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ЭНЕРГЕТИКА уПРуГИХ ДЕФОРМАЦИЙ  
В ПОЛИМЕРНыХ НАНОКРИСТАЛЛАХ

в нанокристаллах полиэтилена методами рентгеновской дифрактометрии 
и рамановской спектрометрии измерены изменения осевой и контурной длин 
скелетных межатомных связей в цепных молекулах как при механическом 
(растяжение), так и при термическом (нагревание) воздействиях. Проведен 
анализ измеренных силовых и температурных зависимостей, который позво-
лил получить расчетные описания деформации и энергетики полимерного на-
нокристалла. При этом для термического воздействия получены оригинальные 
результаты. определены составляющие потенциальной энергии деформиро-
ванного полимерного кристалла, относящиеся как к растяжению скелетных 
связей, так и к изгибу цепных молекул. Установлено резкое различие между 
соотношениями этих составляющих при механическом нагружении и термиче-
ском воздействии.

РасТяженИе, нагРеванИе, осевая ДлИна цеПной молекУлы, ПоТенцИаль-
ная энеРгИя. 

Введение

Полимерные кристаллы строятся из 
распрямленных участков цепных молекул, 
уложенных параллельно вдоль оси ориен-
тирующей их силы [1]. линейные размеры 
этих участков составляют от 20 до 100 нм 
[2]; таким образом, эти кристаллические 
образования представляют собой нано-
кристаллы, отличительной особенностью 
которых является резкая анизотропия ме-
ханических и термических свойств в про-
дольном (вдоль осей распрямленных мо-
лекул) и поперечном (ортогонально осям 
молекул) направленияx. Так, жесткости 
кристаллических решеток и характеристи-
ческие температуры колебаний в продоль-
ном направлении значительно выше, чем 
в поперечном [3]. Уже это обстоятельство 
обуславливает определенные особенности 
деформационной реакции полимерных 
кристаллов на механическое и термическое 
воздействия. кроме того, цепноe строение 
молекул приводит к специфическим видам 
жесткости полимерного материала: жест-
кости растяжения (увеличение контурной 
длины молекулы) и изгибной жесткости 

(изменение «кривизны» участков цепной 
молекулы, ведущей к изменению ее осе-
вой длины). однако, несмотря на большое 
количество исследований [1], связанных с 
описанием деформационной реакции по-
лимерных нанокристаллов на механическое 
(нагружение) и термическое (нагревание) 
воздействия, остается ряд вопросов, кото-
рые нуждаются в дальнейшем выяснении. 
в частности, остаются неясными детали 
поведения скелетных межатомных связей 
участков макромолекул, образующих дан-
ные нанокристалы, когда их подвергают  
указанным воздействиям. Для получения 
необходимой информации целесообразно 
воспользоваться такими методами исследо-
вания молекулярной динамики, как диф-
рактометрия (рентгеновская, электронная, 
нейтронная) и рамановская спектроскопия. 
Последняя, как известно, чувствительна к 
влиянию разного рода воздействий на ске-
леты полимерных молекул [4, 5]. сочетание 
рентгеновского и рамановского методов 
исследования ведет к уточнению на моле-
кулярном уровне механики и энергетики 
полимерных нанокристаллов, подвергших-
ся указанным воздействиям.



20

Научно-технические ведомости СПбГПУ. Физико-математические науки № 2(242) 2016

объекты и методы исследования

Исследования проводились на ориенти-
рованных образцах кристаллизующихся по-
лимеров (полиэтилен (Пэ), полипропилен 
(ПП), поликапроамид (найлон-6)). в дан-
ной работе представлены результаты, по-
лученные только для Пэ, так как для двух 
других полимеров они были аналогичны-
ми.

образцы Пэ подвергались воздействию 
двух видов:

1) растягивающее нагружение вдоль оси 
ориентации при температуре T = 90 K; 

2) нагревание свободных от нагрузки 
образцов от T = 90 K до T = 300−350 K.

выбор значения T = 90 K был обусловлен 
тем, что тепловая молекулярная динамика в 
нанокристаллах Пэ при такой температуре 
еще остается фактически невозбужденной; 
она практически не возбуждается и при бо-
лее низких температурах, измерения при 
которых требуют однако более сложного 
экспериментального оборудования. 

При упругом растягивающем напряже-
нии (Т = 90 K) с помощью метода рент-K) с помощью метода рент-) с помощью метода рент-
геновской дифрактометрии регистриро-
вали угловое смещение рефлекса (002) в 
сторону уменьшения угла. По полученным 
значениям указанного углового смещения  
определяли увеличение расстояния между 
скелетными атомами углерода вдоль оси 
молекулы Пэ [6]. методом рамановской 
спектрометрии регистрировали смещение в 
сторону низких частот  полосы ,∆ν  имею-
щей при Т = 90 K частоту ν = 1130 cм–1 ≈  
≈ 3,4۰1013 гц, которая отвечает валентным 
колебаниям (C–C)-связей в скелете моле-C–C)-связей в скелете моле-–C)-связей в скелете моле-C)-связей в скелете моле-)-связей в скелете моле-
кулы Пэ. важно отметить, что изменение 
частоты данных колебаний обусловлено 
изменением только контурной длины этих 
связей, тогда как изменение валентного угла 
на результат не влияет. Таким образом, от-
носительное изменение частоты /νε = ∆ν ν  
этих колебаний в Пэ от растягивающего 
напряжения σ  должно свидетельствовать 
об относительном изменении контурной 
длины (C–C)-связей C C C/l lε = ∆  при на-
гружении. в связи с тем, что связь между 
этими изменениями, как было установлено 
в работе [8], имеет вид 

C 0,3 ,νε ≈ − ε

то измеренная линейная зависимость от-
носительного изменения (а именно умень-
шения) частоты νε  от растягивающе-
го напряжения σ  в диапазоне от 0,4 до  
1,8 гПа (коэффициент пропорциональ-
ности ~ ⋅5 10–3 (гПа)–1) свидетельствует о 
контурном растяжения (C–C)-связей под 
воздействием приложенного напряжения, 
причем с тем же самым коэффициентом 
пропорциональности.

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Известно [7], что углеродный скелет 
распрямленной молекулы Пэ, имеет форму 
плоского зигзага (рис. 1). Здесь O–O явля-
ется осью молекулы, lC = 0,154 нм – соб- 
ственная (контурная) длина (C–C)-связи; 
θ  = 109о – валентный угол между (C–C)-
связями. Проекция (C–C)-связи на ось мо-C–C)-связи на ось мо-–C)-связи на ось мо-C)-связи на ось мо-)-связи на ось мо-
лекулы (осевая длина (C–C)-связи) выра-C–C)-связи) выра-–C)-связи) выра-C)-связи) выра-)-связи) выра-
жается как 

C sin 2;axl l= θ

при T = 90 K axl  = 0,127 нм.
Таким образом, при продольном упру-

гом растяжении и осевая, и контурная дли-
на молекулы Пэ в кристаллах возрастают.

При нагревании Пэ из измеренной 
методом рентгеновской дифрактометрии 
зависимости смещения рефлекса (002) от 
температуры было установлено, что осевая 
длина (C–C)-связи уменьшается с повыше-C–C)-связи уменьшается с повыше-–C)-связи уменьшается с повыше-C)-связи уменьшается с повыше-)-связи уменьшается с повыше-
нием Т. ее относительное изменение опи-
сывается выражением

/ ,l lΣ Σ Σε = ∆

где ,lΣ  lΣ∆  – осевая длина (C–C)-связи и ее 
изменение в новых обозначениях. 

введение новых обозначений обуслов-
лено тем, что при термическом воздействии 
изменяется также наклон оси молекулы, в 
силу чего дополнительно изменяется и про-
екция длины (C–C)-связи на ось ориента-C–C)-связи на ось ориента-–C)-связи на ось ориента-C)-связи на ось ориента-)-связи на ось ориента-
ции Пэ. Подчеркнем, что при T = 90 K 
справедливо выражение 

C sin 2 .axl l lΣ = = θ

методом рамановской спектрометрии 

(1)
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Пэ по изменению частоты с помощью со-
отношения (1) было установлено, что кон-
турная длина (C–C)-связи возрастает при 
нагревании полимера.

Таким образом, при нагревании Пэ, в 
отличие от изменений при растягивающем 
нагружении, для системы характерно на-
личие противоположных знаков изменения 
осевой и контурной длины молекулы Пэ в 
кристаллах.

Полученные экспериментальные дан-
ные по деформации (изменение осевой и 

контурной длины) цепных молекул в нано-
кристаллах Пэ позволили детально проана-
лизировать процессы, происходящие в этих 
структурных образованиях. Для указанного 
анализа использовались модели влияния 
воздействий на данный объект (рис. 2), с 
помощью которых и удалось извлечь  из 
полученных данных детальную количе-
ственную информацию о деформационныx 
процессах и распределении энергии в де-
формирующихся молекулах в полимерном 
кристалле. 

на атомах C1 и C2 (рис. 2,а)  показано 
разложение растягивающей силы F (па-
раллельна оси молекулы O–O) на две со-
ставляющие: вдоль (C1–C2)-связи действует 
сила Fс, которая выражается формулой

C sin ( 2),F F= θ

а ортогонально линии связи  приложена 
сила Fθ, равная 

а)

b)

Рис. 1. схема скелета распрямленной  
молекулы полиэтилена: O –O – ось молекулы,

 
  

lC  – cобственная (контурная) длина  
(C–C)-связи; F – растягивающие силы

Рис. 2. модель воздействия на молекулу Пэ в кристалле Пэ: a – растягивающее продольное 
нагружение исходного зигзагообразного скелета молекулы Пэ; b – возбуждение поперечных 

колебаний в молекуле Пэ при нагревании. 
C1, C2 – атомы углерода, O–O – ось молекулы (обозначения даны в тексте)
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cos ( 2),F Fθ = θ

где валентный угол у вершин зигзага  
θ  = 109° при Т = 90 K [7]. 

силы Fс вызывают удлинение (C1–C2)-
связи величиной 

C C C ,l F f∆ =

где lC = 0,154 нм – исходная длина (C1–C2)-
связи при Т = 90 K, fC – силовая постоян-
ная растяжения (C1–C2)-связи. 

силы ,Fθ  приложенные к соседствую-
щим атомам C1 и C2, образуют пару  с кру-
тящим моментом

C C/ 2 ( cos( 2)) 2M F l F lθ= = θ

на плечах lC/2. 
Действие этой пары вызывает уменьше-

ние угла наклона (C1–C2)-связи к оси мо-
лекулы на величину 

,M fβδβ = −

а это приводит к изменению валентного 
угла θ  на величину 

C

C

2 2 [ cos( 2)]

[ cos( 2)] 2 ,

M f F l f

F l f
β β

θ

δθ = − δβ = ≈ θ ≈

≈ θ

где ,fβ  2f fθ β=
 
– силовые постоянные 

изменения соответственно углов β  и .θ  
в итоге было получено выражение, свя-

зывающее изменение осевой длины моле-
кулы с приложенной силой F:

2
C

2 2
C

( ) {[sin ( / 2)]

[ cos ( / 2)] 4 }.
axl F F f

l fθ

∆ = θ +

+ θ

Данное выражение показывает, что в 
осевое растяжение молекулы вносят вклад 
разные виды деформации молекулы:

1) растяжение самих (C–C)-связей (сла-C–C)-связей (сла-–C)-связей (сла-C)-связей (сла-)-связей (сла-
гаемое, включающее силовую постоянную   
fC = 4,4۰102  н/м для Пэ [9]);

2) увеличение валентного угла (сла-
гаемое, включающее силовую постоянную 

198,2 10f −
θ = ⋅  н/м для Пэ [9]).

Проведенный нами расчет показал, что 
при продольном растягивающем нагруже-
нии доля вклада от удлинения (C–C)-связи 
составляет 0,39, а доля вклада от увеличе-
ния валентного угла – 0,61. нетрудно ви-
деть, что вклады соизмеримы по своей ве-
личине.

Характер же термического воздействия 
на цепные молекулы в кристалле отличает-
ся от действия сосредоточенной постоянной 
силы, оказываемого в процессе продольно-
го растяжения при T = 90 K, когда практи-K, когда практи-, когда практи-
чески отсутствует тепловая колебательная 
динамика молекул. с повышением темпе-
ратуры от 90 K возбуждаются поперечные 
колебания в цепных молекулах. Такие сме-
щения приближенно можно представить 
как результаты «силовых ударов» по ске-
летным атомам в поперечном направлении. 
модель термического воздействия на моле-
кулы мы также представляем в виде попе-
речных «ударов», наносимых по скелетным 
атомам с разных сторон. Принимаем, что 
все удары одинаковы по величине. Допу-
скаем также, что  удары по соседствующим 
атомам производятся в противоположных 
направлениях, но по одной оси, ортого-
нальной оси молекулы. Тогда, если исход-
но модель молекулы была прямолинейной 
(без зигзагообразности), то в результате 
поперечных ударов модель цепной молеку-
лы становится зигзагообразной (рис. 2,b). 
Поступаем теперь по аналогии с анализом 
механического продольного растяжения 
молекул Пэ: производим разложение сил 
на составляющие вдоль оси молекулы (но 
не вдоль (C–C)-связи, как в предыдущем 
случае) и ортогонально оси молекулы (а не 
ортогонально (C–C)-связи). сила удара F⊥  
одинаково действует с двух сторон (и сле-
ва, и справа) на прилегающие к ударяемо-
му атому половины межатомного участка 
молекулы (по / 2axl ). Поэтому на каждый 
(из двух) прилегающий участок молекулы 
«приходится» / 2.F⊥  Именно такую силу и 
разложим для атомов C1 и C2 (с одной сторо-
ны у каждого) на составляющие (рис. 2,b).  
Oбразующееся подобие  валентного угла 
обозначаем  как 

ψ = π − ∆ψ

(уточним, что до удара ψ = π ). Угол накло-
на «нагретой» оси к исходной оси молеку-
лы имеет величину / 2.∆ψ  Тогда состав-
ляющая силы / 2F⊥  вдоль оси молекулы 
следует выражению

[ sin( 2)] 2 / 4axF F F⊥ ⊥= ∆ψ ≈ ∆ψ

(2)
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(так как ∆ψ  мало). составляющая силы 
/ 2,F⊥  ортогональная оси молекулы, будет 

равна 

2

[ cos( / 2)] 2

[1 ( 2) / 2] / 2 / 2.

F F

F F

ψ ⊥

⊥ ⊥

= ∆ψ ≈

≈ − ∆ψ ≈

каждая из сил ,Fψ  приложенных к со-
седствующим атомам, создает на плече 

/ 2axl  крутящий момент / 2.axM F lψ=  Дей-
ствие этой пары сил приводит к повороту 
всего участка молекулы (C1–C2) по часовой 
стрелке вокруг центральной точки данного 
участка, что вызывает увеличение наклона 
оси молекулы к исходному (до нагревания) 
направлению оси. соответственно проис-
ходит уменьшение проекции осевой длины 
(C1–C2)-связи ( )axl T  на исходную ось O–O 
молекулы.

Проекция длины такого участка C1–
C2  обозначается как ( )l TΣ  и показана на  
рис. 2,b. еще раз отметим, что до нагре-
вания axl lΣ =  при Т = 90 K. Изменение 
проекции осевой длины участка молекулы  
C1–C2 на ось O–O ( )l TΣ∆  из-за действия 
двух факторов (увеличение как осевой дли-
ны (C1–C2)-связи, так и угла наклона участ-
ка C1–C2 к оси O–O ( ( ) 2)T∆ψ  составляет 
при малом значении угла ∆ψ  

2

( ) ( ) ( 90 K)

( ) cos( 2) ( 90 K)

( ) ( ) 8.
ax ax

ax ax ax

l T l T l T

l T l T

F T f l T

Σ Σ Σ∆ = − = =

= ∆ψ − = ≈

≈ − ∆ψ

структура выражения (3) для случая 
нагревания кристалла Пэ имеет тот же 
смысл, что и структура выражения (2) для 
механического нагружения. Действительно, 
первое слагаемое является вкладом в ( )l TΣ∆  
изменения (возрастания) осевой длины 
(C1–C2)-связи (т. е. растяжения осевой дли-
ны (C1–C2)-связи); второе (отрицательное) 
слагаемое является вкладом в ( )l TΣ∆  изме-
нения (уменьшения) «валентного угла» ψ.

в выражении (2) все входящие в него 
величины являются известными, а в  вы-
ражении (3) ситуация оказывается несколь-
ко иной. Из входящих в него величин ис-
ходно известны только две: осевая длина 
(C–C)-связи axl  = 0,127 нм при Т = 90 K 
и силовая постоянная осевого растяжения 
(C–C)-связи 22,8 10axf = ⋅  н/м. Cила осе-

вого растяжения (C–C)-связи Fax и изме-
нение ∆ψ  «валентного» угла в вершинах 
«квазизигзага», образующегося в результате 
боковых тепловых ударов, известны только 
при исходной температуре Т = 90 K: 

0,axF   0.∆ψ 

При повышенных температурах  
(Т > 90 K) значения axF  и ∆ψ  необходимо 
найти. Проведенный несложный теорети-
ческий анализ показал, что

1/2/ 2 [ ( ) ( )] ,ax T TΣ∆ψ = ε − ε

и, следовательно, этот угол можно рассчи-
тать. 

сила ,axF  приложенная к участку C1–C2 
молекулы Пэ (рис. 2,b), приводит к удли-
нению этого участка, а значит к увеличе-
нию контурной длины (C–C)-связи C( )Tε  
с температурой. как было показано в рабо-
те [8], C( )Tε  связано с axε  и νε  соотноше-
нием 

C2,5 2,5 0,3 .ax νε ≈ ε ≈ − ⋅ ε

Тогда легко рассчитать 

( ) ( ),ax ax axl T l T∆ = ε

а, следовательно, также 

( ),ax ax axF f l T= ∆  4 axF F⊥ ≈ ∆ψ

и по формуле (3) – значение ( ).l TΣ∆
как следует из рассмотрения реакции 

полимерного кристалла на механическое и 
термическое воздействия, в цепных молеку-
лах возникают два вида деформации: растя-
жение элементов структуры цепных моле-
кул и изменение кривизны этих элементов. 
каждый из этих видов характеризуется со-
ответствующей величиной потенциальной 
энергии. Таким образом, наступившее в 
результате воздействий возрастание потен-
циальной энергии полимерного кристалла 

potW  состоит из суммы двух составляющих: 
энергии растяжения strW  и энергии изгиба-
ния :bendW

.pot bend strW W W= +

оценим соотношение этих составляю-
щих потенциальной энергии, приходящей-
ся на одно звено в цепной молекуле Пэ 
(группу CH2): 

(3)
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/ ;str potW W  / .bend potW W

При механическом растяжении из соот-
ношения (2) следует, что доли энергии рас-
тяжения и «изгибания» в потенциальной 
энергии натянутого звена молекулы Пэ от-
носятся так же, как и доли соответствую-
щих деформаций. 

Из выражения (3) можно также оценить 
отношение долей данных деформаций при 
нагревании; оно составило 2,1 при Т = 300 K.  
отношение же 

2/  6 10bend strW W ⋅

при нагревании кристалла Пэ до Т = 300 K. 
Таким образом, для нагретого кристалла 

Пэ потенциальная энергия теплового про-
исхождения главным образом представляет 
собой энергию «изгибания» молекулы Пэ, 
происходящего вследствие поперечных ко-
лебаний цепных молекул.

Заключение

Результатом работы явилась детали-
зация с использованием рентгеновской 
дифрактометрии и рамановской спектро-
метрии деформационных процессов, про-

исходящих в полимерном кристалле при 
двух различных видах воздействия: меха-
ническом нагружении и нагревании. Для 
случая механического нагружения при 
низкой температуре, когда все скелетные 
колебания заморожены, особенности де-
формационных процессов обусловлены 
зигзагообразной формой скелета цепных 
молекул. 

При нагревании решающую роль в воз-
никающей деформации полимерных нано-
кристаллов играет возбуждение тепловых 
поперечных колебаний, приводящее к рез-
кому отличию силовых и энергетических 
характеристик от наблюдаемых при меха-
ническом нагружении.

экспериментальные данные по силовым 
и температурным зависимостям осевых и 
контурных деформаций в нанокристаллах 
поликапроамида и полипропилена подоб-
ны аналогичным данным, приведенным в 
настоящей работе для нанокристаллов по-
лиэтилена. Таким образом, приводимый 
здесь анализ экспериментальных результа-
тов и оценка  энергетики упругих дефор-
маций для Пэ вполне справедливы и для 
других полимерных нанокристаллов.
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Slutsker A.I., Polikarpov Yu.I., Karov D.D.  ELASTIC STRAIN ENERGY BEHAVIOR  
IN  THE  POLYMER NANOCRYSTALS.

In the paper, the changes in the axial and the contour lengths of skeletal interatomic bonds in the 
chain molecules of polyethylene nanocrystals have been measured using X-ray diffractometry and Raman 
spectrometry. In the course of the measurements the samples were  subjected  to stretching and heating  
(mechanical and thermal actions). The measured force and temperature dependences were analyzed and the 
calculated description of the polymer nanocrystal’s strain was inferred from them. In so doing the original 
results were obtained for the thermal action. The potential energy components related to both the skeletal-
bond stretching and the chain-molecule bending were determined for the strained polymer crystal. The sharp 
distinction between the ratios of these components for the object under mechanical and thermal actions was 
found.

STRETCHINg, HEATINg, AXIAL LENgTH OF CHAIN MOLECULE, POTENTIAL ENERgy.   
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