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Проведен теоретический расчет критических параметров как функции молекулярных характе-

ристик недеформированного полимера на примере двух типов сшитого полихлоропрена с различной сте-

пенью сшивки, а также полиэтилена низкой плотности. Показано, что величина критической степени 

свернутости макромолекул контролируется статистической гибкостью цепи, плотностью сшивки по-

лимерного каркаса, а также типом зародышеобразования и мерностью процесса кристалллизации. 
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The theoretical calculation of critical parameters as a function of the molecular characteristics of an 

undeformed polymer is carried out on the example of two types of cross-linked polychloroprene with different 
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Введение 

Известно, что одним из основных способов улучшения механических свойств гибкоцепных по-

лимеров является создание в них ориентированной структуры [1, 2]. 

Одним из способов достижения подобной структуры является ориентационная кристаллизация,  

т. е. кристаллизация в условиях молекулярной ориентации. Механические свойства полимеров, закри-

сталлизованные в этих условиях, определяются степенью молекулярной ориентации под действием од-

ноосного растяжения. 

Известно [3–5], что при увеличении степени одноосного растяжения, а значит и степени молеку-

лярной ориентации в сшитых полимерах происходят морфологические изменения, связанные с перехо-

дом от кристаллизации со складываем цепей к кристаллизации с их распрямлением или к некоторой 

промежуточной морфологии. Этот переход характеризуется критическими параметрами: критической 

степенью свернутости макромолекул β
*
 и критической степенью растяжения λкр [6]. 

https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9B%D1%83%D0%BC%D1%83%D0%BC%D0%B1%D0%B0,_%D0%9F%D0%B0%D1%82%D1%80%D0%B8%D1%81
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Экспериментально обнаружено [3, 5], что на зависимостях ряда свойств ориентированных поли-

меров от степени одноосного растяжения λ при некоторой λкр происходит либо скачкообразное измене-

ние этих свойств [3, 6], либо изменение наклона их зависимостей [5]. Сравнение результатов работ [3, 5, 6] 

показывает, что при разных степенях сшивки, статистической гибкости цепи и способах деформации 

величины критических параметров β
*
 и λкр могут существенно различаться даже для одного и того же 

полимера. Существующие способы оценки критических параметров β
*
 и λкр не позволяют выяснить их 

взаимосвязь с молекулярными характеристиками и условиями кристаллизации. 

Поэтому целью настоящей работы является теоретическая оценка критических параметров β
*
 и 

λкр как функции молекулярных характеристик неориентированного полимера и выяснения физической 

сущности характеристик, контролирующих указанные критические параметры. Для выполнения по-

ставленной цели использованы результаты, полученные в работах [5, 6] для полихлоропрена (ПХП-1, 

ПХП-2) с различной степенью сшивки, а также для полиэтилена низкой плотности (ПЭНП). 

Характеристики выбранных объектов приведены в табл. 1. Кроме того, использованы зависимо-

сти показателя Колмогорова–Аврами n от степени одноосного растяжения для ПХП-1 [5] и ПХП-2 [3]. 

 

Таблица 1 

Молекулярные характеристики сшитых каркасов 

Полимер Мс νс·10
-25

, м
-3 

Lс, нм Rс, нм NСТ 

ПХП-1 22 3,55 71,4 6,9 108 

ПХП-2 144,5 0,54 469 12,9 710 

ПЭНП 23,9 2,52 57,2 7,7 55 

 

Результаты и обсуждения 

Существует ряд способов оценки параметров β
*
 и λкр. Например, в работе [7] предполагается, что 

для большинства полимеров критическое значение β
*
 находится в интервале 0,2–0,3. Кроме того, между 

параметрами λ и β существует следующая взаимосвязь [6]: 

 
1/2

стN  ,                                                                       (1) 

где Nст – число статистических сегментов на участке цепи между узлами химической сшивки. 

Если предположить для β
*
 среднее из указанного выше интервала (β

*
=0,25) и использовать уравнение 

(1), то заменив в этом уравнении β и λ на их критические значения, можно рассчитать величину λкр.  

В табл. 2 приведено сравнение экспериментальных и рассчитанных указанным способом величин λкр. 

Как можно видеть, если для ПХП-1 и ПЭНП получено хорошее соответствие, то для ПХП-2 наблюдает-

ся расхождение теории и эксперимента более чем в 4 раза. 

 

Таблица 2 

Полимер Экспериментальные  

значения [5, 6] 
λкр, 

уравнение (1) 

λкр, 

уравнение (3) 

β
*
, 

уравнение (8) 

λкр, 

уравнение (1) и (3) 
λкр β

*
 

ПХП-1 2,90 0,28 2,60 2,19 0,262 2,72 

ПХП-2 1,55 0,04 6,70 1,77 0,050 1,33 

ПЭНП 1,73 0,20 1,85 1,63 0,185 1,37 

 

Как известно [4, 8], кинетика процесса кристаллизации полимеров может быть описана с помо-

щью уравнения Колмогорова-Аврами:  

1
nzt

t
K e  ,                                                                        (2) 

где Kt – степень кристалличности в момент времени t, z – константа скорости кристаллизации; n – пока-

затель Колмагорова–Аврами, характеризующий для данного полимера тип зародышеобразования и тип 

растущих кристаллических структур. 
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В работах [9, 10] было показано, что фрактальная размерность D участка цепи между точками ее 

топологической фиксации (зацеплениями, кластерами, узлами сшивки) является важной характеристи-

кой молекулярной подвижности и изменяется в строго определенных пределах: 1˂D≤2. Существует ряд 

методов оценки величины D и в данной работе использован аналог уравнения Ричардсона [9], модифи-

цированный применительно к полимерам 

с с

ст ст

 
  
 

D

L R

l l
,                                                                     (3) 

где Lс и Rс – контурная длина цепи и расстояние между узлами химической сшивки, соответственно,  

lст – длина статистического сегмента. 

На рис. 1 приведены зависимости показателя Колмагорова–Аврами n от фрактальной размерности 

D для ПХП-1 и ПХП-2. Штриховой линией указана предельная теоретическая зависимость n(D), опре-

деляемая следующими условиями. При D=1 (цепь полностью вытянута между узлами сшивки) предпо-

лагается n=1, т. е. одномерный рост кристаллов при атермическом зародышеобразовании (одновремен-

но начале роста всех кристаллов) [8]. При D=2 (подвижность цепи максимальна и соответствует каучу-

коподобному состоянию) предполагается максимальная величина n=4, т. е. трехмерный рост кристаллов 

при термическом зародышеобразовании (зарождение всех новых кристаллитов в процессе кристаллиза-

ции) [8]. Такое построение теоретической прямой 3 предполагает, что экспериментальные точки для 

ПХП будут лежать ниже этой прямой [3, 5]. 

 
Рис. 1. Зависимости показателя Колмогорова-Аврами n от фрактальной размерности цепи D  

для ПХП-1 (1) и ПХП-2 (2). Прямая 3 дает предельный вариант зависимости n(D).  

Стрелкой указан переход зависимости n(D) для ПХП-2 при изменении механизма зародышеобразования 

 

Как показали приведенные рис. 1 экспериментальные результаты, это действительно так, по 

крайней мере, для ПХП. Для ПХП-1 [5], подвергнутого одноосному растяжению, зависимость n(D) ли-

нейна и практически параллельна прямой 3. Это предполагает, что при D=2 имеет место смешанный 

тип зародышеобразования (n≈3,4) для недеформированного полимера – атермический и термический с 

преобладанием первого, приводящий к трехмерному росту кристаллов [8]. Этот вывод подкрепляется 

рентгенограммами образцов ПХП, закристаллизованных при разных степенях вытяжки λ, которые при-

ведены в работе [5]. При λ=1 наблюдается обычная изотропная картина, свидетельствующая о том, что 

расположение кристаллических осей в нерастянутом образце случайно [5]. Уже при λ=2 наблюдается 

появление осевой текстуры. Согласно уравнению (3), λ=2 соответствует фрактальной размерности 

D=1,55 и, как следует из графика рис. 1, это соответствует показателю n=2, т. е. переходу либо к двух-

мерному росту кристаллов, либо к трехмерному росту фибрилл [8]. Зависимость n(D) при D=1 экстра-

полируется к n≈0,3, что соответствует росту фибрилл при атермическом зародышеобразовании [8]. 

На рис. 1 также приведены результаты, полученные согласно данным работы [3] для ПХП-2 с гораздо 

менее плотной сшивкой, чем ПХП-1 (см. табл. 1). Эти результаты демонстрируют параллельное смещение 

зависимости n(D) при малых λ (λ<2) относительно как прямой 3, так и аналогичной зависимости для ПХП-1. 

Экстраполяция зависимости n(D) к D=2 для ПХП-1 дает n≈2,5, что соответствует двухмерному росту кри-

сталлов с типом зародышеобразования, промежуточным между атермическим и термическим [8]. При λ≈2 

наблюдается параллельный перенос зависимости n(D) (указан стрелкой на рис. 1) и теперь зависимости n(D) 
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для ПХП-1 и ПХП-2 практически описываются единственной прямой. Причина последнего перехода оче-

видна: экстраполяция зависимости n(D) при λ<2 к D=1 дает отрицательное значение n, что не имеет физиче-

ского смысла. Поэтому рост λ и соответствующее уменьшение D должно неизбежно привести к изменению 

механизма зародышеобразования, отражаемого увеличением n. Полагая, что переход способа кристаллиза-

ции происходит при n=2 [8], из графика рис. 1 можно определить соответствующие значение D(D
*
) и из 

уравнения (3) рассчитать λкр. Приведенное в табл. 2 сравнение экспериментальных и рассчитанных по 

уравнению (3) величин λкр показало их хорошее соответствие. Следовательно, критические параметры β
*
 и 

λкр в значительной степени определяются условиями кристаллизации. 

Между β и Nст существует следующая взаимосвязь [4,11]: 
1

2

ст

3

2



 
   

 
N  .                                                                          (4) 

Сочетание уравнений (3) и (4) с учетом того, что Nст = Lст/lст, позволяет получить следующее со-

отношение: 

с

2

ст

2

3

 
  

  

D

R

l
                                                                           (5) 

в случае нерастянутого (λ=1) полимера. 

Для свободно-сочлененной цепи с размерностью D=2 можно записать [12] 
2

с ст сL l R                                                                                (6) 

Поскольку с изменением плотности сшивки νc длина участка цепи между соседними узлами хи-

мической сшивки Lc изменяется как 
1

с

  [10], а расстояние Rc между соседними узлами химической 

сшивки как 
1/3

с

  [13], то длина статистического сегмента lст будет изменяться как 
2/3

с , а отношение 

Rс/lст – как Vс
2/3

.  

Тогда используя уравнение (5), можно записать 
2 /3

3

c

2 1

3

 
  

  

D

.                                                                     (7) 

С учетом постоянных коэффициентов [13], соотношение (7) окончательно принимает вид 

 

 

/3

/2

3,3 22,8

22,8


 

D

D
,                                                                    (8) 

где νc дается в 10
27

 м
-3

. 

Подстановка в уравнении (8) критических значений D
*
 по данным рис. 1 позволяет рассчитать со-

ответствующие величины β
*
, также приведенные в табл. 2. Как можно видеть, уравнение (8) дает вели-

чины β
*
, хорошо согласующиеся с экспериментом. 

Затем из графиков рис. 1 можно получить аналитическую взаимосвязь показателя n и D, выра-

жаемую следующим образом:  

06

3

 n n
D= ,                                                                        (9) 

где n0 – показатель Колмогорова–Аврами для недеформированного полимера (при D=2). 

Сочетание уравнений (8) и (9) позволяет получить соотношение для расчета β как функции νC, n и n0 

 

 

0

0

6

9с

6

6

3,3 22,8

22,8

 

 


 

n n

n n
 .                                                            (10) 

И, наконец, полагая, как и ранее, что переход от кристаллизации со складыванием цепей к кри-

сталлизации с их распрямлением происходит при n=2, получим из соотношения (10) 

 

 

0

0

8

9
* с

8

6

3,3 22,8

22,8

n

n






 

.                                                              (11) 
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Уравнение (11) позволяет четко идентифицировать два фактора, определяющих величину β
*
. Во-

первых, это плотность сшивки νс. Увеличение νс всегда приводит к росту β
*
. Это в значительной степе-

ни объясняет увеличение β
*
 в ~7 раз для ПХП-1 по сравнению с ПХП-2 при росте νс примерно в 6,5 раз. 

Вторым фактором являются условия зародышеобразования и кристаллизации для нерастянутого поли-

мера. Уменьшение n0 означает повышение D
*
, как следует из графиков рис. 1, и уменьшение β

*
, как сле-

дует из уравнения (8). Снижение мерности роста кристаллов или переход от термического к атермиче-

скому типу зародышеобразования, приводящие к снижению n0 (более общими терминами, к увеличе-

нию скорости кристаллизации), вызывают уменьшение β
*
. 

Используя рассчитанные по уравнению (11) величины β
*
 (для ПЭНП предполагалось n0=3,5), можно 

рассчитать значение λкр согласно уравнению (1). Сравнение рассчитанных таким образом λкр с эксперимен-

тальными значениями этого параметра также приведено в табл. 2, из которой следует их хорошее соответст-

вие. Следовательно, кроме указанных выше параметров νс и n0, на величину λкр также влияет величина Ncт или 

статистическая гибкость цепи. Увеличение Ncт при прочих равных условиях приводит к росту λкр. 

 

Выводы 

Таким образом, предложенная фрактальная концепция позволяет идентифицировать параметры, 

определяющие критические значения степени свернутости макромолекул и критические степени растя-

жения при изменении типа кристаллизации в процессе ориентации сшитых полимерных каркасов, а также 

выполнить количественные оценки указанных критических параметров. Величина критической степени 

свернутости макромолекул контролируется плотностью сшивки полимерного каркаса, а также типом за-

родышеобразования и мерностью процесса кристаллизации нерастянутого полимера. Кроме указанных 

факторов, на величину критической степени растяжения также влияет статистическая гибкость цепи, ха-

рактеризуемая числом статистических сегментов на участке цепи между узлами химической сшивки. 

Теоретические оценки показали хорошее соответствие их с экспериментальными результатами. 
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