /
/ (

'  Ч  
/  \

р \
\
\

1=4

\
\ \

\ Ч / "
\  Г" \ t /  /

в

Рис. 25. Ф орма цепной молекулы , свернутой 
в статистический клубок:
Н  n Q  -  средние длина и поперечник клубка

4.3.2. Полиметиленовая цепь с фиксированными валентными 
углами и свободным вращением вокруг связей

До настоящ его м ом ента мы рассматривали идеализированную  модель 
макромолекулы — свободно-сочлененную  цепь, в  которой каж дое звено 
может вращ аться произвольно без какой-либо корреляции с  предыдущ им и 
последующим звеном. Н а самом деле необходимо учиты вать, что углы, 
образуемые каж дой парой соседних звеньев, являю тся постоянны ми ва
лентными углами. В  частности, у карбоцепных полим еров угол 0  между 
соседними звеньями цепи всегда близок к тетраэдрическом у углу 0  =109°. 
Понятно, что даж е такое небольш ое ограничение, наклады ваемое на теп
ловое движ ение цепочки, чрезвы чайно услож няет статистическую  трак
товку явления, поскольку поведение каждого звена определяется в извест
ной степени предш ествую щ им звеном, т.е. м еж ду каждой парой соседних 
звеньев существует корреляция. Поэтому для м о д е л и  ц е п и  с ф иксирован 
н ы м и ва лен т н ы м и  у гл а м и  и с одинаковыми длинами связей /, но со сво
бодным незатормож енны м вращ ением (т.е. без учета взаимодействия не
связанных атомов ц епи) значение h м ожет бы ть вы числено по формуле 

A’ = /2[cr + 2( a - l ) c o s ©  + 2(<T-2)cosJ © + ... + 2(c r-£ )co s‘ © + ... + 2cose' '  ©], (22) 

где 9  -  угол, дополнительны й к валентному, чтобы cos©  был больш е нуля.
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а -  число эквивалентны х элементов цепи, связанны х а  -связями;
/  -  ф иксированная д ли н а  связи между одинаковы ми элементами цепи 

(соответствует /  и з уравнения (20)).
Это уравнение вп ервы е вывел Эйринг. С деланное допущ ение о сво

бодном вращ ении по  конусу эквивалентно допущ ению , что  все значения 
угла <р на рис. 26 равновероятны. Д ля пояиметиленовой цепи, основные 
параметры которой /= 1,54А , Э  = 180°-109°28-70°32/ - тетраэдриче
ский угол ' м еж ду двум я последовательно располож енны ми связями), 
cos 0 = 0 ,3 3 3 . Т аким  образом , все члены уравнения, за  и склю чением  немно
гих первых членов, долж ны  быть пренебреж имо малыми. К ром е того, в 
случае длинны х гибких цепей, для которы х о  » 1 ,  во  всех членах, которы
ми не пренебрегаю т (т.е. в членах с малым к), м ож но заменить <т -  к  н а <т, а 
конечный р яд  в  уравнении (22) н а соответствую щ ий бесконечный:

h~ = / 2<r(l + 2 c o s0  + 2cos2 0  + 2cos30  +  . . . ) . (23)

Т ак как cos©  д олж ен быть м еньш е 1, этот ряд  равен:

I г®  (24)
) 1-COS©  ’

П одставив для полиметиленовой цепи значение cos© =0,333, получим 
А2 = 2,0a  l2 или

И" и**
так как а  соответствует степени полимеризации м акромолекулы п.

Сравнивая этот  р езультат с  уравнением (20), мож но видеть, что с уве
личением длины  цепи среднеквадратичное расстояние меж ду ее концами 
также растет, но  в отнош ении -Jl ■. 1 по сравнению  с величиной, рассчитан
ной для м одели С С Ц  с  тем  ж е числом  связей. С ледовательно, допущ ение о 
ф иксированном валентном угле между связями, независимо от  боковых 
заместителей, делает простейш ую  углеводородную  цепь в  -Jl раз более 
жесткой, пониж ая ее способность скручиваться.

Рассмотрим вариант плоской модели с постоянно наращ иваемой це
пью, в которой соседние связи С  — С  находятся под  валентным углом 
(% = 7Г -  б  =  109°28 ' д руг к  другу'. Если в  этом случае цепь состоит только 
из двух звеньев, то число возмож ны х (крайних) конформаций такж е долж
но соответствовать двум ; при наличии трех звеньев — четырем конформа
циям, четырех звеньев -  пяти и т.д. (рис. 26).
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Рис. 26. Схема вращ ения соседних атомов у глерода вокруг одинарных 
углеродны х связей в карбоиепных полимерах:
Og валентный угол; 0  дополнительный к валентному угол; ф- угол 
внутреннего вращения; пунктиром и точками 1,2,3,4,5,б обозначена траектория 
вращения связей в разбавленных растворах, сплошной линией и точками 1,6,7 -  
область возвратно-поступательного движения (колебаний) в твердом состоянии; 
точками С;. Сз, С3, Cj, С5, СЛ обозначена предельно вытянутая цепь, точками Ci,
Сг. С3, С7, Cs -  максимально сверстал цепь

Тогда общ ее число возмож ны х конформаций для лолиметиленовой 
цепи будет N  = 2"~ , где п  -  число звеньев. Если учесть, что из всех воз
можных конформаций только одна будет максимально свернутой и одна -  
максимально вы тянутой, нетрудно подсчитать вероятность этих двух кон
формаций для цепи, состоящ ей из 100 звеньев. О бщ ее число конформаций 
для такой цепи будет N  = 2  |<ю" 1 =  2 99 Тогда вероятность двух предельных 
конформаций будет н ичтож но малой:

Таким образом, цепь с фиксированны ми валентными углами и свободным 
незаторможенным вращ ением  будет всегда приним ать наиболее вероят
ную, некую скрученную  конформацию . П ричем в  о твет н а  лю бые внешние 
силовые воздействия на сжатие или растяж ение цепи в макромолекуле 
возникают силы упругости , благодаря которы м цепь см ож ет за некоторое 
время т вернуться в исходное, среднескрученное состояние. Установлено, 
что природа этих сил упругости -  энтропия, которая, согласно уравнению 
Больцмана

S = k \ n W ,

определяет число возмож ны х способов достиж ения того  или иного макро
состояния, т.е. является м ерой термодинамической вероятности состояния 
системы в данны х условиях. •
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Если принять, что  п олная гидродинамическая длина полиметиленовой 
цепи, имеющ ей обы чно форму плоского ш раис-зигзага, составляет

L  = n ls in  <хе /2  ,

то потенциальная растяж им ость цепи для модели с постоянны ми валент
ными углами с учетом  у равнения (24) будет:

У равнение (24) с  соответствую щ ими значениями /  и 0  мож но приме
нять к  любой другой длинной гибкой цепи, состоящ ей из одинаковы х эле
ментов. Если угол м еж ду соседним и  связями равен 90°, то  уравнение сво
дится к уравнению  (20). Е сли  ж е  это т  угол т упой  (т.е. 18О°-0), как в  случае 
полиметиленовой цепи, то  hcp будет всегда больше, чем предсказы вает 
уравнение (20); если ж е угол ост ры й, hcp будет меньше, чем  это следует из 
уравнения (20).

Уравнение (24) т еряет см ы сл, если cos©  близок к единице, т.е. 0  бли
зок к  нулю. О днако цепь с  углами ©, близкими к 0, не будет гибкой моле
кулой, характеризую щ ейся больш им числом конформаций с равной энер
гией, а будет, скорее, представлять собой жесткую , подобную  стержню, 
молекулу с м алой гибкостью . К ром е того, уравнение (24) непригодно так
же для коротких цепей, как, например, для насыщ енных углеводородов 
нормального строения с меньш им, чем  100, числом углеродны х атомов в 
цепи. В  этом  случае следует пользоваться уравнением (22).

4.4. Конформационная статистика реальных макромолекул

У равнения, вы веденны е в предыдущ ем разделе, основаны на гипотезе 
о свободном вращ ении полимерной цепи вокруг о  связей. О днако в реаль
ных цепях вращ ение вокруг одинарны х связей ограничено (заторможено), 
и, следовательно, не все значения угла ф н а конусе вращ ения равновероят
ны (рис. 26). Бенуа и С андрон показали, что в  этом случае в уравнении (24) 
появляется ещ е один множ итель. Рассмотрим физические причины несво
бодного вращ ения.

Первые работы по конформационной статистике макромолекул с уче
том  затормож енности внутреннего вращ ения основывались н а  предполо
жении о независимости вращ ений вокруг соседних единичных связей по
лимерной цепи. Т еоретические исследования этого вопроса были начаты 
С.Е. Бреслером  и Я .И. Ф ренкелем , которы е предположили, что даж е в цеп
ной молекуле полиэтилена долж но существовать и доминировать взаимное 
отталкивание атомов углерода (и водорода), не связанных друг с  другом

L n l  sin а в  ,/2
(25)
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ковалентной связью , т.е. через одно звено цепи. П ричина этого заклю чает
ся в том, что расстояние м еж ду не связанными друг с  другом метиленовы
ми группами составляет 3 ,8А  при тр аке-конф игурации  цепи и всего 2,52А 
при г/мс-конфигурации (рис. 27), что  значительно меньш е значения ван- 
дер-ваальсова радиуса (~4А).

Рис. 27. К райние конфигурации простейш ей парафиновай цепочки: 
а -  г/ис-конфигурация; б -  от^янс-конфигурация

При таком располож ении валентно не связанных групп СН? между 
ними должны возникать силы  отталкивания, а в случае более сложны х м о
лекул такие силы  м огут возникать и  между несмежны ми звеньями. В ре
зультате энергия в  плоской  т ранс-цепочке будет минимальной, а  в цис- 
цепочке -  максимальной. П оэтом у при вращ ении одной связи относитель
но другой необходимо преодолевать потенциальные барьеры U0. Если для 
этого кинетической энергии недостаточно, т.е. кТ< U0, то происходят 
только крутильные колебания около минимума потенциальной энергии, 
что и наблюдается при относительно низких тем пературах. Такое явление 
получило название зат орм ож ен н ого  или ограниченного  внут реннего  
вращ ения. Барьеры вращ ения для полимеров традиционно рассматривают 
на примере низкомолекулярны х соединений (см. раздел 3).

Кроме того, з аторм ож енность внутреннего вращ ения м ожет возникать 
из-за наличия боковы х заместителей в  цепи полимера, так как при их 
сближении такж е начинаю т действовать силы отталкивания. В результате 
подобных взаимодействий на конусе вращ ения в общем случае возникает 
несколько м аксимумов и минимумов потенциальной энергии.

Однако подобны е представления, строго говоря, относятся к свобод
ной молекуле, находящ ейся в очень разбавленном растворе или глубоком 
вакууме. В конденсированном  состоянии соседние м олекулы будут оказы
вать дополнительное торм озящ ее влияние на движ ение м акромолекулы в 
целом.

Повороты звеньев и переход их о т  расположения, соответствующего 
одному минимуму потенциальной энергии, к располож ению , соответст
вующему другому м иним ум у энергии, могут происходить только при на
личии необходимого зап аса энергии. Если же макромолекула не обладает 
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такой энергией, то  поворотов звеньев не происходит, а наблю дается свое
образное тепловое д виж ение звеньев, проявляю щ ееся в их крут ильных ко
лебаниях  относительно полож ения потенциального м инимума, как в случае 
этана. Чем интенсивнее эти колебания, тем  более гибкой б удет макромоле
кула. Следовательно, реальная цепь полимера в результате внутримолеку
лярны х взаимодействий приним ает значительно меньш ее число возмож
ных конформаций , чем свободно-сочлененная цепь.

Ф ормула Э й ринга верна только в  предположении свободного вращ е
ния участков полим ерной молекулы . Чтобы учесть затормож енность вра
щения, необходимо внести в нее уточнение. Д ля этого рассмотрим более 
подробно геометрию  вращ ения единичных углеродных связей вокруг ва
лентного угла, приняв для простоты, что на конусе вращ ения (рис. 28) 
имеется один минимум (точка D ) и  один м аксимум (точка С).

макс.

Рис. 28. Схема вращ ения единичных углеродных связей

Так как потенциальная энергия при вращ ении связи становится функ
цией угла ф {разреш енны й у го л  поворот а  по  конусу), принимается, что 
ф = 0 в полож ении минимума. Тогда, применяя стандартные методы стати
стической ф изики, м ож но определить вероятность и/. «  n l  того, что связь 
в данный м ом ент времени находится на конусе в интервале угла от ф до 
ф +  с!ф:

И '(ф Щ  = с-е~и(Фтг'  -с1ф. (26)

П усть точка Е  (рис. 28) -  проекция точки Е '.  в которой в данный мо
мент находится атом  на орбите конуса. В случае свободного вращ ения 
среднее полож ение проекции находилось бы в центре основания конуса 
(точка О). П ри отсутствии свободного вращ ения среднее положение про
екции находилось бы ближ е к  минимуму (точка F), так как атом  углерода 
задерживается там  более продолжительное время. П усть OF/O D = ij. Тогда 
величина т? (парам ет р т ормож ения) м ожет быть рассчитана, если извест
на связь м еж ду энергией активации 1/(ф) и углом ф  в виде U  =  Щф).
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Рис. 29. Вид н а конус вращ ения связи С-С  вдоль оси конуса

Из рис. 29 следует, что OE/OC=cos<£ и О Е/О С  =  cos (р , но ОЕ = O F , 
OD =  ОС, поэтому

г) =  cos (р = \ w  (ср) cos (pd<p (27)

Формулы (26) и (27) применимы при наличии нескольких максимумов 
и минимумов. С лож ность заклю чается в  том , чтобы знать функцию  (У(ф) и 
найти интеграл (27).

4.4.1. Эффект заторможенного вращения. Формулы 
Бреслера-Френкеля и Тейлора

В своих работах по  конформационной статистике макромолекул 
Бреслер и Ф ренкель р ассм отрели модель крутильны х колебаний около ми
нимума потенциальной энергии и получили для макромолекул с  п » 1  и 
цепей с сильно заторм ож енны м  внутренним вращ ением (параметр торм о
жения !} близок к  единице) формулу

т 2 ,  l  + c o s0  2
h = n l ' ---------------------- (28)

1 — cos© 1 — 77 v '

где ?/ = cos<p среднее значение косинуса угла внутреннего вращ ения
(уравнение (27)).

П озднее ряд  исследователей получили более общ ую  формулу, обычно 
называемую ф орм улой Тейлора , которая учитывает затормож енность вра
щения по конусу:

7  2 , ,  1+COS© 1 +  77 ___h  =  „ / -  L (2 9 )
1 -  cos© 1 -  77

Если параметр rj близок  к единице, то  !-17 « 1 ,  и эта формула перехо
дит в формулу (28). П оэтом у ф ормулу Б реслера-Ф ренкеля рассматривают 
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как частный случай формулы Тейлора. Она адекватны м образом  описы вает 
молекулярные р азм еры  полуж естких цепей типа производны х целлюлозы, 
где поворотно-изомерны й механизм  гибкости перестает работать. П роис
ходит это  вблизи критического значения параметра гибкости Флори / ,  т.е. 
п р и /=  0,63.

Формулу (29) м ож но такж е представить в виде

где dn  -  число звеньев, у которы х разреш енны й угол поворота леж ит в 
пределах от ф  до ф + d<}>.

В dn  долж ен  входить член, учитываю щ ий энергетическую  разницу 
звеньев, поэтому использую т больцмановскую  статистику распределения 
звеньев по энергиям:

так как U  -  энергия конкретного звена с  определенны м углом  поворота:

1 +COS© 1 +  COSl

l - c o s ©  1 — cosср ’

а величину парам етра торм ож ения т] можно рассчитать:

dn = п 0 ■ е  кГ ■ sin <pd(p ,

U  =
U0 Q -COS(£>)

где { /„ -п отен ц и альн ы й  барьер вращ ения, тогда

dn  =  п 0 < •sin cpd(p
откуда

Jcos^--e  гкт -sin (pdq>
Tj — COS (p — 4 (30)

где L ( a ) -  ланж евенова функция

L ( a )  = c t h a ~ — .
a

Д ля случая простой парафиновой цепи при Т =300 К  член — -  а  6 .
1-IJ

П рактически установлено, что в случае, когда о ? » 1 , величина
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1 + 77 . л
\ - т ] ~  а ~  к Т  '

Следовательно, величина /7 = cos <р зависит от тем пературы, так как от 
нее зависит и плотность вероятности Щф). П ри Т-» оо плотность вероятно
сти Щф) стремится к  постоянной величине, поэтому cosip = 0 и все поло
жения на конусе делаю тся равноправны ми. В этом случае ф ормула Т ейло
ра переходит в  ф ормулу Эйринга. Таким образом , при относительно вы со
ких температурах долж но было бы наблю даться практически свободное 
вращение, но н а  опы те подобная ситуация недостиж има из-за начала хи
мического разлож ения полим ера задолго до  полного преодоления потен
циальных барьеров. П ри затормож енном вращ ении (относительно низкие 
температуры) среднеквадратичное расстояние зависит о т  температуры , то

гда как при свободном  вращ ении значение И о т  температуры  не зависит, 
так как cos(» = 0 .

Если Т-* 0, то  плотн ость вероятности F¥(ф) стремится к  нулю, кроме 
состояния, соответствую щ его положению минимума, в  котором  она стре
мится к бесконечности. В  этом состоянии связь находится в наиболее вы 
годном энергетическом  положении, так как потенциальная энергия м ини
мальна, а  тепловое движ ение отсутствует; в этом полож ении единичная 
связь находится все  время. Таким образом, при достаточно низких тем пе
ратурах, когда k T « U 0, свободное вращ ение практически отсутствует и 
полимерная цепь будет ж есткой. При этом связи С  -  С  в минимуме потен
циальной энергии будут соверш ать лиш ь небольш ие колебательные дви
жения около полож ени я равновесия, что обеспечивает все ж е некоторую 
гибкость цепной м олекулы . В предельном случае при Т-» 0, Щф) = о(ф), 
где 5(ф) д ельта-ф ункция, равная нулю всю ду, кром е ф = 0. У читы вая ус
ловие нормировки jS(<p)d<p =  1 и свойство 8(ф), получим:

77 =  cos (р = ^8{<р) cos (pd(p = cos 0 = 1.

Тогда по ф орм уле (29) h  -  оог т.е. формула (29) в  этом случае дает 
лишь качественно правильны й результат, она тем точнее, чем меньш е т).

П оворотно-изомерная теория гибкости м акромолекул предполагает, 
что в реальных м олекулярны х цепях на конусе вращ ения имеются один- 
два или больш е м иним ум ов с  различными потенциальными энергиями. 
Анализ формулы (29) привел М .В. Волькенш тейна к  заклю чению , что 
формула Т ейлора относи тся к полимерам с симметричными привесками 
(полиэтилен, полиизобутилен), в которых потенциал внутреннего вращ е
ния симметричен относительно транс-положения, т.е. Щф) =  Щ-ф) 
(рис. 17).
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Больш инство полим еров винилового ряда (полистирол, полиметилме- 
такрилат и др.) им ею т асимметричные боковы е привески , и их /?' характе
ризуются не только  cos у ,  но такж е и sin <р, в отличие от ф ормулы Тейлора. 
Поэтому уравнение (29) н е  имеет ш ирокого прим енения, тем  более что 
теоретический расчет cos ф обычно невозможен.

4.4.2. Поворотно-изомерная теория М.В. Волькенштейна

В заклю чение рассм отрим  несколько иную  физическую  картину теп
лового движ ения молекулярной цепи, получивш ую название количествен
ной, поворотно-изомерной теории, предложенной М .В . Волькенш тейном в 
1951 году для гибкоцепны х макромолекул. Она рассм атривает м акромоле
кулы реальны х полимеров, которы е отличаю тся от модели С С Ц  не только 
наличием постоянны х валентных углов, но и затормож енностью  внутрен
него вращ ения, когда взаимная зависимость ориентации звеньев не огра
ничивается только  взаимодействиями ближнего порядка. М акромолекула в 
этом случае рассматривается как одном ерная ко о п ер а т и вн а я  сист ема, 
т.е. учитывается взаимосвязь меж ду вращ ением вокруг соседних связей -  
взаимодействия дальнего порядка, приводящ ие, например, к возникнове
нию  спиралей у  белков. А втор теории предполагал, что  роль промежуточ
ны х колебательны х состояний около равновесны х конформаций мало су
щ ественна, поэтом у тепловое движ ение макромолекулы будет сведено для 
каждого звена к переходам  с одного дискретного уровня энергии, соответ
ствую щ его одному поворотному изомеру, н а  другой уровень, соответст
вую щий втором у изомеру. Т огда роль промеж уточны х энергетических 
барьеров, разделяю щ их поворотны е изомеры, будет чисто кинетической. 
Чем вы ш е эти барьеры , тем  медленнее будет устанавливаться равновесное 
распределение м еж ду обеими конформациями. Таким образом , предполо
жение о поворотно-изом ерном  характере теплового движ ения является не
которой другой крайностью  по сравнению  с предполож ением  о крутиль
ных колебаниях вокруг положений равновесия. П ри расчете величины l i  с 
помощ ью  поворотно-изомерной схемы вычисления упрощ аю тся, так как 
непреры вная функция Щф) заменяется разрывной функцией. Э то позволя
ет заменить интегрирование в ф ормуле (30) при расчете параметра тормо
жения г) суммированием  по конечному числу дискретны х поворотных 
изомеров:

(31)

где п  -  число поворотны х изомеров;
gi -  статистический вес г-го поворотного изомера. 
В еличину gi м ож но определить из выражения
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=  e x p  ( - F j k f ) , (32)

где Fj -  свободная энергия /-го п оворотного изомера;
к -  постоянная Больцмана.
Взаимосвязь двух  понятий -  внутреннего вращ ения и поворотной 

изомерии -  стала ясной для многих ннзкомолекулярных вещ еств уж е дав
но, особенно при использовании м етода инф ракрасной спектроскопии. Из
вестно, что поворотная изомерия и  затормож енность внутреннего вращ е
ния имеют одну и ту же причину -  наличие потенциальны х барьеров. На 
заторможенность внутреннего вращ ения указы вает такж е т о т  факт, что те 
плоемкость молекул, содерж ащ их единичные связи С  -  С, находится меж
ду значениями, характерны ми для вращ ательны х и  колебательных степе
ней свободы.

Согласно модели В олькенш тейна внутреннее вращ ение представляет 
собой процесс, состоящ ий из крутильны х колебаний внутри потенциаль
ных минимумов с перескоками время от времени меж ду поворотными 
изомерами. Д ля молекулы  этана с высотой барьера 12 кДж/моль частота 
перескоков составляет около 10' 10 с’1. Это практически воспринимается как 
свободное вращ ение. П ри этом  равновесны е свойства молекул, такие как 
дипольный момент, оптическая активность, форма м акромолекул и т.д., 
представляют собой результат усреднения по всем  поворотны м изомерам. 
Впервые поворотны е изомеры для простейш их органических соединений 
были открыты в 1932 г. с помощ ью  спектров комбинационного рассеяния. 
В настоящ ее время их мож но такж е обнаружить по  инф ракрасны м спек
трам поглощения.

Таким образом, в поворотно-изомерной теории линейная м акромоле
кула рассматривается как равновесная смесь поворотны х изомеров, а внут
реннее вращ ение в  цепи представляет собой поворотную  изомеризацию, 
реализуемую в ви де п ереходов от одних поворотны х изомеров к  другим.

Найдем вы раж ение для 1~ в рамках поворотно-изомерной теории. Для 
этого п одставим (31) и  (32) в формулу (29):

l + cos0 - £ g ,  (1 + cos^o,)
h'  = пГ-------------- ^  . (33)

1 -  cos© • (1 — COSq)' )

Из соотнош ений (32) и (33) видно, что в  рассматриваемой теории ве
личина h' , характеризую щ ая термодинамическую  гибкость цепи, зависит 
от температуры и от значений свободных энергий поворотны х изомеров. 
Иначе говоря, Н' зависит от  разности ординат, соответствую щ их миниму
мам потенциальной энергии 0\ф).
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Предполож им, что  наиболее устойчивы й поворотны й изом ер имеет 
свободную энергию  F ,  и статистический вес

В этом случае статистический вес лю бого  другого и зом ера м ож но предста
вить в виде

f, г, _!х~Л JtOt
g .  = е кТ = е  кГ ■е kr = g , е  кТ .

П одставляя вы раж ение для g t в формулу (31) и сокращ ая на g t, полу
чим:

п
cos^j, + 'У 'е кТ • cos <pt 

77 =  cos<p = ------------^  — . (34)

П ользуясь значением  т), мож но получить соответствую щ ую  формулу 
для V . С ущ ественны м является то, что  полученные формулы указывают 
на зависимость термодинамически равновесного состояния цепи о т  разно
сти свободны х энергий AF, а  н е  от вы соты потенциальных барьеров. Если 
различие в  энтропии поворотны х изомеров является пренебреж имо малым, 
то формула (34) м ож ет бы ть представлена в виде:

л А£,-
c o s f l + 2 >  *r  cosp,.

*1 = ------------ ---------------------, (35)

i-2

где ДЕ, -  разность энергий поворотны х изомеров.
Н апример, в рассмотренном ранее 1,2-дихлорэтане (см. раздел 3), 

кривая потенциальной энергии которого схематически изображ ена на 
рис. 17, поворотны е изомеры соответствую т скрещ енны м гош- 
конформациям при ф, равном 120 и  240°, и тр анс-конф орм ац ии  при ф  =  0, 
которая имеет потенциальную  энергию  меньшую , чем  свернутые г о т -  
конформации, так как атомы хлора удалены д руг от  друга на максимальное 
расстояние. В этом  случае

АЕ  = E mpmc -

Д ля полиэтилена и  подобных ему полимеров формула (35) упрощ ает
ся и принимает вид:
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(36)

Значения ДЕ  и  &F м ож но определить, сопоставляя свойства низкомо
лекулярных соединений, имею щ их аналогичное химическое строение. 
Кроме того, значение h (а следовательно, и )]) м ож ет быть определено 
экспериментально при исследовании растворов полимеров.

Таким образом , М .В . Волькенш тейн показал, что поворотно
изомерная теория обоснована для тех  случаев, когда минимумы потенци
альной энергии разделены  энергетическими барьерами, сущ ественно пре
вышающими кТ. Если это  условие не соблю дается, поворотно-изомерная 
теория сохраняет значение приближенного математического метода, по
зволяющего заменить интегрирование суммированием. В  этом  смысле по
воротно-изомерная теория м ож ет рассматриваться как модельная матема
тическая теория.

Эффект кооперативности внутреннего взаимодействия цепи, которы й 
отрицательно сказы вается н а гибкости м акромолекул, Волькенш тейн пред
ложил выразить через 5(ф) -  дельта-функцию , связанную  с sin ф и  cos ф и 
равную ну'лю при лю бы х значениях ф, кроме ф =  0. В водя S(ф) как допол
нительный множ итель в  уравнение Т ейлора (29), он получил окончатель
ное выражение для среднеквадратичного расстояния меж ду концами ре
альной цепи:

Т2 2 1 +  cos©  I +  77 .
/1 = /  п -  — i-- .  (37)

1-COS© 1-77 1

Таким образом, конф орм ация и  размеры реальны х макромолекул оп
ределяются комбинацией сил ближнего и  д альнего порядков, интенсивно
стью внутреннего теплового  движ ения, а такж е зависят о т  химического 
строения, молекулярной массы  и конфигурации макромолекулы . Поэтому 
понятно, что в конденсированном состоянии, когда сильно возрастает роль 
дальнедействия ввиду вы сокой кооперативности системы , конформации 
макромолекул будут отличны  от  конформаций изолированной м акромоле
кулы.

Экспериментальные доказательства сущ ествования поворотной изо
мерии в полимерах бы ли  получены в  работах В олчека и Н икитина при 
изучении терм одинам ических характеристик и деформации полимеров. 
Они наблюдали в поляризованном, свете изменение интенсивностей ин
фракрасных п олос поглощ ения, соответствующ их различны м поворотным 
изомерам, в  процессе растяж ения полимеров. Я вление объясняется сдви
гом равновесия м еж ду поворотны ми изомерами при растяжении. При этом 
оказывается, что в растянутом  полимере возрастает концентрация того 
изомера, которы й характерен при низких температу'рах. К роме того, мето
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дами инф ракрасной спектроскопии было экспериментально установлено, 
что для важ нейш их полим еров величина потенциального барьера сущ ест
венно превы ш ает кТ. В настоящ ее время теория В олькенш тейна составляет 
основу статистической ф изики м акромолекул.

К ак ж е реально работаю т все рассмотренны е модели? Д ля иллю стра
ции можно рассм отреть конформации молекулы полиэтилена молекуляр
ной массы 280000. Такая м олекула состоит из 20000 С Н 2-групп («=20000). 
П оскольку д ли н а  связи С -  С  равн а 1,54А, то контурная длина молекулы, 
т.е. длина валентны х связей вдоль основной цепи, будет 30800А . П ри ус
ловии постоянства валентны х углов меж ду двум я соседним и связями 
полностью вы тянутая цепь долж на иметь плоскую  зигзагообразную  
транс-конф орм ац ию  по  всей длине, так как эта конформация является 
наиболее вы годной в  кристалле. Расстояние между концами такой цепи 
составляет 25300А . Р асчет  показы вает, что  число поворотны х изомеров 
для такой м акромолекулы  им еет порядок З20000, т.е. около Ю 10000. Это число 
столь велико, что  в  молекуле никогда не реализую тся все возможные 
конформации. В  таблице 4 приведены значения среднеквадратичного 
расстояния м еж ду к онцам и цепи молекулярной массы 280000, полученные 
на основе всех рассм отренны х вы ш е приближений без учета эффекта 
кооперативности 5(ф). П ричем , поскольку все цепи, к оторы е пересекаются, 
должны быть исклю чены  из рассмотрения, как имею щ ие невозможные 
конформации, У олл и  Ерпенбек рассчитывали “экспериментальны й" 
средний квадрат расстояния меж ду концами макромолекулы , исходя из 
расстояния м еж ду концам и оставш ихся 11,23 непересекаю щ ихся цепей, 
каждая из которы х состояла из 800 повторяю щ ихся звеньев. Полученное 
ими уравнение бы ло аналогично уравнению  (20):

О днако в этом  уравнении зависимость h  от п  слож нее, чем прямая 
пропорциональность, так как учиты вает весьма важ ный ф актор -  сущ ест
вование исклю ченного объема, который, как и постоянство валентных уг
лов, приводит к  р асш ирению  полимерного клубка.

Разветвленны е молекулы характеризую тся меньш ими размерами 
клубка ввиду и х  б ольш ей плотности:

где g  -  ф актор разветвленности.

В среде растворителя происходит дополнительное изменение средних 
размеров молекулы , что  связано с взаимодействием растворителя и поли
мера. Если растворитель “хорош ий", то  происходит еще больш ее расш ире
ние клубка полимерной цепи вследствие “расталкивания" сегментов цепи

h = 1 ,40  и ш / 2. (38)
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молекулами растворителя. П ри контакте с “плохим” растворителем  стати
стический клубок м акромолекулы , наоборот, будет сжиматься, так как мо
лекулы растворителя отталкиваю тся от макромолекулы  полимера. Д руги
ми словами, разм еры  макромолекулы в  этом случае зависят о т  параметра 
набухания а:

а  = ( ? )  / ( ? { ,  , 

где №  -  среднеквадратичное расстояние меж ду концами 
цепи в  9-растворителе.

Поскольку п ри  увеличении температуры  обы чно п роисходит повы ш е
ние растворяющ ей способности растворителя, расстояние между концами 
макромолекулы зависит о т  температуры. Э то позволяет найти такую  0  - 
температуру, при которой расш ирение статистического клубка м акромоле
кулы, обусловленное исклю ченным объемом, полностью  компенсируется 
его сокращением вследствие взаимодействия полимера с растворителем. 9  
-Температура соответствует температуре Б ойля в  газах, при которой газ 
ведет себя как идеальны й вследствие компенсации притяж ения меж ду м о
лекулами газа их исклю ченны м объемом. С оответственно, 9  -температура 
является терм одинам ическим  параметром, отвечаю щ им идеальному со
стоянию полимерной молекулы.

Таблица 4
Значения среднеквадратичного расстояния меж ду концами  

м олекулы  полиэтилена молекулярной массы 280000

Р ассм атриваем ая модель У равнение Р асстоя н и е , А

Контурная д лина цепи 30800
/иш нс-К онформация молекулы в целом 25300
М одель свободно-сочлененной цепи (20) 218
М одель с  ф иксированны м и валентными
углами и  свободны м  незаторможенны м
вращением
(т; = лю бое значение)

(24) 308

Модель с  постоянны м и валентными уг
лами и заторм ож енны м  вращ ением 
(17=103°)

(29) 493

Модель с учетом  исклю ченного объема (38) 628

Экспериментально обнаруж енное расстояние меж ду концами молеку
лы полиэтилена в  растворе при 9  -температуре оказалось равны м 529А. 
Это значение находится в  хорош ем соответствии со  значением  493А, при- 
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веденным в  табл. 4 , и показы вает, что реальная макромолекула почти в  60 
раз более ж есткая, чем  идеальная.

4.4.3. Энергетические карты полимеров

Рассм отрим  применимость поворотно-изомерной теории на примере 
полимерной углеводородной цепи с громоздкими боковы ми заместителя
ми типа

Ч - с н г - 0 - V
R

Н а уровне Б К П  вы бираем  ситуацию  (а), подобную  изображ енной на 
рисунке. Зам естители R -R  находятся на одинаковом  расстоянии друг от 
друга (dj= d2)  и леж ат  в плоскости, перпендикулярной углеводородному 
скелету ц епи, и м ею щ ей конформацию  п лоского транс-зигзага:

н н

М ы сленно поворачиваем  весь правый “хвост” м акромолекулы вокруг 
связи 1-2, как  н а  ш арнире (ситуация б). П ри этом расстояние между замес
тителями R -R  изменится и не будет одинаковы м {dt ^ d2). В результате 
возникнут дополнительн ы е силы отталкивания, которы е приводят к тому, 
что соседнее звено у ж е не см ож ет располагаться на конусе вращ ения в том 
же минимуме потенциальной энергии, а приним ает некоторое компро
миссное полож ение.

П роигры вая подобную  ситуацию  многократно, т.е. поворачивая одну 
часть м акром олекулы  относительно другой на разны е утлы  и оценивая при 
этом энергию  взаимодействия между звеньями для каж дой полученной 
конформации, м ож но составить энергетическую  карту взаимозависимости 
разреш енных углов поворота для соседних звеньев цепи  (ф: и ф2)  как ре
зультат взаим орасчета Щф/) и  Щф}). П одобные карты составлены для 
больш инства важ нейш их полимеров и аналогичны географическим картам 
морского дна, гд е  впадины  характеризую т м инимумы потенциальной энер
гии.
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Анализируя представленную  на рис. 30  энергетическую  карту для 
изотактического полипропилена, мож но установить, какие углы взаимных 
поворотов разреш ены на уровне диады звеньев.

Так, два звена не м огут располагаться таким  образом , чтобы  угол по
ворота ф/ =  + 120°, а ф? = 120°, поскольку это  полож ение характеризуется 
максимальным значением  потенциальной энергии (более 42 кДж/моль), а 
один из самых глубоких потенциальны х минимумов (разреш енное поло
жение) соответствует Ф1 — - 120°, а ф2 = 0°. Таким образом , только некото
рые из взаиморасполож енны х звеньев в цепочке полим ера могут прини
мать разреш енные полож ения, которы е придаю т в  целом  молекуле форму 
спирали.

4.5. Термодинамический сегмент (сегмент Куна)

Благодаря гибкости  цепи, в процессе теплового движ ения м акромоле
кулы могут принимать различны е пространственные формы  (конформа
ции). Чем больш ую  эффективную  гибкость им еет полимерная цепь, тем 
легче она сверты вается в  так  называемый статистический клубок. В связи с 
этим в физике полим еров введено понятие о сегм ен т е п о л и м ер н о й  цепи  
как м ере ее гибкости или ж есткости. Под сегментом  понимается наимень
ший отрезок цепи, которы й проявляет гибкость. Следовательно, макромо
лекула состоит из больш его или меньш его числа сегментов, ведущ их себя 
как самостоятельные кинетические единицы.
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Рассм отрим  макромолекулярную  цепь жесткоцепного полимера, на
пример производного целлю лозы, для которой разреш енны й угол поворота 
звена по конусу вращ ения (ф) из-за значительной затормож енности внут
реннего вращ ения составляет 10°, т.е. cosp стремится к  единице. В этом 
случае, как видно из рис. 3 ] . второе звено м ож ет соверш ать по отнош ению 
к первому л иш ь небольш ие крутильны е колебания (± 10°) вблизи миниму

Рис.31 . С хем а ограничений внутреннего вращ ения в 
реальны х цепях (ш арнирная модель):
0  - угол, дополнительный к валентному,
<р - разрешенный угол поворота

ма потенциальной энергии, т.е. описы вает в пространстве узкий конус 
вращ ения. Т огда третье звено по  отнош ению  к  первому будет отклоняться 
уже н а  20°, четвертое — на 30° и  т.д.

Таким  образом , в  результате сложения вращ ательны х колебаний свя
зей цепи через 36  звеньев мож ем попасть в ситуацию , когда 37-ое звено, 
поворачиваясь на 360° относительно первого, вновь приходит в начало ко
ординат и поэтом у им еет такое ж е располож ение в пространстве, как и 
первое звено, т.е. является относительно первого ст ат ист ически незави
симым. Т акую  ситуацию  называю т ут рат ой корреляции  в ориентации пер
вого и ;-го звена, а участок цепи длиной А  представляет собой не что иное, 
как с т а т и с т и ч е с к и й  сегм ен т  -  отрезок полимерной цепи, на протяже
нии которого проявляется “свободное'’ вращ ение крайнего звена относи
тельно начального, т.е. положение которого в пространстве не зависит от 
положения соседних участков цепи. Его такж е назы ваю т т ерм од ин ам иче
ским  сегм ент ом .

Если мы сленно соединить меж ду собой каж дое 37-ое звено, то реаль
ную  цепь с фиксированны ми валентными углами и затормож енны м вра
щ ением  м ож но представить как свободно-сочлененную , н о  состоящ ую  из г  
сегментов, каж ды й длиной А , причем z< n, аЛ>1  (рис. 32, а).
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Рис. 32. С хематичное и зображ ение м акромолекулы  в виде 
цепи, состоящ ей из независимы х сегментов (а) и 
червеобразной цепи (б):
А  -  термодинамический сегмент; 
а  -  персистентная длина цепи

Т огда по аналогии с уравнением  (20) м ож но записать вы раж ение для 
среднеквадратичного расстояния м еж ду концами цепи:

Чем меньш е амплитуда вращ ательного колебания каж дого звена, т.е. 
чем ж естче цепь, тем  труднее в  ней осущ ествляется вращ ение и больше 
звеньев необходимо “накопить” , чтобы произош ла утрата корреляции. В 
этом случае длина статистического сегмента А  будет значительно больше 
отличаться от хим ического или структурного звена, а величина z  б удет ещ е 
меньше. Н апример, у  ж естких цепей целлю лозы или спиралевидны х поли
пептидов число звеньев в сегменте достигает нескольких сотен. И  наобо
рот, сегменты гибких макромолекул каучуков содерж ат 15-20 звеньев. По- 
лужесткий поливинилхлорид или поликарбонат заним аю т промежуточное 
положение и  содерж ат около 100 звеньев в  сегменте.

Н езависимо о т  способов разбивки на участки контурная длина цепи L  
не изменяется, т.е.

1г = z A 2 . (39)

L  =  п  ■ I — z  ■ А  ,

откуда
L_ 

А  '
(40)

И з у равнений (39) и  (40) следует, что

h = L - А . (41)
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В первые расчет таких цепей был проведен Куном в  1936 г., поэтому 
отрезок А  назы ваю т ещ е сегм ен т ом  К уна .  И з экспериментально опреде

ляемы х величин А и L  (в 0 -условиях) .можно рассчитать А  и  z  по уравне
нию

А© А© L2

~ ~ ~  n l - s m a , / 2  и ( 42 )

где ад -  валентны й угол.

Таким образом , сегм ен т  К у н а  А  -  величина условная, которая пока
зывает, какую  длину долж но было иметь звено идеально гибкой цепи, что
бы ее средние разм еры  совпали со средними невозмущ енными размерами 
реальной цепи той ж е степени п олимеризации.
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5.Гибкость цепи полимеров

Физические свойства вы сокомолекулярных соединений определяю тся 
их химическим строением . Взаимосвязь меж ду свойствам и и  строением 
очень сложна. Для понимания этой связи надо подробно р ассмотреть поня
тие “гибкость цепи полимера” .

До 1934 года сущ ествовало представление Г. Ш таудингера о м акро
молекулах как об очень длинны х палочках, с точки зрения которого не
возможно было объяснить ряд  важ ных свойств полим ерны х материалов. 
Поэтому, например, для  объяснения способности каучука к  очень высоким 
обратимым деформациям вы двигалась гипотеза о спиралевидной форме 
его макромолекулы, которая при наложении нагрузки распрямляется, а при 
снятии снова сворачивается в  спираль. О днако эти представления н е  были 
научно обоснованы. П равильное представление о форме м акромолекулы 
стало возможным в  связи с  откры тием особого вида движ ения в  молекулах 
-  внутреннего вращ ения отдельны х частей молекулы д руг относительно 
друга. Как известно, В ант-Гоф ф  высказал предполож ение н еограниченного 
свободного вращ ения в  молекулах, при котором  непреры вно изменяется 
пространственное располож ение атомов. П ричем каж дом у положению  
атомов соответствует определенная величина потенциальной энергии мо
лекулы, которая определяется всеми взаимодействиями м еж ду атомами, 
электронами, ядрам и и  т.д. Т ак^под влиянием теплового д виж ения или под 
воздействием внеш него поля м олекулы изменяю т свою  форму, т.е. проис
ходят конф ормационны е превращ ения.

Полимерную цепь, способную  принимать лю бые конформации, счи
тают предельно ги б к о й  цепью . Однако, как уже говорилось вы ш е (см. раз
дел 3), в  реальны х систем ах м олекулы полимеров окружены другими, себе 
подобными м олекулами. П оэтому меж ду ними всегда сущ ествует тот  или 
иной вид внутри- или  меж молекулярного взаимодействия, которое оказы
вает влияние н а  степень затормож енности вращ ения звеньев вокруг оди
нарных связей основной цепи. Н апример, в  м олекулах диеновы х полиме
ров наряду с одинарны м и имею тся и  двойные связи, поворот вокруг кото
рых невозможен без разры ва 7г-связей. Поэтому группу ~ C H = C R - можно 
считать ж есткой, а п олим ер рассматривать как состоящ ий из повторяю 

щихся звеньев тип а а ,,а „ 2 и т.д ., соединенны х простыми связями.
Для каждой цепной м олекулы можно построить граф ик зависимости 

потенциальной энергии вращ ения звена полимера о т  угла поворота ф 
U  = Дф), ви д  которого  зависит от химического строения полимера. Если 
одно положение звена цепи характеризуется потенциальной энергией U/, а 
другое полож ение, которое звено принимает в результате вращ ения, энер
гией V i  > то энергия перехода из одного положения в другое отвечает раз
ности AU =U / -  132 (рис. 33).
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Рис. 33. Зависимость потенциальной энергии вращ ения 
звена п олимера о т  угла поворота ф

Разность энергий поворотны х изом еров ДV  определяет т ерм од ин а
м и ч ескую  гибкост ь  цепи полим ера. О на д ает  представление о способно
сти цепи изм енять свою  конформацию  под  действием  внутреннего тепло
вого движ ения. Чем м еньш е эта величина, тем  вы ш е вероятность перехода 
м акромолекулы из одной конф орм ации в другую . О  термодинамической 
гибкости цепи судят на основании изучения конформаций , которы е мак
ромолекула принимает в равновесном  состоянии. П оэтому термодинами
ческую  гибкость считаю т равн овесной  гибкост ью  цепи (РГ)- Она реализу
ется в  очень разбавленны х растворах в  среде 0 -растворителя при 0  
тем пературе, когда цепь находится в изолированном состоянии, при отсут
ствии каких-либо внеш них взаимодействий.

Скорость конф ормационны х п ревращ ений, в свою очередь, зависит от 
величины  потенциального барьера вращ ения Uo • Чем б ольш е величина Uo, 
тем  медленнее осущ ествляю тся повороты  звеньев, тем  в меньш ей степени 
проявляется гибкость цепи полимера. Гибкость, которая определяется ве
личиной Uо, назы ваю т ки н ет и ч еск о й  гибкост ью  цепи (КГ).

В следствие чрезвы чайно больш ой длины и сравнительно небольших 
поперечных размеров макромолекулы  полимеров представляю т анизодиа- 
метричные образования с очень больш им отнош ением  длины  L  к  толщ ине 
(диаметру) d; для больш инства линейных вы сокомолекулярны х соедине
ний отнош ение L /d  превы ш ает несколько ты сяч и даж е десятков тысяч. 
Так, д ля макромолекулы полиизобутилена

5.1. Механизмы гибкости полимерных молекул

сн3
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с молекулярной м ассой 5,6 млн. отнош ение J J d -ЗО Ю 3 при  £ -1 5  мкм. 
Вполне понятно, что такие длинны е и  тонкие образования долж ны  легко 
изгибаться подобно тонком у стальному проводу. О днако механизмы изги
бания у  разных макромолекул б удут разными.

Для больш инства гомо- или гетероцепных полим еров, у которы х ос
новной скелет состоит из одинарны х а  -связей, допускается возможность 
вращения вокруг оси связи , так как энергия связи  при таком  вращ ении в 
принципе не долж на изменяться (энергия связи определяется лиш ь интен
сивностью перекрывания связы ваю щ их орбиталей, не зависящ ей от  угла 
поворота). Поэтому д ля таки х  п олимерны х цепей гибкость осущ ествляется 
преимущественно за сч ет  поворотной изомерии. О сновной вклад в  откры 
тие и исследование поворот н о-изом ерн ого  м е х а н и зм а  гибкости полиме
ров внесла группа советских физиков во главе с  М .В . Волькенш тейном 
(см. 4.4.2). Для описания конформационны х свойств гибкоцепны х полиме
ров была и спользована простейш ая модель свободно-сочлененной цепи, ко
торая в реальных ситуац иях практически никогда н е  встречается. Класси
ческий пример полим ера, имею щ его иной характер  гибкости, -  двойная 
спираль ДНК. П оскольку в ней сплетены две нити, то  поворотную  изоме
ризацию в одной из них запрещ ает другая, и остаю тся, в  сущ ности, только 
деформации валентны х углов. В доль двойной спирали н ет  участков, где 
бы она могла иметь и злом  и  поворачивать, например, п од  п рямы м углом. В 
этом случае гибкость распределена вдоль двойн ой спирали равномерно, и 
ДНК похожа на однородную  упругую  червеобразную  нить. Такой м еха
низм гибкости полим ерной цепи называется п ер си ст ент н ы м . П ри не
большой длине цепи макромолекулы  жесткоцепного полим ера будут н ахо
диться в конформации вы тянутого стержня. В случае больш ой длины це
пей такие стержни м огут  изгибаться по трем  возмож ны м механизмам:

1. Деф ормация валентных углов и длин связей -  “деф орм ационны й" 
механизм; он м ож ет бы ть легко смоделирован н а  прим ере изгибания 
стального п ровода или рельса больш ой длины.

2. Наличие деф ектов в цепях, делаю щ их их более гибким и вследствие 
появляющихся возм ож ностей вращ ения, связано с наруш ениями вращ ения 
цепи при наличии прим есей в  исходных вещ ествах или протекании побоч
ны х реакций в процессе образования полимера. Так , если в м акромолекуле 
поли-и-ф енилентерефтал амида

Н— — NH С— — С- ^- СЭЫ

о  ----  о

одно звено из ста окаж ется лето -и зо м ер о м , то гибкость цепи увеличится 
из-за нарушения сопряж ения: вокруг одинарных связей C -N  в  этом звене 
станет возможны м вращ ение и  появится возмож ность к  изгибанию .
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3. И згибание, обусловленное неравенством валентных углов некото
рых связей основной цепи, что мож но проследить на примере цепи п- 
ароматического полиамида:

В округ связи C -N  вращ ение амидной группы  невозможно, но оно мо
ж ет быть осущ ествлено вокруг одинарны х связей Сар1|Л- С  и N—Сарил. Если 
валентные углы а  и  13 п ри  атомах С  и  N  равны , то вращ ение вокруг связей 
между ароматическими циклами и амидной группой приведет к  конфор
мации цепи типа “коленчаты й вал” . О днако по литературны м данны м углы 
а п  /3различаю тся, что приведет к  отклонению  о т  вы тянутой конформации 
“коленчатого вала”  к  изогнутой.

П ри больш ой длине жесткая цепь, изгибаясь, м ож ет образовать свер
нутую конформацию . О днако это не конф орм ация гауссова клубка, как у 
гибких цепей, а конф орм ация изогнутого стерж ня, которая отличается зна
чительно больш ей ры хлостью , т.е. больш ими внутримолекулярны ми рас
стояниями меж ду отдельны ми участками цепи. Для характеристики кон- 
ф ормационных свойств м акромолекул жесткоцепны х полим еров исполь
зую т м одель п ерсист ент ной  или червеобразной цепи.

5.2. Термодинамическая гибкость

Термодинамическая гибкость определяется химическим  строением 
повторяю щ егося звена и конформацией м акромолекулы , которая такж е за
висит о т  химического строения.

Н а п рим ере полим еров с одинаковы м типом  конформации (например, 
статистического клубка) мож но проследить влияние химической структу
ры повторяю щ егося звена (табл. 5).

П олимеры диенового  ряда с повторяю щ имся звеном —СН2-С К = С Н - 
СН?~ (R=H, СНз, CI) характеризую тся больш ей гибкостью  по сравнению  с 
полимерами винилового ряда -С Н 2—C H R - (R=H, CH j, Cl, СД Д , C N  и т.д.). 
Это обусловлено тем , что р азница энергий поворотны х изомеров (т ранс- и 
гои!-) в диеновы х полимерах м еньш е примерно в  100 раз (Д U  для винило
вых полимеров составляет =€-3, а для непредельны х — 0,025 кДж/моль). 
Такое различие связано с уменьш ением  обменных взаимодействий (при
тяж ение-отталкивание) меж ду группами СН? при введении меж ду ними 
группы с  двойной связью , имею щ ей более низкий потенциальный барьер 
Д U. А налогичная картина наблю дается и для макромолекул, содерж ащ их в 
цепи связи Si -  О  или С  -  О.
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Таблица 5

Показатели, характеризую щ ие т ерм одинам ическую  гибкость

Полимер Ож
Л ,

Число  
повторя
ю щ ихся  

звеньев в 
сегменте

Конфигурация
макром олеку

лы

Сложный полиэфир 1,3-1,8 1
Статистический

клубок

Полиамид
1,65-
1,85 1,66 6,6 «

Полидиметилсилоксан 1,4-1,6 1,4 4,9 «

Полиметилфенилсияоксан 1,5 1,4 4,9 «

цис-\,4-Полибутадиен 1,7 1,39 2-3 «

иис-1,4-Полиизопрен 1,7 1,39 2-3 «

транс-1,4-Полихлоропрен 1,4 1,39 2-3 «

Полиэтилен 2,2-2,4 2,08 8.3 «

Полипропилен 2,4 2,17 8,6 «

Полиизобугилен 2,2 1.83 7,3 «

Полистирол 2.2-2.4 2.00 7.9 «

Поливинилхлорид 2,8 2,96 11,7 «

Полиакрилонитрил 2,6-3,2 3,17 12,6 «

Полиметилметакрнл ат 1,8-2,2 1,51 6,0
Полигексилметакрилат 2.4 2,17 8,6 «

Полиоктилметакрилат 2,3 2,0 7,9 «

Полиметилакрилат 2,0 «

Этилцеллюлоза 4 20,0 20 «

Полиалкилизоцианат 100.0 Упругая струна

Поли-п-бензамид 210,0 320 Коленчатый вал

Биополимеры 240,0 Спираль

П осле полимеров диенового ряда вы сокой равновесной гибкостью  ха
рактеризуются элементоорганические п олимеры (полидиметилсилоксан), а 
затем уже идут виниловы е полимеры.

В  полимерах винилового ряда вследствие наличия заместителей у  со
седних атомов возникаю т пространственные затруднения для вращ ения 
этих атомов, а в случае больш их по объему заместителей возможность
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вращ ения м ож ет совсем  исчезнуть. Это определяется величиной энергии, 
необходимой для преодоления возникаю щ их затруднений вращ ения. П о
этому сфера влияния полярн ы х заместителей затрагивает вращ ение вокруг 
одинарны х связей, что  усиливает действие сил отталкивания и повы ш ает 
AU. В  результате гибкость таких полимеров несколько сниж ается. Н екото
ры е виды полим еров в  связи с этим  приним аю т спиралеобразную  структу
ру (полипропилен, полистирол). Т огда б ольш ие заместители располагаю т
ся по внеш ней поверхности спирали. Т акие структуры характерны  д ля сте- 
реорегулярны х полим еров и  для полипептидов. Г ибкость при этом будет 
уменьш аться, а  теплостойкость соответственно возрастать,

И  все ж е п рирода заместителей оказы вает незначительное влияние на 
термодинамическую  гибкость. Так, в  силоксавовы х полимерах замена ме
тального  радикала н а  ф енильны й практически н е  изменяет гибкости. Т а же 
ситуация наблю дается для непредельны х полимеров: зам ена водорода на 
метальную  группу или даж е н а  хлор не приводит к  сколь-нибудь заметно
му изменению  ж есткости  м акромолекулы  (полиизопрен и полихлоропрен). 
В полимерах винилового р яд а  некоторое увеличение аж и  А  наблюдается 
лиш ь при зам ен е водорода н а  атом  С1 и  группу C N  (поливинилхлорид и 
полиакрипонитрил). А налогичная картина н аблю дается и  для гребнеобраз
ных полимеров (полиметилметакрилат, полиоктилметакрилат и  др.). Этот 
факт подчеркивает определяю щ ее влияние н а  термодинамическую  гиб
кость взаимодействий б лиж него  порядка.

В  случае цепей, содерж ащ их циклы, например, в  полиф енилене

атомы , входящ ие в  цикл, жестко закреплены д руг относительно друга, и 
поэтому в такой цепи вращ ение м ож ет происходить лиш ь по линии связи, 
соединяю щ ей циклы  д руг с другом.

В  спирановы х системах, как, например

исчезает возмож ность вращ ения спирановы х циклов по  отнош ению  друг к 
другу, так как спирановы й атом  углерода является общ им для обоих цик
лов, и поэтому вращ ение вокруг него становится невозможны м.

Н аконец, в  лестничны х системах, где все цепеобразую щ ие атомы  вхо
д ят  в состав циклов, конденсированны х друг с другом , вращ ение совсем 
невозможно, как, например, в черном орлоне

у о — сн2 / сн—оч 

н\  ; с х /  
о— сн2 сн—о

сн—...
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Следовательно, здесь полностью  теряет смысл понятие гибкости цепи. 
Однако теплостойкость этих лестничны х систем  весьм а вы сокая, очевид
но, потому, что эти  м акромолекулы  совсем п отеряли гибкость.

Таким образом, повы ш ение ж есткости цепей полим еров, достигаемое 
путем введения в  макромолекулы  ароматических колец как карбо-, так  и 
гетероциклического строения, так же как и  блоков из таких колец, приво
дит к повышению теплостойкости. А налогичный эф ф ект наблю дается при 
введении в  м акромолекулярную  цепь двойны х и  тройны х связей, сопря
женных с  одинарны ми связями.

Гибкоцепными являю тся просты е и слож ны е алиф атические поли
эфиры, что обусловлено низким потенциалом тормож ения при  вращ ении 
вокруг связей С - С и С - О  — С. В отсутствие м ежцепного взаимодейст
вия, т.е. в очень р азбавленны х растворах, больш ой равновесной гибкостью  
обладают и ароматические полиэфиры -  полиарилаты. И х сегмент Куна 
равен 2-3 нм. Следовательно, н аличие ароматических ядер в соединениях в 
этом случае не приводит к  заметному уменьш ению  свободного вращ ения.

Полиамиды м огут обладать высокой равновесной гибкостью , если це
пи удалены друг от друга на сравнительно больш ие расстояния; в против
ном случае сегмент К уна возрастает до  50 -  100 нм.

Большой жесткостью  обладаю т полимеры , содерж ащ ие полярные 
группы, располож енны е н а  расстояниях, достаточны х для реализации сил 
взаимодействия, наприм ер, полиалкилизоцианаты . За счет сильны х взаи
модействий (водородны е связи) в этих полимерах реализую тся лиш ь вы тя
нутые конформации (типа “упругая струна”), не проявляю щ ие гибкости. 
Если же эти группы разделены  достаточным числом метиленовы х групп, 
то их взаимодействие ослабевает (т.е. их действие мож но рассматривать 
уже как дальнодействие), и тогда гибкость таких полим еров становится 
достаточно высокой.

Ещ е больш ей равновесной жесткостью  обладаю т полимеры , в цепи 
которых аром атические ядра соединены в  пара-полож ении, наприм ер по- 
ли-я-бензамид
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поли-/7-ф енилентереф талам ид и др. Подобные макромолекулы  им ею т кон
формацию  “коленчатого вала”, т.е. очень ж есткого стерж ня, длина которо
го пропорциональна степени полимеризации.

Ц иклические полиацетали (целлю лоза и ее эфиры ) относят к  полуже- 
стким полимерам . В  них негативное влияние взаимодействия полярных 
групп у равновеш ивается низким  барьером вращ ения в округ связей  С  — О.

Самой вы сокой скелетной жесткостью  цепи (низкой р авновесной гиб
костью ) обладаю т м акром олекулы  биополимеров, им ею щ ие устойчивую  
конформацию  спирали, иммобилизованную  водородны ми связями вы со
кой энергии.

Таким образом  условно, по параметру сегмента К уна А  все  полимеры 
можно разделить на 3 группы:

1. Г ибкоцепны е д о  100 А
2. П олуж есткие 100-300 А
3. Ж есткоцепны е > 350  А

Равновесная гибкость связана с  размерами м акром олекул, поэтому 
для ее оценки удобнее использовать следую щ ие параметры : среднеквадра-

жесткости ож ; персистентную  длину цепи а\ параметр гибкости Ф лори 

П арам ет р ж ест кост и ож определяется соотнош ением

где (/?©) -  среднеквадратичное расстояние между концами реальной це-

П оследню ю  величину рассчиты ваю т теоретически, а опреде
ляю т эксперим ентально, например, по вязкости разбавленны х растворов в

П а р а м ет р ы  д ля  о ц ен к и  р а вн о весно й  ги б ко ст и

тичное расстояние м еж ду концами цепи (/j2) ,/2 или средний радиус инер

ции (R  )и2 ; величину термодинамического сегмента К ун а  А; параметр

(43)

[lice, ) -  среднеквадратичное расстояние между концами свободно- 
сочлененн ой цепи.



0-растворителе при 0-температуре. Этот параметр используется только 
для характеристики полимеров, у которы х вращ ение происходит вокруг 
валентных связей без их деформации и при условии неизменности надмо
лекулярной структуры. Для многих полимеров (лестничных, циклических 
и др.) это невозможно.

Персистентная длина  макромолекулы а  характеризует гибкость мак
ромолекулы и рассчитывается по формуле а=А12. Если м акромолекулу 
представить в виде непреры вной червеобразной цепи с непреры вной кри
визной, то а  -  проекция вектора расстояния меж ду концам и клубка на на
правление касательной к  началу клубка (рис. 31,6).

Параметр гибкост и Ф лори fo  характеризует содерж ание гибких свя
зей в макромолекуле. П ереход  от макромолекул, неспособны х изменять 
свою конформацию , к  м акромолекулам, содерж ащ им гибкие связи, вокруг 
которых возможно вращ ение, происходит при fo  «0 ,63 . Э тот параметр мо
жет служить количественным критерием гибкости, с помощ ью  которого 
все полимеры можно разделить н а гибкоцепны е (fo>  0 ,63) и  ж ест коцепные  
(fo <  0,63). При fo  > 0,63 макромолекулы ни при каки х условиях не могут 
существовать в конформациях, д ля которых характерны  вы тянуты е формы 
(например, упругая струна, спираль и  др.).

5.3. Кинетическая гибкость и факторы, ее определяющие

Как уже было отмечено, кинетическая гибкость (КГ) отраж ает ско
рость перехода макромолекулы в силовом поле из одной конформации с 
энергией Ui в другую  с энергией U2, при котором  необходимо преодолеть 
активационный барьер вращ ения Uo (рис. 34).

В отличие от равновесной гибкости, кинетическая гибкость зависит от 
величины потенциального барьера вращ ения Uo, молекулярной массы М, 
температуры Г , степени сш итости /3с  и скорости деформирования.

Рассмотрим кинетическую  гибкость изо ли р о ва н н о й  цеп и  полим ера. 
Несмотря на определенны е отличия в  поведении м акромолекулы от низ
комолекулярных вещ еств, можно качественно оценить К Г  по величине U0 
низкомолекулярных аналогов в газовой фазе. Экспериментально установ
лено (табл. 2 ), что  к  полимерам , состоящим из звеньев, характеризую щ их
ся малыми значениями потенциального барьера вращ ения U0 , а  значит, 
высокой кинетической гибкостью , можно отнести:

• полимерны е углеводороды (ПЭ, П П, ПИБ, ПБ, П И  и др.);
•  карбоцепные полимеры , у  которы х полярны е заместители редко  

расположены по цепи и  не оказы ваю т влияния на вращ ение вокруг связи 
С -С  (полихлоропрен; нитрильные каучуки С КН -18, С КН -26, СКН-40);
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•  карбоцепны е полимеры  и сополимеры с редким расположением 
громоздких зам естителей (сополимеры бутадиена со стиролом или нитри
лом акриловой кислоты  при содерж ании последних д о 30-40 %  );

•  гетероцепны е полимеры , в цепи которых имею тся полярны е груп
пы С -О -С , С -О -С О , S i-O , O -C O -N H , N H -C O -N H , разделенны е большим 
числом неполярны х (наприм ер, метиленовых) групп, наприм ер просты е и 
сложные алиф атические полиэфиры , полиуретаны, полимочевины , эле- 
м енто-органические полимеры .

Если рядом  с одинарной связью  находится двойная, то Uo снижается. 
Поэтому непредельны е полимеры  диенового ряда им ею т более высокую 
кинетическую гибкость п о  сравнению  с полимерами винилового ряда. Так, 
например, полибутадиен и  полихлоропрен относятся к  гибким полимерам, 
способным проявлять гибкость уж е при комнатной и  более низкой темпе
ратуре, в отличие от полиэтилена и  поливинилхлорида, кинетическая гиб
кость которы х проявляется только при повыш енных тем пературах.

К инетически ж естким и проявляю т себя такие полимеры , как целлю
лоза, ароматические полиам иды  и  другие полимеры , характеризую щ иеся 
высоким уровнем  взаимодействия. Таким образом , с  увеличением  числа 
заместителей, и х  объема, полярности, а такж е асимметричности их  распо
ложения повы ш ается величина Uo , и , следовательно, кинетическая гиб
кость цепи снижается.

М олекулярная м асса  не оказы вает прямого влияния на величину U o , 
так как потенциальный барьер  вращ ения определяется только взаимодей
ствием ближ него порядка. П оэтому все полимеры одного и того же поли- 
м ергомологического ряда им ею т одинаковы й Uo ■ О днако степень сверну
тости j  будет тем  вы ш е, чем  больш е величина м олекулярной м ассы , так как 
в первом приближ ении

;  = Л .

И менно поэтому полимергомологи с больш ей молекулярной массой 
обладаю т больш ей кинетической гибкостью  и характеризую тся более ш и
роким спектром конф орм аций . Это можно продемонстрировать на сле
дующем примере, Н ебольш ой отрезок тонкой металлической ленты  явля
ется жестким, а длинная лента всегда сворачивается. Такая ж е картина на
блюдается и в случае цепей полимеров. Поэтому по м ере увеличения мо
лекулярной массы  число конформаций, которы е м ож ет принять одна мак
ромолекула, возрастает.

Температ ура  такж е не оказы вает прямого воздействия на кинетиче
скую  гибкость цепи, так  как температура не изменяет энергии взаимодей
ствия и, следовательно, величины  U o, но она влияет на величину кинети
ческой энергии м олекулы . Если энергия теплового движ ения оказывается 
меньш е U0 (kT<U/,), то  даж е термодинамически гибкие полимеры  неспо
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собны изменить свою конформацию , т.е. проявить кинетическую  гибкость. 
Рост температуры, увеличивая кинетическую  энергию  макромолекулы 
(kT>Uo), повыш ает вероятность преодоления активационного барьера Uo и 
приводит к увеличению  кинетической гибкости.

Скорость внеш него воздействия  оказы вает сущ ественное влияние на 
кинетическую гибкость, поскольку процесс перехода из одной равновес
ной конформации в другую  носит релаксационны й характер. Время релак
сации (время перехода) тп зависит о т  структуры макромолекулы : чем выше 
уровень взаимодействия, тем  большее время требуется для изменения 
конформации.

Рассмотрим влияние скорости деформирования при температурах, 
обеспечивающих достаточно высокую кинетическую  гибкость (kT> Uo)- В 
условиях, когда время действия силы ~д больш е, чем время перехода из. од
ной конформации в другую  Тп (Тд /тп > 1 или со Тп <  1, где со частота де
формации), кинетическая гибкость довольно вы сока и  кинетический сег
мент по величине приближается к  термодинамическому. П ри очень бы ст
рой деформации (со тп »  1, Тд /  тп «  1) величина кинетического сегмента 
становится соизмеримой с контурной (гидродинамической) длиной м акро
молекулы, и в этих условиях далее термодинамически гибкая цепь ведет 
себякакж есткая.

Подобно тому, как равновесная гибкость определяется величиной 
термодинамического сегмента, для оценки кинетической гибкости изоли
рованной макромолекулы  используется величина ки н ет и ческо го  сегмен
та, т,е. той части макромолекулы , которая отзывается н а  внеш нее воздей
ствие как единое целое. В отличие о т  терм одинам ического сегмента, кине
тический сегмент изменяется в зависимости от температуры  и скорости 
(или частоты о>) внеш него воздействия.

Для оценки кинет ической гибкост и  цепи определяю т вязкоупругие 
характеристики разбавленны х растворов полимеров при низких концен
трациях (с) с последую щ ей экстраполяцией их к с-» 0. В качестве таких ха
рактеристик использую т величину характеристической вязкости раство
ра 1.1?]:

[т?) =  lim /  с ] . (44)

Установлено, что  с повышением температуры  показатели вязкоупру
гих свойств растворов полимеров в 9-растворителе пониж аю тся, а с уве
личением частоты деформирования и ,  наоборот, наблю дается их рост, Эти 
данные подтверж даю т приведенные вы ш е рассуж дения об  увеличении ки
нетической гибкости с повыш ением  температуры и ее сниж ении с  ростом 
частоты деформации.
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И наконец, кинетическая гибкость связана с таким важ ным показате
лем , как температура стеклования Тс: чем больш е кинетическая гибкость 
полимера, тем  ниж е его тем пература стеклования.

Так, наприм ер, все каучукоподобны е материалы им ею т температуру 
стеклования в о бласти отрицательны х температур (-20 -ь -90 "С), полимеры 
средней кинетической гибкости (П ВХ , П С , ПМ М А и д р .) им ею т темпера
туру стеклования в пределах 80 — 100 °С, ж есткоцепны е п олимеры  (целлю
лоза и др.) характеризую тся очень вы сокими температурами стеклования - 
вы ш е 200 “С. С  этой точки зрения т емперат ура ст еклования (Тс)  -  это 
ниж няя температурная граница проявления кинетической гибкости цепи; 
при Т<Те п олимер ни при каких условиях не способен изменить свою  кон
формацию, даж е будучи потенциально гибким (вы сокая термодинамиче
ская гибкость). П оэтом у температура стеклования м ож ет служить качест
венной характеристикой кинетической гибкости полимера.

Полож ения о кинетической гибкости макромолекулы , находящ ейся в 
изолированном состоянии, будут справедливы  и для полимеров в конден
сирован ном  со ст о я н и и , но возникает ряд  особенностей, обусловленных 
межмолекулярны м взаимодействием , которое вы зы вает дополнительные 
ограничения скорости конформационны х переходов.

М ерой оценки кинетической гибкости полим еров в конденсированном  
сост оянии  является величина м еха н и ческо го  сегм ент а, которую  опреде
ляю т как минимальную  длину м акромолекулярной цепи полимера, начи
ная с которой проявляется его кинетическая гибкость.

Разм ер механического сегмента МСГ приближ енно мож но оценить по 
формуле К аргина и  Слонимского:

W cr. j 9 g v - j a , i ; f f c r . j L . ^ - ,  (45,
и  [Z) + (7'J. -T ’c JJ  сг псг М с г ’

где N CT-  число м еханических сегментов в  цепи;
С  и D  -  константы для данного полимера, зависящ ие от реж им а де

формирования;
ТТ и  Те -  тем пературы  текучести и стеклования полимера;
п  и ;?сг -  степени полимеризации м акромолекулы и сегмента;
М  и М „ -  м олекулярны е м ассы м акромолекулы и  сегмента.
Как видно из уравнения, при постоянной молекулярной массе Ма  (или 

«с,-) зависит о т  температуры  стеклования и температуры текучести.
Температ ура т екучест и ТТ -  верхняя температурная граница измене

ния конформаций в результате затормож енного вращ ения вокруг одинар
ных связей без изменения центра тяж ести макромолекулы. П ри 7>7~т на
блюдается уж е перемещ ение отдельны х сегментов, которое обусловливает 
смещ ение центра тяж ести всей макромолекулы , т. е. ее  течение. П ри Гс-* 7V 
молекулярная м асса  механического сегмента приближ ается к  молекуляр
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ной массе макромолекулы, и полимер ведет себя как кинетически жесткий. 
Чем больше разность температур течения и стеклования ДТ  = 7> -  Тс, тем 
меньше величина М сг и, следовательно, вы ш е кинетическая гибкость по
лимера в конденсированном состоянии. П оэтому мож но считать, что в 
конденсированном состоянии м ерой кинетической гибкости цепи является 
также и разность температур ДТ.

Но температуры стеклования и  течения зависят о т  реж им а деформи
рования, в  частности от его скорости. С  повыш ением  скорости (частоты ш) 
механического воздействия возрастает как Тс , так и Тт, а зависимость А Т  
от частоты описывается соотнош ением

Algco ~  ( £ т/2,3/гГс2 )Д Т , (46)

где Е , - энергия активации вязкого течения.
Отсюда следует, что с ростом со величина механического сегмента 

уменьшается, однако при этом температурная область проявления кинети
ческой гибкости смещ ается в сторону более вы соких температур.

Как и  в изолированном состоянии, при одинаковы х условиях внеш не
го воздействия кинетическая гибкость полимеров в конденсированном со
стоянии не зависит о т  молекулярной массы полимера, так как молекуляр
ная масса не оказывает влияния на величину активационного барьера вра
щения (он определяется только взаимодействием ближ него порядка). При 
увеличении молекулярной массы  полимера температура стеклования сна
чала растет, а при определенном значении М,:р н е зависит от степени поли
меризации, т.е. dTJcLM-* 0. Величина М кр определяется структурой полиме
ра и соответствует молекулярной массе механического сегмента. Поэтому 
иногда механическим сегментом считаю т такую  длину макромолекулы 
(молекулярную массу), начиная с которой Тс практически не зависит от 
степени полимеризации, т .е. d T J d M 0. Для термодинамически гибких по
лимеров М,:р составляет несколько ты сяч (для П Б -  100 0 ,1ГОХ -  12000, ПС 
-  40000). Поэтому для полимеров с М Ы 0s 106 Тс практически не зависит 
от молекулярной массы, т.е. кинетическая гибкость макромолекул одина
ковой природы достаточно высокой молекулярной массы  практически 
одинакова.

Поскольку уровень межмолекулярного взаимодействия определяется 
не только химическим строением  м акромолекулы , но и надмолекулярной 
структурой, то  и кинетическая гибкость зависит о т  структуры полимера на 
молекулярном и надмолекулярном уровне.

М акромолекулы в  аморф ном сост оянии  проявляю т больш ую  кинети
ческую гибкость, чем в  кристаллическом, когда вследствие плотной упа
ковки макромолекул и дальнего порядка в их располож ении реализуется 
высокий уровень м ежмолекулярного взаимодействия. В от почему макро
молекулы гибких полим еров (например, полибутадиен, полихлоропрен, 
полиэтилен и др.) в  кристаллическом состоянии ведут себя как ж есткие
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структуры, не способны е изменять конформацию . Гибкость полимеров в 
ориент ированном сост оянии  такж е снижается, поскольку при ориентации 
происходит сближ ение цепей и увеличение плотности упаковки, что по
выш ает вероятность образования дополнительных узлов м еж ду цепями. 
О собенно это характерно для полимеров с ф ункциональными группами. В 
качестве прим ера м ож но привести целлю лозу и ее производны е, которые 
характеризую тся средней термодинамической гибкостью , а в ориентиро
ванном состоянии не способны  изменить конформацию  ни при каких ус
ловиях (Тс вы ш е тем пературы  разлож ения).

О бразование поперечны х хим ических связей  меж ду макромолекулами, 
т.е. степень сш итости их  (/Sc), всегда ограничивает подвиж ность макромо
лекул. Если на каж ды е две  цепи приходится даж е одна поперечная связь, 
то цепи, как единое целое, перемещ аться уж е не смогут. О днако на движ е
нии звеньев и даж е сегм ентов цепи это  почти не отразится. П оскольку сет
ки нерастворимы и н е  способны  к  течению , следует говорить н е о гибкости 
макромолекулы в  целом , а о  гибкости участка м акромолекулы , заключен
ного между узлами сетки с  м олекулярной массой М с.

Для характеристики сеток пространственных полим еров используют 
следующ ие параметры :

•  функциональность узлов f y , определяемую  как число цепей, сходя
щ ихся в узле;

•  молекулярная масса отрезка цепи, заклю ченного меж ду узлами, М с ;
•  число цепей м еж ду узлами в  единице объема, Nc;
•  число м олей  цепей, заклю ченны х м еж ду узлами , г,с ;
•  показатель сш ивания ус -  число поперечных связей на одну макро

молекулу;
•  число у злов в  единице объема, vc\
•  степень сш ивания /Зс -  доля сш итых звеньев, приходящ ихся на од

ну м акромолекулу.
При наличии редкой сетки, когда М с» М а , некоторое увеличение 

числа поперечных связей не приводит к  заметному ограничению  подвиж
ности звеньев, и кинетическая гибкость практически не снижается. П о ме
ре роста числа сш ивок, т.е. снижения Мс> гибкость пониж ается, и при 
М с *МгГ полимер теряет способность к  изменению  конформаций , а при 
МС« М СГ кинетическая гибкость реализовываться не м ож ет уж е ни при ка
ких условиях, и полим ер ведет себя как абсолю тно ж ёсткий.

Ст рукт ура м акром олекулы  на молекулярном уровне оказы вает на ки
нетическую гибкость такое ж е влияние, как и в  случае изолированных 
макромолекул; все вы веденны е вы ш е закономерности сохраняю тся и для 
конденсированного состояния:

])  полимеры , содерж ащ ие группы , для которы х характерны  низкие 
значения Uo, сохраняю т высокую кинетическую  гибкость в конденсиро
ванном состоянии и характеризую тся низкими значениями Тс:
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Полидиметилсилоксан

Полиэтилен

цис-1,4-Полиизопрен

-СНг—сн,-

... — СНГ СН=СН—СНГ

2) наличие боковы х заместителей, увеличение их числа, объема и по
лярности повышает Uo, сниж ает кинетическую  гибкость и приводит к  рос
ту температуры стеклования. В лияние числа заместителей отчетливо вид
но на примере сополимеров бутадиена со стиролом: с  ростом  содержания 
последнего температура стеклования повыш ается. Э ф ф ект сниж ения гиб
кости можно проиллю стрировать на примере виниловы х полимеров:

Т с, К

Полиэтилен ••• СН— СН—... 153

Полипропилен ——CHj—СН—... 263
сн3

Полистирол ...—СН^-СН—... 373

Поливинилхлорид ...—СН^-СН—
CI

Полиакрилонитрил ...—СН^-СН—

Поли-2,6-дихлорстирол ...—CHj-CH—
С 1\

3) симметричность в  расположении заместителей сниж ает Uo, повы
шает кинетическую  гибкость и сущ ественно сниж ает Тс:



П оливинилхлорид —СНГ СН—. 
Cl

358

П оливиннлиденхлорид Cl 292
.. — СНГ С —...

Cl

П олипропилен ——СН^—СН—... 263
сн3

П олиизобутилен СН3 199
...—СН,— С—...

2 I
СН,

О днако для конденсированного состояния наблю даю тся и некоторые 
особенности, обусловленны е меж цепным взаимодействием . Рассмотрим 
ряд непредельны х полимеров: полибутадиен, полиизопрен, полихлоро- 
прен. Термодинамическая к  кинетическая гибкость изолированных макро
молекул этих полим еров практически одинакова, но в  конденсированном 
состоянии кинетическая гибкость снижается при переходе о т  полибута
диена к  полихлоропрену, так как  полярный атом  хлора повы ш ает уровень 
межмолекулярного взаимодействия и создает дополнительны е препятствия 
для изменения конф орм ации , что и является причиной повыш ения темпе
ратуры стеклования:

ТС,К

Полибутадиен •••— СНр-СН=СН—СН— ... 168

Полиизопрен ...— СН^-С=СН— СН^— ... 203

сн3
Полихлоропрен СН^-С=СН— СН3— ... 233

CI

П олярны й атом  хлора повы ш ает уровень меж молекулярного взаимо
действия и создает дополнительны е препятствия для изменения конфор
маций, что и является причиной повыш ения Тс.

Все ф акторы , сниж аю щ ие м еж цепное взаимодействие, способствую т 
повышению кинетической гибкости. В качестве примера мож но рассмот
реть ряд  полиалкилметакрнлатов общей формулы



СН,I 3
...— CHfC— ...

СО— О— R

Полиметилметакрилат

R

СНз

т с, к

378 Поли-н-гексил-

R

С6Н 13

Тс, к  

268

Полиэтилметакрилат С 2Н 5 338
метакрилат
П оли-н-октил- С 8Н ,7 253

Поли-н-пропил- С 3Н 7 308
метакрилат
П оли-н-додецил- с 12н 25 208

метакрилат
Поли-н-бутил- С 4Н 9 294

м етакрилат

метакрилат

Высокая температура стеклования (низкая кинетическая гибкость) по- 
лиметилметакрилата обусловлена сильным м еж молекулярны м взаимодей
ствием полярных заместителей

- <  
о —с н 3

Длинные боковы е алифатические заместители экранирую т полярные 
группы, что сниж ает эф ф ект их взаимодействия и  повы ш ает кинетическую  
гибкость.

И , наконец, в конденсированном состоянии для осущ ествления кон- 
формационнных переходов необходимо преодолеть не только потенциаль
ный барьер вращ ения звеньев макромолекулы Uo, но и межмолекулярное 
взаимодействие, которое в конденсированном состоянии довольно сущест
венно и  может быть оценено энергией  когезии , т.е. энергией сцепления 
между молекулами, атом ам и, звеньями или сегментами макромолекулы 
под действием сил притяж ения. Силы когезии определяю т весь комплекс 
физических и физико-химических свойств вещ ества, его агрегатное со
стояние, летучесть, растворимость, механические характеристики, поверх
ностные свойства и т.д.

Энергия когезии различны х групп, встречаю щ ихся в полимерах, ко
леблется в  довольно ш ироких пределах: о т  1,6 до 37  кД ж /моль и зависит, 
прежде всего, от следую щ их факторов:

1) типа и числа а том ны х групп, входящ их в  состав полимерны х цепей;
2) геометрии и длины  макромолекулы.
И менно поэтом у в  молекулах тех полимеров, которы е не содержат 

полярных групп, когезионны е силы сравнительно невелики, и полимеры -  
весьма гибкие вещ ества, которы е при обычных температурах находятся в 
высокоэластичном состоянии. Энергия когезии вы ш е у  тех  полимеров, ко
торые содержат полярны е заместители (П ВХ , П А , Ц Л З и  др.). Больш ие си
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лы когезии и  низкая кинетическая гибкость наблю даю тся такж е у м акро
молекул с больш им и заместителями (ПС). Высокая молекулярная масса, 
как и степень сш итости, пониж аю т гибкость цепи энергия когезии при 
этом сущ ественно возрастает.

К огезионны е силы  м ож но рассчитать термодинамическими методами 
-  по величине сил сублим ации или испарения; по среднеквадратичной ве
личине дипольного  м ом ента (величина м еж молекулярны х сил стяжения): 
по величине электрической анизотропности полимеров. Ч ащ е всего для 
оценки интенсивности м ежмолекулярного физического взаимодействия 
применяю т вели чину плот ност и энергии когезии  (П ЭК). О на эквивалентна 
работе, которую  необходим о затратить, чтобы “удалить” взаимодейст
вую щ ие м акромолекулы  в бесконечность, и вы раж ается в “кД ж ” на опре
деленный объем  полим ера или на определенную  длину участка цепи по
лимера.

К ром е того , д л я  оценки энергии когезии часто использую т показатель,

Для низком олекулярны х вещ еств его обы чно определяю т по величине 
теплоты испарения вещ ества или поверхностного натяж ения. Д ля полиме
ров эти м етоды  неприм еним ы , поскольку полимеры нелетучи и им ею т вы
сокую вязкость. П оэтом у плотность энергии когезии (П ЭК), которая явля
ется мерой интенсивности межмолекулярного физического взаимодейст
вия, для полим еров определяю т косвенны ми методами, в  частности, по 
свойствам системы  полимер-растворитель. Обычно за парам етр раствори
мости полимера ЬР приним аю т параметр растворимости S,. ж идкости, ко
торая является наилучш им растворителем этого полимера, а лучш им счи
тается тот  растворитель, в котором  степень набухания полимера макси
мальна при услови и  отсутствия теплового эффекта смеш ения и  изменения 
объема системы.

М алы е значения 6р характерны  для неполярных вещ еств, больш ие -  
для вещ еств, обладаю щ их очень большими дипольны ми моментами или 
способных к образованию  водородны х связей. В таблице 6 приведены зна
чения др некоторы х ж идкостей, используемых в качестве растворителей, и 
ряда полимеров.

На основании этих данны х можно отметить, что полимеры с 
5/7=  14 -  18 не будут растворяться в жидкостях с dF = 28 , а полимеры  с 
5/7 =  20 не будут растворяться в жидкостях с 8Р =  14. Для них растворители 
следует искать среди жидкостей с промежуточным значениями 5/>. О дна
ко не следует утверж дать, что данны й полимер растворяется во  всех ж ид
костях, П ЭК которы х близка к  П ЭК полимера. Это отчетливо видно из 
таблицы. Так, этилацетат и  бензол обладаю т одинаковы ми значениям и 8Р.

называемы й п арам етром  раствори) :Дж /м 3

(47)
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равными 5/7 полистирола. Бензол является очень хорош им растворителем 
полистирола, а  в этилацетате он не растворяется.

Т аблица 6

П ар ам етр ы  р аств о р и м о сти  неко то р ы х  н и зк о м о лек у л яр н ы х  
ж идкостей  и п оли м еров

Н азвание
растворителя

5 • 1 0 3
Д ж /м 3

Н азв ан и е
полим ера

5 • 1 0 3
Д ж /м 3

н -  Гексан 14,6 Силиконовый каучук 14,6

Четыреххлори стый 
углерод

17,2 П олиизобутилен 15,8

Этилацетат 18,2 П олиэтилен 15,9

Бензол 18,3 Полипропилен 16,2

Хлороформ 18,6 П оли — и  — бутил- 
метакрилат

17,6

1,2 - Дихлорэтан 19,6 Полистирол 18,2
Т етрагидрофуран 19,8 П олиметилметакрилат 18,6

Ацетон 20,0 Поливинилхлорид 19,1
н -  Гексанол 20,0 Полиэтилентерефталат 20,2

Диметилацетамид 22,2 Полиарилат фенол
фталеина и  тереф та- 
левой кислоты

21,4

Диметил формамид 24,2 Эпоксидная смола 21,8
Этанол 25,4 Полиоксиметилен 22,0
Метанол 29,0 Полигексаметилен

адипамил
27,2

Вода 46,4 Полиакрилонитрил 30,8

Параметр растворим ости полимера оп  определяю т и  расчетны м  путем, 
исходя из условий аддитивности сил взаимодействия отдельны х атомных 
групп и радикалов и  предполагая, что силы взаимодействия в повторяю 
щемся звене полимера аналогичны силам, действую щ им в  низкомолеку
лярных вещ ествах. Значен ие 8П м ожет быть вы числено по ф ормуле С мол
ла:

« » '( Х < г>  = ( л , Е С , ) / М „ ,  (48)

где £ С г  сумма констант притяжения отдельны х групп;
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prr плотность полимера;
М т -  молекулярная масса повторяю щ егося составного звена.
Этой форм улой м ож но пользоваться для оценки 8П с больш ой точно

стью  в  основном  для неполярны х и м алополярны х полим еров, так  как из-за 
образования водородны х связей у  полярных полим еров получается боль
ш ая погреш ность.

О днако 5/7 отраж ает только физическую  составляю щ ую  межмолеку- 
лярны х взаимодействий (ван-дер-ваальсовы е), т.е. дисперсионны е, деф ор
мационные, диполь-дирольны е и др., но н е  учиты вает специф ических хи 
мических  взаимодействий ф ункциональных групп полимера и  растворите
ля, т.е. возм ож ности образования водородны х и д онорно-акцепторны х (ко
ординационны х) связей. П оэтому, видимо, неполярны й тетрагидроф уран, 
но обладаю щ ий вы сокой сольватирую щ ей способностью , хорош о раство
ряет многие полярн ы е полимеры (П ВХ , П У  и др.). В от почему 8р и 8п  не 
всегда им ею т предсказательную  силу в  отнош ении их  взаимной раствори
мости.

Для оценки гибкости цепи часто прибегаю т к  м ет од у  у гловой  асим
мет рии  Д ебая, которы й позволяет косвенно  оценить кинетическую  гиб
кость макромолекулы . Разбавленны й раствор полим ера освещ ается в спе
циальном п риборе с  р азны х точек, т.е. под  разны м и углами. В зависимости 
от гибкости макромолекулы , а  следовательно, ее  ф орм ы  (клубок, спираль, 
стерж ень и  т .д .) расстояние между ее концами отвечает ее гибкости. Луч 
света, проходящ ий через раствор, будет рассеиваться в  различной степени, 
что и  будет ф иксироваться.
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Т и п о в ы е  з а д а ч и

К тестам первого у р о вн я  ( а  =  1) относят тесты , вы являю щ ие репро
дуктивную деятельность с помощью внеш ней опоры , в качестве которой 
выступают сами объекты , по которым задаю т вопросы. Это м огут быть за
дания на опознание, различие, классификацию .

П рим еры  т ест ов первого у р о вн я  

*** В опрос  п о  т ем е «К онф игурация п о ли м ер о в»  *** 

Приведена структурная формула ф рагмента ц епи полиакрилонитрила:

н  н  н
—CHj-C-CH^-C-CHj-C— ОТ ОТ ОТ

Какое заключение о конфигурационной изомерии этого фрагмента являет
ся верным?

1. И зотактический изомер;
2. С индиотактический изомер;
3. цис — изомер;
4. транс — изомер;
5. Изомер типа “ голова -  голова”;
6. Изомер тип а “голова -  хвост’'.

Комментарий к  вопросу

Полиакрилонитрил относится к органическим карбоцепным полиме
рам алифатического ряда. Элементарное звено ПА Н  имеет вид:

—  СН— СН—
CN

На уровне ближ него конфигурационного порядка изомерию  полимера 
можно рассматривать с двух позиций.

С точки зрения ст рукт урной изом ерии  в процессе синтеза звенья мо
гут присоединяться друг к другу по типу “голова хвост” с образованием 
полимера преимущ ественно регулярного строения

х г х г
СН,—  СН— СН;— СН —

I 2 I 
CN CN
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или по типу “голова -  голова”, "хвост - хвост” с образованием  полимера в 
основном нерегулярного строения

х  г  г  х  г  х  х  г
— СН— СН— СН— СН —  — СН— СН— СН— СН—

CN CN CN CN

С точки зрения прост ранст венной изом ерин  у полим еров м ож ет реа
лизоваться геом етрическая и  оптическая изомерия.

Стереоизомерны м центром  звена в геометрической изомерии является 
двойная связь. О днако двойная связь у  данны х структур отсутствует, по
этому геометрическая изомерия для П А Н  н е характерна.

С тереоизомерны м центром  звена в  оптической изомерии является 
асимметрический атом  углерода С ’ . В зависим ости о т  пространственного 
расположения заместителей м огут образоваться изотактические (замести
тели ориентированы  по одну сторону ц епи) и  синдиотактические (замести
тели м онотонно чередую тся по  р азны е стороны  цепи) изомеры . Например, 
у  ПАН, построенного по тип у “голова хвост”, м огут сущ ествовать сле
дую  щие оптические изомеры:

CN
* * * |

-  С Н , -  СН  -  С Н 2 -  С Н  -  -  С Н 2 -  С Н  -  С Н 2 -  С Н  -
■ I I !

C N  C N  CN

изотактический синдиотактический

Таким образом , приведенны й ф рагмент цепи П А Н  является изотакти- 
ческим изомером , построенным по  типу “голова - хвост”

П равильны й ответ: №  1.

*** В о прос  п о  т ем е «К онф орм ация  п оли м ер о в»  ***

Какую  цепь м ож но считать свободно-сочлененной цепью  (ССЦ )?

1. И деализированную  модель Гауссова клубка с расстоянием  между 
концами цепи, равным нулю;

2. Гипотетическую  модель цепи, в которой элементарны е звенья 
ш арнирно связаны д руг с другом;

3. П редельно гибкую  макромолекулярную  цепь с полной свободой
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внутреннего вращ ения;
4. Идеализированную макромолекулярную цепь с разреш енны м уг

лом поворота относительно соседней связи (р = 360°;
5. Гипотетическую  полимерную  цепь, параметр тормож ения которой

Л - > 0;
6 . Полимерную цепь, которая м ожет принимать бесконечное число 

конфигураций.

Комментарий к вопросу

Если представить макромолекулярную  цепь, состоящ ую  из п  отрезков 
длиной /  каждый, и принять, что при этом валентные углы не фиксированы 
и могут принимать лю бые значения, то звенья такой м акромолекулы спо
собны беспрепятственно вращ аться вокруг связей, принимая лю бы е кон
формации: от плотно скрученны х до предельно вы тянуты х. Такие пре
дельно гибкие м акромолекулярные цепи с  полной свободой внутреннего 
вращения называют свободно-сочлененными цепями  (ССЦ).

Квадрат расстояния между концами такой цепи равен

h 2 = n l 2
Правильный ответ: №  3.

*** Вопрос  п о  т ем е «Гибкост ь п олим еров»  ***

Чем определяется физический смысл термодинамической гибкости 
полимерной цепи?

]. Разностью энергий поворотны х изомеров (конформеров) -  ДО;
2. П отенциальным (активационным) барьером вращ ения -- U 0;
3. Изменением потенциальной энергии системы;
4. Изменением энергии когезии.

К омментарий к  вопросу

Термодинамическая гибкость характеризует способность цепи изме
нять свою конформацию  под  действием теплового движ ения и внешних 
сил. Она зависит от величины  дЦ, то есть от разности энергий поворотных 
изомеров. Чем меньш е эта величина, тем  вы ш е вероятность перехода мак
ромолекулы из одной конформации в другую.

Правильный ответ: №  1.
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*** В о прос  п о  т ем е «К онф игурация п олим еров»  ***

К аком у конфигурационному изомеру поливинилхлорида соответст
вует приведенны й ф рагмент цепи?

\  ^ СН2\

А А А А
С 1 н С 1 Н С 1 Н С 1 н

1. Изотактическому;
2. С индиотактическому;
3. тран с-и зом еру ;
4. цис-изомеру;
5. И зом еру типа “голова — голова” ;
6 . И зом еру тип а “голова — хвост”.

*** В о п р о с  п о  т е м е  « К онф орм ация  полим еров»  ***

Ч ему равен  квадрат среднеквадратичного расстояния h ’ между кон
цами цепи, состоящ ей из п  звеньев (п »  1), с тетраэдрическим  углом 
а&=109,5° и свободны м  внутренним вращ ением? Д лина звена / =  1.

1. Р  = 2-п  4. Р  =  п 2/2

2. Р  =  2,3-irlog(n) 5. Р  = п

3. Р  = 4-п  6 . / ; 2 = i f

*** В о п р о с  п о  т ем е  «Гибкост ь полим еров»  ***

Что поним аю т п од  термином “гибкость полимерной цепи”?

I . С пособность макромолекул к конформационным превращ ениям 
под действием  внеш них сил;

' : 2. С пособность м акромолекул к конформационным превращ ениям 
под действием теплового  движ ения и внеш них сил;

3. С пособность м акромолекул к  конфигурационным превращ ениям 
под действием  теплового  движ ения и внеш них сил;

4. Число изгибов, приходящ ихся на полимерную  цепь;
5. С пособность м акромолекул к конфигурационным превращ ениям 

под  действием  вн еш них сил.
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Тесты вт орого ур о вн я  ( а  =  2) основаны на воспроизведении ранее 
усвоенных знаний по памяти о т  буквальных копий до  реш ения типовых 
задач (репродуктивная деятельность без внеш ней опоры ). Это тесты под 
становки, конструктивные т есты и т иповые задачи.

П рим еры  т ест ов вт орого у р о вн я

*** В опрос  по  т ем е «К онф игурация п олим еров»  ***

Сколько вариантов конфигурационных изомеров м ож ет сущ ество
вать у диады звеньев (двух соседних звеньев) политрифторхлорэтилена?

1. Три;
2. Два;
3. Ш есть;
4. Четыре;
5. Пять;
6. Конфигурационная изомерия не характерна.

К омментарий к  вопросу

Элементарное звено политрифторхлорэтилена имеет вид:

-  C F2 -  C F -  
I

Cl

На уровне диады звеньев изомерия полимеров рассматривается с двух 
аспектов.

С точки зрения структ урной изом ерии  звенья м огут присоединяться 
друг к  другу в  процессе синтеза по типу “голова - хвост” с образованием 
полимера преимущ ественно регулярного строения

х  г  х  г 
-  CF2 -  CF -  CF2 -  CF -  

I I
Cl Cl

или по типу “голова - голова", “хвост - хвост” с образованием полимера в 
основном нерегулярного строения
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х  г  г  х  г  х  х  г
-  CF2 -  C F  -  C F  -  C F2 -  -  C F -  CF2 -  C F2 -  C F -

I I  I !
Cl C l Cl C!

С  точки зрен ия прост ранст венной изом ерии  на уровне Б К П  м ожет 
реализоваться геом етрическая и оптическая изомерия.

Геометрическая изомерия для политрифторхлорэтилена не характер
на, так как д войн ая связь, которая является стереоизомерным центром  зве
на в геом етрической изомерии, у  данны х структур отсутствует.

С тереоизом ерны м  центром  звена в  оптической изомерии является 
асимметрический атом  углерода С '.  В зависимости от пространственного 
располож ения зам естителей м огут образоваться изотактические (замести
тели ориентированы  по одну сторону цепи) и синдиотактические (моно
тонно чередую тся п о  разн ы е стороны цепи) изомеры . Н априм ер, у поли
триф торхлорэтилена, построенного по типу “голова — х вост”, м огут суще
ствовать следую щ ие изом ерны е формы:

С1
* * * I

-  CF2 -  CF -  C F2 -  C F  -  -  CF2 -  CF -  CF2 -  C F  -
I I I

Cl Cl Cl

изотактическая синдиотактическая

Т аким образом , н а  уровне диады  звеньев у политрифторхлорэтилена 
реализуется ш есть конф игурационны х изомеров: три  структурны х, каждый 
из которы х м ож ет сущ ествовать в двух  оптических формах -  изотактиче- 
ской и синдиотактической.

П равильны й ответ: №  3.

*** В о п р о с  п о  т ем е «К онф орм ация  полим еров»  ***

Какой из четы рех параметров, входящ их в ф ормулу Тейлора, оказы 
вает о пределяю щ ее влияние н а зависимость 1г  от  температуры ?

1. У гол вн утреннего  вращ ения ф;
2. У гол 0, дополнительны й к валентному углу;
3. Д лин а з в е н а /;
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4. Среднечисловая степень полимеризации PN;

5. Нельзя ответить однозначно.

Комментарий к вопросу

Формула Тейлора отраж ает влияние боковых заместителей на рас
стояние между концами цепи:

-n 1 + cosg  1  + 17
Л 1 - C 0 S  в  1 -77

Параметр тормож ения равен ц = cos<p, где cos<p - усредненное значение 
косинуса угла внутреннего вращ ения (разреш енного угла поворота на ко
нусе вращения).

Величина coso =  f  (Т), так как  от нее зависит плотность вероятности 
(W) положения связи н а  конусе вращ ения. П ри Т —к о  плотность вероятно
сти W—>const, поэтому cos ф =  0 и все положения на конусе вращ ения ста
новятся равновероятными. П ри этом  формула Т ейлора превращ ается в 
формулу Эйринга:

p = f 3  ,  1 +  COS»

1 -C O S#

Таким образом, при достаточно высоких температурах долж но было 
бы наблюдаться практически свободное вращ ение вокруг С  -  С связей. На 
самом деле данная ситуация не достиж има, так как задолго до полного 
преодоления потенциальны х барьеров происходит химическое разлож ение 
полимера. При сильно затормож енном внутреннем вращ ении, когда Т —>0. 
плотность вероятности положений на конусе вращ ения W—>0, кроме со
стояния, соответствую щ его положению  потенциального минимума, в ко
тором W->=c. Это наиболее вы годное энергетическое полож ение, поэтому 
связь в этом положении м ож ет находиться сколь угодно долго, соверш ая 
лишь незначительные крутильны е колебания относительно центра равно
весия. В таких системах свободное вращ ение отсутствует, но цепь нельзя 
считать абсолютно ж есткой, так как даже незначительные колебания 
обеспечивают некоторую  гибкость полимерной молекулы. Следовательно, 
определяющее влияние н а  зависимость квадрата расстояния между конца
ми цепи (/? ■) о т  тем пературы  оказы вает угол внутреннего вращ ения <р.

Правильный ответ: №  1.
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*** В о п р о с  п о  т ем е «К онф орм ация  по ли м ер о в»  ***

Дан ы  зависим ости потенциальной энергии (U ) о т  угла внутреннего 
вращ ения (р для  четы рех полимеров. Д лины связей, валентны е углы, сте
пени полимеризации у всех одинаковы . У какого из этих полимеров наи
больш ее среднеквадратичное расстояние между концами цепи?

Р

1. В
2. Г
3. А
4. Б
5. Н ельзя ответить однозначно

Комментарий к вопросу

О дним из параметров, с помощ ью  которого эксперим ентально оцени
вается терм одинам ическая гибкость цепи, является среднеквадратичное

расстояние м еж ду концами цегш (л 2) 2 С  ум еньш ением  гибкости растет 

значение ( л 2)  2 Термодинамическая гибкость цепи полимера зависит от 
величины AU, то  есть от разности энергий двух  соседних поворотны х изо
меров, и характеризует способность м акромолекулы к конформационным 
превращ ениям. Чем м еньш е величина AU, тем вы ш е вероятность перехода 
м акромолекулы  из одной равновесной конформации в другую  и, следова
тельно, более гибкой будет полимерная цепь.
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Анализируя представленные графические зависимости потенциаль
ной энергии (U) от разреш енного угла внутреннего вращ ения (ф) для четы
рех полимеров, видно, что наибольшей величиной д и ,  то  есть наименьш ей 
гибкостью и, следовательно, наибольшей величиной среднеквадратичного 

расстояния между концами цепи (л 2 ) 2, обладает п олимер (А).

Правильный ответ: №3.

*** В опрос  п о  т ем е «Гибкост ь п олим еров»  ***

Рассчитать величину статистического сегмента поливинилхлорида, 
если экспериментально определенный квадрат среднеквадратичного рас
стояния между концами цепи h 2 равен 250000 нм2, молекулярная масса 
2500000, длина м ономерного звена 2.5 нм.

1.30.5 нм; 4. 20.0 нм:
2. 38.6 нм; 5. 40.2 нм;
3 .24 .3  нм; 6. 45.7 нм.

К омментарий к вопросу

Величину статистического сегмента Куна для модели с фиксирован
ными валентными углами рассчитываю т по формуле

л ■ / • sin
где Л в -  квадрат среднеквадратичного расстояния меж ду концами цепи, 

определенный в 0 -условиях; 
а  - валентный угол.

Элементарное звено поливинилхлорида имеет вид 
- С Н ,  - С Н -  

I
С1

М олекулярная масса звена равна М  „ — 62.5, а молекулярная масса це
пи полимера составляет M r  =  2500000. Тогда степень полимеризации п 
будет равна:

M r  2500000 
«  =  —  =  =  40000 .

М 0 62.5

Учитывая, что валентны й угол равен 109.5 *, a sin а/ 2 = 0 .82, получаем
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" 40000 -2.5 -0.82 3° '5 ^  '

П равильны й о твет: №  1.

*** В о п р о с  п о  т ем е  « Г ибкост ь поли м ер о в»  ***

Располож ить следую щ ие полимеры в  порядке возрастания термоди
намической гибкости цепи: поливинилхлорид (ПВХ); полиметакриловая 
кислота (П М А К); 1,4-г/ис-полибутадиен (1,4-г/мс-ПБ); целлю лоза (ЦЛЗ).

1. Ц ЛЗ <  П В Х  <  П М А К  <  1 ,4-г/мс-ПБ
2. Ц Л З <  П М А К  <  1,4-г/мс-ПБ <  П ВХ
3. П М А К  <  Ц Л З <  П ВХ  <  1,4-г/мс-ПБ
4. П В Х  <  П М А К  <  Ц ЛЗ <  1,4-г/мс-ПБ
5. 1,4-г/мс-ПБ <  Ц Л З <  П ВХ <  П М АК
6 . П ВХ  <  Ц Л З <  П М А К  <  1,4-г/мс-ПБ
7. П М А К  <  1,4-г/мс-ПБ <  Ц ЛЗ <  ПВХ
8. 1,4-г/мс-ПБ <  Ц Л З  <  П М А К  <  ПВХ.

Комментарий к  вопросу 

У казанны е полим еры  им ею т следую щ ие формулы :

Н аиболее гибкоцепны м из указанны х полимеров является 1,4-г/мс-ПБ, 
который относится к  полимерам  диенового ряда, характеризую щ ихся вы
сокой терм одинам ической гибкостью  по сравнению  с  полим ерам и винило
вого ряда, наприм ер П В Х , в молекуле которого присутствует полярный
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атом хлора. Это обусловлено тем, что разница энергий поворотны х изоме
ров (транс- и гоги-) в  диеновых полимерах меньш е примерно в 100 раз и

составляет 0.025 к̂ ж  (дЦ  для виниловых полимеров - 2+3 — — ). Это 
м оль моль

связано с уменьшением обменных взаимодействий между группами С Hi 
при введении между ними группы с двойной связью , имею щ ей более низ
кий потенциальный барьер Uo-

М еньшей гибкостью , чем 1,4-г/мс-ПБ, обладает и П М А К, в молекулу 
которой также входит высокополярный заместитель (С О О Н  -  группа), что 
усиливает действие сил отталкивания и повыш ает д и . О днако симметрич
ность в расположении заместителей, по сравнению  с П ВХ, сниж ает вели
чину Uo-

Циклические полуацетали (ЦЛЗ и ее производны е) относятся к полу- 
жестким полимерам, так как негативное влияние взаимодействия поляр
ных ОН -  групп уравновеш ивается низким барьером вращ ения вокруг свя
зей С -  О.

Таким образом, указанные полимеры мож но располож ить в  порядке 
возрастания равновесной гибкости следующим образом: ЦЛЗ < ПВХ < 
ПМАК < ],4-г/кс-ПБ.

Правильный ответ: №  1.

*** В опрос  по  т ем е « К онф орм ация п олим еров»  ***

Что определяет формы и размеры макромолекулярной цепи:
A. Интенсивность теплового микроброуновского движ ения и соответ

ствующих внеш них сил;
Б. Н аличие полярных групп;
B. Фазовые состояния полимеров;
Г. Конфигурация цепи.

1. А, Б , Г ; 4. А , Б  и В;
2. только А ; 5. А  и В;
3. А и Б; б. только Г.

Комментарий к  вопросу

Размеры м акромолекулы определяются ее длиной /  и  диаметром d. 
Если макромолекулу представить в форме вы тянутой цепи, то рассчитать / 
и d  не составит труда. О днако рассматривать м акромолекулу в  форме вы
тянутой цепи не всегда возможно, поскольку при этом не учитывается 
влияние сил притяж ения -  отталкивание между атомами и  группами ато
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мов, в частности, боковы х заместителей, а такж е тепловое микроброунов- 
ское движ ение.

Таким образом , форма и размеры  м акромолекулярной цепи опреде
ляю тся комбинацией сил ближ него и  дальнего порядков, интенсивностью  
внутреннего теплового движ ения, химическим  строением полимера и кон
фигурацией м акромолекулы .

Правильны й ответ №  1.

*** В о п р о с  п о  т ем е  «К онф игурация  полим еров»  ***

Какая к онфигурационная изомерия характерна для каучукоподобных 
полимеров, полученны х реакцией 1,4-присоединения диеновы х углеводо
родов с  сопряж енны м и двойн ы м и связями?

1. ц и с-т р а н с -т о и ер т \
2. С труктурная, оптическая изомерия;
3. О птическая изомерия;
4. С труктурная, геометрическая изомерия;
5. Н ельзя ответить однозначно;
6 . О птическая, г^г/с-транс-изомерия.

*** В опрос  п о  т ем е «К онф игурация  п олим еров»  ***

К ак без разры ва С -С  связей основной цепи полим ера мож но пере
вести синдиотактический полипропилен в атактический?

]. Н евозможно;
2. И зменением температуры;
3. И зменением  конформации;
4. Д ействием  ионизирую щ его излучения;
5. Такой изомерии у ГШ не сущ ествует;
6 . Условиями эксплуатации.

*** В о прос  п о  т ем е  «К о нф орм ация  п олим еров»  ***

Во сколько раз мож но растянуть молекулу полистирола молекуляр
ной массы  4  ] 60000? П ринять м одель ССЦ.

1. В 200 раз; 4. В 500 раз;
2. В 300 раз; 5. В 100 раз.
3. В 400 раз;
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*** В опрос п о  т ем е «Гибкост ь п олим еров»  ***

Даны зависимости потенциальной энергии (U ) о т  угла внутреннего 
вращения (ip) для двух полимеров; степени полимеризации, длины связей и 
валентные углы одинаковы . Какое заключение о соотнош ении их кинети
ческих гибкостей (Г) является верным?

1. Г  (А) > Г  (Б);
2. Г  (А) <  Г  (Б);
3. Г  (А) =  Г  (Б);
4. Нельзя ответить однозначно.

*** В о прос  п о  т ем е «Гибкост ь полим еров»  ***

Расположить следующие полимеры в порядке возрастания равновес
ной гибкости цепи: полиэтилен (ПЭ); полиэтилентерефталат (ПЭТФ); по-
лиэтиленоксид (ПЭО); полиамид-6,6 (ПА-6,6)

1. ПЭТФ <  П А -6,6 < П Э <  ПЭО
2. ПЭТФ <  П А -6,6 < П Э О  < П Э
3. ПА-6,6 < П ЭТФ  <  П Э <  ПЭО
4. ПЭ <  П А-6,6 < П ЭТФ  <  ПЭО
5. ПЭО <  ПЭ <  П А -6,6 < ПЭТФ
6. ПЭ < П ЭТФ <  П А-6,6 <  ПЭО
7. ПА-6,6 <  П ЭО <  П ЭТФ  <  ПЭ
8. ПЭО <  П ЭТФ  < П Э <  П А-6,6 .

Достигнув т рет ьего  ур о вн я  ( а  = 3) усвоения м атериала, обучаемый 
способен самостоятельно воспроизводить и преобразовывать полученную 
информацию. Результатом такой деятельности является продуцирование 
субъективно новой информации и применение ее в различных нет иповых  
задачах (продуктивная деятельность с  внешней опорой).

Тесты третьего уровня в данный АУК н е входят.
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К о н т р о л ь н ы е  в о п р о с ы

К о н т р о л ь н ы е  вопросы  по  т ем е ‘‘И зом ерия  п о л и м е р о в ”

1. Что вклю чает п онятие  “конфигурация полимеров”?
2. Какие конф игурационны е уровни вы деляю т для полимеров?
3. Чем характеризуется конфигурация звена?
4. Что определяет ближ ний  конфигу'рационный порядок цепи полимера?
5. О характеризуйте дальн и й  конфигурационный порядок макромолеку- 

лярной цепи.
6. Какие типы  сополим еров м огут сущ ествовать на уровн е дальнего кон

фигурационного порядка?
7. Чем характеризуется конф игурация цепи полимера?
8. Что понимаю т под  структурной регулярностью  и стереорегулярно- 

стью?
9. Какие полим еры  м огут  образовываться с точки зрения структурной 

изомерии?
10.К акие полимеры  м огут образовываться с  точки зрения пространствен

ной изомерии?
11 .С помощ ью  каки х парам етров мож но оценить разветвленпость цепи 

полимера?
12.Какие параметры  использую т для характеристики сетчаты х полиме

ров?
13.Что понимаю т п о д  “конф орм ацией полимеров”?
14.К акие конф орм ационны е уровни вы деляю т для полим еров, состоящ их 

из повторяю щ ихся звеньев?
15.Ч ем характеризуется конформация звена?
16.Что определяет б лиж ний конформационный порядок цепи полимера?
17.Что определяет дальний конформационный порядок цепи полимера?
18.Чем характеризуется конформация цепи полимера?
19.Чем отличается конф орм ационная изомерия о т  конфигз’рационной?
20.Какой первоначальны й смысл вкладывал Вант-Гоф ф в понятие “внут- 

реннее вращ ение в  м олекулах”?
21 .Н азовите параметры , с помощ ью  которы х можно оценить ф орму и раз

меры реальных м акромолекул.
22.К ак зависит величина среднего  расстояния меж ду концами цепи (hcp) от 

конформации цепи полимера?
23.Что поним аю т п од  средним  радиусом инерции (Re)?
24.Какие ф акторы  вли яю т н а  величину среднего радиуса инерции?
25.Какую цепь м ож но с читать свободно-сочлененной цепью  (ССЦ )?
26. Для описания модели какой цепи использую т формулу' Эйринга?
27.Назовите ф акторы , оказы ваю щ ие негативное влияние на свободз' внут

реннего вращ ения в молекулах.
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28.Цепи каких полимеров хорошо описываются формулой Т ейлора?
29.В каком случае ф ормула Тейлора принимает ви д  формулы Бреслера -  

Френкеля?
30.Какой параметр, входящ ий в  формулу Тейлора, зависит от  температу

ры и природы растворителя?
31.Как рассматриваются макромолекулы реальных полимеров с- точки 

зрения количественной поворотно-изомерной теории В олькенш тейна?
32.Что представляет собой внутреннее вращ ение в  молекулах с  позиции 

теории Волькенштейна?
33.Как влияет природа растворителя на форму' и размеры  макромолеку- 

лярных цепей?
34.Какое практическое значение имею т энергетические карты, составлен

ные длх полимеров?
35.Что представляет собой сегмент полимерной цепи?
Зб.Что характеризует величина термодинамического сегм ента Куна?

К онт рольны е вопросы по  т ем е “Г ибкост ь п о ли м е р о в”

1. Что понимают под  термином “гибкость п олимерной цепи”?
2. Какие механизмы и згибания цепны х м акромолекул вы знаете?
3. Какую гибкость н азы ваю т термодинамической или равновесной?
4. Какие факторы определяю т равновесную  гибкость ц епи  полимера?
5. С помощью каких параметров можно оценить равновесную  гибкость 

цепи полимера?
6. Что характеризует кинетическая гибкость цепи полимера?
7. Какие факторы определяю т кинетическую  гибкость цепи полимера в 

изолированном состоянии?
8. Какие факторы определяю т кинетическую  гибкость цепи полимера в 

конденсированном состоянии?
9. Назовите основные параметры , с помощ ью  которы х оцениваю т кине

тическую гибкость цепи полимера в изолированном состоянии.
Ю.Какие параметры оцениваю т кинетическую  гибкость цепи полимера в 

конденсированном состоянии?
11 .Может ли полимер бы ть термодинамически гибким, но кинетически 

жестким? П риведите примеры.
12.При нагревании линейны й термореактивный полимер превращ ается в 

разветвленный, а затем  в  пространственный. Как будет изменяться при 
этом его гибкость?

13.К акие полимеры  м ож но отнести к числу термодинамически и кинети
чески гибких? П оясн ите н а  примерах.

М.Назовите ж есткоцепн ы е полимеры . О бъясните причину низкой гибко
сти цепи?
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