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Для кристаллов полиэтилена и полиамида-6 в области 5−500 K методами рамановской спектроскопии и
рентгеновской дифракции измерены температурные зависимости динамических растягивающих напряжений
на химических связях скелета цепных молекул и связях между молекулами. Установлена связь динамических
напряжений с квантовыми характеристиками вибрационной динамики полимерных молекул. Определены
вклады в напряжения от нулевых и тепловых колебаний молекул. Найдено, что динамические растягивающие
напряжения на межмолкулярных связях при температурах плавления кристаллов приближаются к разрывной
прочности этих связей.
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1. Введение

Значительная часть полимеров относится к классу
кристаллизующихся. В этом случае полимерные тела
имеют, как правило, аморфно-кристаллическое строение:
объем тела состоит зи кристаллитов и межкристаллит-
ных участков (прослоек). Характерные размеры кристал-
литов лежат в нанометровом масштабе (10−100 nm).
Кристаллиты имеют достаточно совершенную решетку,
образованную распрямленными участками цепных моле-
кул, регулярно уложенных параллельно друг другу.

Особенностью полимерных кристаллов является рез-
кая анизотропия их механических свойств: высокая
жесткость в продольном направлении (вдоль оси цепных
молекул) и малая жесткость в поперечном направле-
нии. Эта анизотропия обусловлена высокой продольной
жесткостью скелетов цепных молекул, построенных на
сильных ковалентных связях, и малой жесткостью срав-
нительно слабых поперечных межмолекулярных связей
(ван-дер-ваальсовских и водородных).

Доминирующей формой внутренней динамики поли-
мерных кристаллов является вибрационная динамика —
относительно малые по амплитуде высокочастотные
колебания элементов структуры цепных молекул. Сла-
бость межмолекулярных связей обусловливает значи-
тельную автономию вибрационной динамики полимер-
ных молекул в кристаллах. Поэтому характеристики
динамики цепных молекул в кристаллах определяются
собственными свойствами молекул, а межмолекуляр-
ное взаимодействие, которое обеспечивает устойчивость
кристалла, существенного влияния на динамику молекул
не оказывает.

Скелету распрямленной полимерной молекулы, рас-
сматриваемой как одномерное тело, присущи две формы
колебаний: продольная и поперечная. Эти колебания
вызывают динамические упругие деформации скелетных

межатомных связей в цепной молекуле и тем самым
напряжения на них. Кроме того, поперечные колебания
цепных молекул в кристалле вызывают деформации по-
перечных же межмолекулярных связей и таким образом
способны приводить к динамическим напряжениям и на
межмолекулярных связях.

Задачами настоящей работы является рассмотрение и
получение количественных оценок величины динамиче-
ских напряжений как на скелетных, так и на межмоле-
кулярных связях в полимерных кристаллах в широкой
области температур от 0 до ∼ 400−500 K.

2. Объекты и методы исследования

Объектами служили аморфно-кристаллические поли-
меры: полиэтилен (ПЭ) и полиамид 6 (ПА-6). Основным
объектом выступал простейший по молекулярной струк-
туре полимер — ПЭ (−CH2−CH2−CH2−). При этом
использовались образцы1 с особо крупными кристалли-
тами (∼ 100 × 50× 50 nm).

Для получения информации о динамических напряже-
ниях на скелетных и межмолекулярных связях приме-
нялись методы рамановской спектроскопии и рентгенов-
ской дифракции.

3. Характеристики вибрационной
динамики молекул в полимерных
кристаллах

Для характеристик вибрационной динамики молекул
наиболее важными являются значения частот колебаний:
продольных и поперечных, которые определяют темпе-

1 Авторы благодарят Ю.А. Зубова (НИФХИ им. Л.Я.Карпова) за
предоставленные образцы и полезные обсуждения.
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ратурные области проявления квантовой и классической
статистики колебаний.

3.1. П р о д о л ь н ы е к о л е б а н и я. Скелеты кар-
боцепных молекул ПЭ и ПА-6 имеют вид плоского
зигзага �C�C�C�C�. Упругая продольная дефор-
мация таких молекул (вдоль их оси) складывается
из двух составляющих: изменения валентных углов и
деформации C−C-связей, каждая из которых обладает
своей жесткостью. Поэтому применяется понятие эф-
фективной продольной жесткости полимерных молекул,
характеризуемой коэффициентом линейной упругости
„эквивалентной“ продольной связи f ‖ и модулем Юнга
E‖ ≈ f ‖lc/SM (где SM — площадь поперечного сечения
молекулы, lc — проекция длины C−C-связи на ось
молекулы).

Продольными колебаниями эквивалентной связи мы
называем упругие смещения скелетных атомов (с их
боковыми „привесками“) по оси цепной молекулы.
Произведем приближенную оценку частоты продольных
колебаний эквивалентных скелетных связей для ПЭ
исходя из измеренного модуля продольной упругости
кристалла ПЭ. Установлено, что модуль продольной
упругости полимерного кристалла совпадает с эффек-
тивным модулем продольной упругости полимерных
молекул E‖ [1]. Тогда частота продольных колебаний
элементов эквивалентной скелетной связи (для ПЭ —
продольных колебаний группы CH2)

ν‖ ≈
1

2π

(
f ‖
m∗

)1/2

≈ 1
2π

(
E‖SM

m∗lc

)1/2

,

где m∗ — приведенная масса колеблющихся элементов
C−C-связи.

Для ПЭ m∗=mCH2/2= 1.1 ·10−26 kg, SM≈0.18 nm2 [2],
lc = 0.124 nm, E‖ = 240 GPa (рентгеновские измерения
при нагружении образцов ПЭ) [1]. Тогда для ПЭ
ν‖ ≈ 2.8 · 1013 Hz. Подобная расчетная оценка для ПА-6
дает близкое значение ν‖. Подтверждением надежности
количественной оценки ν‖ служат данные спектроско-
пических измерений (ИК- и рамановской спектроско-
пии) [3]. Полосы в этих спектрах, отвечающие валент-
ным колебаниям для ПЭ и ПА-6, лежат в узком ин-
тервале частот в области νs ≈ 3 · 1013 Hz [3]. Поскольку
валентные колебания в полимерных молекулах включа-
ют и деформации C−C-связей, и изменения валентных
углов (т. е. как и при продольной деформации молекул),
близость обеих величин (ν‖ ≈ νs) свидетельствует о том,
что оценка ν‖ ≈ 3 · 1013 Hz является реалистичной.

По полученному значению частоты продольных ко-
лебаний эквивалентных скелетных связей ν‖ нахо-
дим важные квантовые характеристики этих колеба-
ний: 1) энергию нулевых продольных колебаний (т. е.
энергию колебаний при T = 0) W‖ = hν‖/2 = k2‖/2
≈ 6 · 10−2 eV (h и k — постоянные Планка и Больц-
мана); 2) характеристическую температуру продольных
колебаний θ‖ = hν‖/k ≈ 1500 K.

Как известно, заметное возбуждение тепловых коле-
баний начинается при Tex ≈ 2/3, где 2 — характери-

стическая температура колебаний [4]. Для продольных
колебаний ПЭ и ПА-6 Tex ≈ 500 K. Это означает, что
при температурах вплоть до температур плавления по-
лимерных кристаллов (ПЭ — 410 K; ПА-6 — 490 K [5])
тепловые продольные колебания в молекулах практиче-
ски не возбуждены.

Таким образом, в скелете полимерных молекул, нахо-
дящихся в кристаллах, динамические напряжения могут
возникать только за счет нулевых продольных колеба-
ний. Вклад тепловых продольных колебаний в скелетные
напряжения практически отсутствует.

3.2. П о п е р е ч н ы е к о л е б а н и я. Поперечными
колебаниями полимерной молекулы мы называем ко-
лебания, при которых происходит смещение атомов
перпендикулярно оси молекулы.

В квазигармоническом приближении поперечные ко-
лебания углеродного скелета полимерных молекул мо-
гут быть представлены двумя модами: торсионной (кру-
тильной) — циркулярно поляризованными поперечными
смещениями скелетных атомов — и изгибной (дефор-
мационной) — линейно поляризованными поперечными
смещениями скелетных атомов. Произведены прибли-
женные оценки жесткости поперечных колебаний мо-
лекулы ПЭ: для торсионных колебаний f t

⊥ ≈ 7.5 N/m;
для изгибных колебаний f b

⊥ ≈ 35 N/m [6]. Грубая оценка
частот поперечных колебаний группы CH2 по рас-
четным значениям f t

⊥ и f b
⊥ дает ν t

⊥ ≈ 0.4 · 1013 Hz;
νb
⊥ ≈ 0.9 · 1013 Hz. Более надежными значениями ча-

стот поперечных колебаний молекул следует считать
результаты, полученные методом неупругого рассея-
ния нейтронов [7]. Для ПЭ найдено: ν t

⊥ ≈ 0.6 · 1013 Hz
(200 cm−1); νb

⊥ ≈ 1.56 · 1013 Hz (520 cm−1). Как видно,
частоты поперечных колебаний ПЭ ниже, чем частоты
валентных.

Характеристические температуры поперечных колеба-
ний составляют 2t

⊥ ≈ 290 K, 2b
⊥ ≈ 750 K. Температуры

заметного возбуждения тепловых поперечных колебаний
равны соответственно ∼ 100 и ∼ 250 K. Следовательно,
до температуры плавления кристаллов ПЭ (410 K) и
торсионные, и изгибные тепловые поперечные колеба-
ния оказываются возбужденными и тем самым могут
вызывать тепловые динамические напряжения на скелет-
ных связях.

Значения энергии нулевых поперечных колеба-
ний молекул ПЭ составляют для торсионных ко-
лебаний Wt

⊥(0) ≈ 1.3 · 10−2 eV, а для изгибных —
Wb
⊥(0) ≈ 3.2 · 10−2 eV. Нулевые поперечные колебания

могут вызывать соответствующие „нулевые“ динамиче-
ские напряжения на скелетных связях.

4. Динамические напряжения
на скелетных связях молекул
в полимерных кристаллах

4.1. Д и н а м и ч е с к и е н а п р я ж е н и я, в ы з ы в а е -
м ы е п р о д о л ь н ы м и к о л е б а н и я м и. Как отмеча-
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Динамические растягивающие напряжения в кристалле полиэтилена

Источник динамических напряжений
Растягивающие напряжения Растягивающие напряжения
на скелетных связях σ⊥, GPa на межмолекулярных связях σ⊥, GPa

Нулевые продольные колебания ∼ 1.5
Нулевые поперечные колебания ∼ 0.9 ∼ 0.06
Тепловые поперечные колебания при T = 350 K ∼ 0.6 ∼ 0.12
Суммарно при T = 350 K ∼ 3 ∼ 0.2

лось выше, продольные тепловые колебания в полимер-
ных кристаллах вплоть до их плавления практически не
возбуждены. Поэтому остаются динамические напряже-
ния под влиянием только продольных нулевых колеба-
ний. Экспериментальной возможности зарегистрировать
напряжения на скелетных связях в молекулах, вызы-
ваемые продольными нулевыми колебаниями, пока не
имеется. Произведем расчетную оценку динамических
напряжений с учетом ангармоничности продольных ко-
лебаний скелетных связей.

Установим общее соотношение между средним (по
времени) растягивающим напряжением σ и энергией
колебаний W для нелинейной связи. При ангармониче-
ских колебаниях выражение для среднего (по времени)
относительного растяжения связи имеет вид [8]

〈ε〉 =
g
f

1
l
〈δ2〉, (1)

где f и g — коэффициенты линейной упругости и нели-
нейности межчастичного взаимодействия, l — длина
связи, 〈δ2〉 — средний (по времени) квадрат смещения
колеблющейся частицы.

Введем следующие обозначения: модуль упругости
связи E = f l/S, где S — поперечное сечение колеб-
лющейся частицы; D — энергия диссоциации связи;
W ≈ f 〈δ2〉.

При описании взаимодействия частиц потенциалом
Морзе имеет место соотношение [9]

D ≈ 9
8

f

(
f
g

)2

. (2)

В итоге на основе (1) и (2) получаем выражение для
среднего (по времени) динамического растягивающего
напряжения на связи

σ = Eε ≈
(

9E
8DSl

)1/2

W. (3)

Выражение (3) используем для оценки динамическо-
го напряжения на эквивалентной скелетной связи в
полимерной молекуле вследствие продольных нулевых
колебаний. В этом случае W = W‖(0) ≈ 6 · 10−2 eV (см.
выше). Для ПЭ, подставляя в (3) значения E‖, SM , lc,
D ≈ 4 eV [10], находим σ‖(0) ≈ 1.5 GPa.

Таким образом, мы оценили значение динамического
растягивающего напряжения на эквивалентных скелет-
ных связях в молекуле ПЭ, возникающего за счет

нулевых продольных колебаний. Значение σ‖(0) для ПЭ
внесено в таблицу. Подобная оценка для ПА-6 дала
близкое значение σ‖(0).

4.2. Д и н а м и ч е с к и е н а п р я ж е н и я, в ы з ы в а е -
м ы е п о п е р е ч н ы м и к о л е б а н и я м и. Поскольку
поперечные (торсионные и изгибные) тепловые колеба-
ния полимерных молекул в области температур начиная
от ∼ 100 K и выше возбуждаются, имеются эксперимен-
тальные возможности выяснения вопроса о появлении
динамических напряжений на скелетных связях за счет
поперечных колебаний. Эти возможности основаны на
том, что частоты валентных колебаний смещаются под
напряжением, действующим вдоль осей молекул. Это
смещение является своеобразным динамометром для
измерения напряженного состояния молекул.

Измерения рамановских спектров при статическом
растягивающем нагружении одноосно ориентированных
образцов ПЭ и ПА-6 позволили установить, что по-
лосы, отвечающие валентным колебаниями полимер-
ных молекул ПЭ νs = 1129 cm−1 ≈ 3.4 · 1013 Hz и ПА-6
νs = 930 cm−1 ≈ 2.8 · 1013 Hz, смещаются в длинновол-
новую сторону [11]. Зависимость смещения полосы с
исходной частотой νs = 1129 cm−1 от растягивающего
напряжения σ‖ для ПЭ показана на рис. 1. Подобная
линейная зависимость νs(σ‖) получена и для ПА-6 [11].

Рис. 1. Изменение частоты валентных колебаний (полоса
1129 cm−1) при механическом растягивающем напряжении
скелета молекул ПЭ.
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Данные полосы принадлежат к так называемым по-
лосам регулярности, т. е. приписаны к колебаниям рас-
прямленных участков длиной ≈ 1−2 nm полимерных
молекул, имеющих вид плоского зигзага [3]. Такие
участки располагаются главным образом в кристалли-
ческих областях полимера. Растягивающее напряжение
на молекулах в кристаллитах практически совпадает
с напряжением на образце (доказано рентгеновски-
ми измерениями при растягивающем нагружении [1]).
Поэтому регистрируемое снижение частоты отвечает
снижению частоты валентных колебаний под влиянием
растягивающего напряжения на полимерных молекулах.
Тем самым устанавливается связь изменения частоты
валентных колебаний молекул в кристаллах с ратягива-
ющим напряжением на молекулах. Влияние напряжения
на частоту валентных колебаний обусловлено их ангар-
моничностью [12].

Обратимся к температурным исследованиям. На рис. 2
показана зависимость смещения полосы 1129 cm−1, но
уже не от силового растяжения, а от температуры.
Условия спектроскопических измерений подробно изло-
жены в [13]. Видно систематическое снижение частоты
с ростом температуры. Используя данные рис. 1 по
связи смещения частоты с напряжением, переходим от
зависимости 1νs(T) к зависимости напряжения σ‖ от
температуры (рис. 3). Зависимость σ‖(T), очевидно,
можно трактовать как появление тепловых динамиче-
ских растягивающих напряжений, действующих вдоль
осей цепных молекул в кристалле, на скелетных связях.
Как видно из рис. 3, при T = 350 K σ‖(T) достигает
значения ∼ 0.6 GPa.

Обсудим вопросы появления этих тепловых напряже-
ний. Связывать их с продольными колебаниями молекул
оснований нет, поскольку, как отмечалось выше, в дан-
ной области температур возбуждение тепловых продоль-
ных колебаний практически отсутствует. Следовательно,
регистрируемые напряжения могут быть связаны только
с поперечными колебаниями молекул, тепловое возбу-
ждение которых при данных температурах происходит.
Такое заключение подвтерждается видом зависимости

Рис. 2. Изменение частоты валентных колебаний (полоса
1129 cm−1) в зависимости от температуры.

Рис. 3. Зависимость от температуры динамических (термиче-
ских) растягивающих напряжений скелета молекул ПЭ.

σ‖(T) на рис. 3. Эта зависимость состоит из трех
участков, на которых можно наметить два „излома“:
при ∼ 100 и ∼ 250 K. От T = 0 до ∼ 100 K напряжения
пренебрежимо малы. От ∼ 100 до ∼ 250 K идет при-
мерно линейное нарастание σ‖. Затем от ∼ 250 K также
происходит линейное нарастание σ‖ с увеличенным
наклоном. Важно отметить, что температуры „излома“
на зависимости σ‖(T) весьма близки к указанным выше
температурам возбуждения поперечных колебаний: сна-
чала — торсионных (2t

⊥/3 ∼ 100 K), затем — изгибных
(2b
⊥/3 ∼ 250 K). Таким образом, именно последователь-

ное по температуре возбуждение тепловых поперечных
колебаний и вызывает регистрируемые тепловые дина-
мические напряжения на скелетных связях полимерных
молекул в кристалле.

Общая зависимость σ‖(T) может быть представлена
суммой σ‖(T) = σ t

‖(T) + σ b
‖ (T), где σ t

‖(T) и σ b
‖ (T) —

напряжения, вызываемые поперечными торсионными и
изгибными колебаниями соответственно.

Линейность участков „ломанной“ зависимости σ‖(T)
и значения температур „изломов“ (2t

⊥/3 и 2b
⊥/3) ведут

к следующей аппроксимации σ‖(T):
на участке ∼ 100−250 K

σ‖(T) ≈ σ t
‖(T) ≈

(
1σ t
‖

1T

)(
T − 1

3
2t
⊥

)
, (4)

на участке ∼ 250−350 K

σ‖(T) ≈ σ t
‖(T) +

(
1σ b
‖

1T

)(
T − 1

3
2b
⊥

)
, (5)

где 1σ b
‖ = 1σ‖ − 1σ t

‖.
Как же можно объяснить температурные зависи-

мости σ‖ с их „изломами“ и линейными участка-
ми? Как известно, температурная зависимость средней
тепловой энергии в ансамбле квантовых осциллято-
ров с характеристической температурой 2 имеет вид
〈WT〉(T) = k2[exp(2/T)− 1]−1 [4]. Такая зависимость на
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участке при T > 2/3 удовлетворительно аппроксимиру-
ется соотношением

〈WT〉(T) ≈ k

[
T − 1

3
2

]
. (6)

Отметим, единообразие температурных зависимо-
стей σ t

‖(T), σ b
‖ = σ‖(T)− σ t

‖(T) и зависимости 〈WT〉(T)
для соответствующих значений 2: 2t

⊥ и 2b
⊥. Это

позволяет объяснить линейность участков на зави-
симости σ‖(T) закономерностью теплового возбужде-
ния квантвоых осцилляторов (6) и свидетельствует о
пропорциональности тепловых динамических напряже-
ний σ‖(T) средней тепловой энергии поперечных коле-
баний: торсионных и изгибных соответственно.

Из сопоставления зависимостей (4) и (5) для на-
пряжений с зависимостью (6) для энергии колеба-
ний следуют соотношения (для торсионных колеба-
ний — σ t

‖(T) ≈ (1/k)(1σ t
‖/1T)〈Wt

T〉(T), а для изгиб-

ных — σ b
‖ (T) ≈ (1/k)(1σ b

‖ /1T)〈Wb
T 〉(T)), связывающие

напряжение с энергией колебаний. Из этих соотношений
можно оценить динамические напряжения на скелете
молекул, вызываемые нулевыми поперечными колеба-
ниями.

Полагаем связь „нулевых“ напряжений σ‖(0) с „нуле-
выми“ энергиями W⊥(0) также пропорциональной с те-
ми же коэффициентами пропорциональности, что и для
тепловых напряжений и энергий. Тогда из рис. 3 следует
для торсионных колебаний (1/k)(1σ t

‖/1T) ≈ 21 GPa/eV,

а для изгибных — (1/k)(1σ b
‖ /1T) ≈ 24 GPa/eV.

Используя приведенные выше значения „нулевых“
энергий Wt

⊥(0) ≈ 1.3 · 10−2 eV, Wb
⊥(0) ≈ 3.2 · 10−2 eV, с

помощью соотношения σ i
‖(0) ≈ (1/k)(1σ i

‖/1T)〈Wi
⊥〉(0)

получаем σ t
‖(0) ≈ 0.2 GPa и σ b

‖ (0) ≈ 0.7 GPa. Сум-
марное динамическое напряжение на скелетных свя-
зях ПЭ за счет нулевых поперечных колебаний
σ‖(0) = σ t

‖(0) + σ b
‖ (0) ≈ 0.9 GPa.

Оценку σ‖(0) можно получить и другим спосо-
бом. Приближенная линейная температурная зави-
симость средней тепловой энергии квантового ос-
циллятора (см. (6)) позволяет путем экстраполя-
ции к T = 0 получить оценочные значения нуле-
вой энергии. Соответственно экстраполяция линей-
ных участков зависимости σ‖(T) к T = 0, пока-
занная на рис. 3, приводит к оценке значений
σ t
‖(0) и σ b

‖ (0). Из рис. 3 следует σ t
‖(0) ≈ 0.1 GPa,

σ b
‖ (0) ≈ 0.4 GPa. Тогда экстраполяционное суммарное

значение σ‖(0) = σ t
‖(0) + σ b

‖ (0) ≈ 0.5 GPa. Учитывая все
приближения, согласие расчетного (0.9 GPa) и экстрапо-
ляционного (0.5 GPa) значений динамического напряже-
ния σ‖(0) за счет нулевых поперечных колебаний можно
считать удовлетворительным.

Таким образом, найдены значения продольных растя-
гивающих скелетных напряжений, вызываемых попереч-
ными колебаниями полимерных молекул в кристалле —
как тепловыми, так и нулевыми. Эти значения приведены
в таблице (для тепловых колебаний при T = 350 K).

Какова же физическая причина появления продольных
растягивающих напряжений из-за поперечных колебаний
в полимерной молекуле? Дело в том, что поперечное
смещение какого-либо атома в скелете вызывает „сопро-
тивление“ продольному сдвигу соседних и следующих
по цепочке атомов, что и ведет к появлению растяги-
вающего напряжения. Другими словами, имеет место
„несвобода“ продольного перемещения атомов, когда
их соседи смещаются в поперечном направлении. По-
добный механизм растяжения скелета цепной молекулы
можно назвать „квазиструнным“ (по аналогии с тем, что
струна с закрепленными концами обязательно должна
растягиваться при поперечном смещении ее среднего
участка). При таком механизме нагружения скелетных
связей ангармоничность их колебаний роли не играет.

5. Динамические напряжения
на межмолекулярных связях
в полимерных кристаллах

С помощью рентгенодифракционных измерений при
статическом растягивающем нагружении одноосно ори-
ентированных образцов ПЭ, ПА-6 и др. в направлении,
перпендикулярном оси ориентации (т. е. в поперечном
направлении), регистрируется сдвиг (1ϕ) экваториаль-
ных рефлексов ([110] — для ПЭ, [200] — для ПА-6)
в сторону меньших углов [1]. С учетом сравнительно
небольших углов дифракции ϕm ≈ 15−20◦ для данных
рефлексов и в соответствии с уравнением Брэгга относи-
тельное смещение рефлекса ε⊥ = −1ϕ/ϕm ≈ 1d⊥/d⊥,
где d⊥ и 1d⊥ — расстояние между осями поли-
мерных молекул и его увеличение при нагружении
образцов. Было найдено, что величина ε⊥ = −1ϕ/ϕm

пропорциональна прикладываемому поперечному растя-
гивающему напряжению σ⊥ . Это позволило определить
модули поперечной упругости полимерных кристаллов
E⊥ = σ⊥/ε⊥ . Так, для ПЭ E⊥ ≈ 4 GPa [1].

Увеличение расстояния между осями молекул при
поперечном растягивающем нагружении, естественно,
происходит с растяжением межмолекулярных связей,
которые в полимерных кристаллах фактически могут
рассматриваться как поперечные. Следовательно, при
увеличении расстояния между осями молекул межмо-
лекулярные связи оказываются напряженными в меру
σ⊥ = E⊥ε⊥ . Таким образом, регистрируемые смещения
рентгеновских экваториальных рефлексов свидетель-
ствуют о напряжениях на межмолекулярных связях.

Обратимся к температурным исследованиям. На рис. 4
показана зависимость смещения того же рефлекса [110]
для ПЭ, но уже не от силового растяжения, а от тем-
пературы. Условия рентгеновских измерений подробно
изложены в [13]. Видно систематическое смещение ре-
флекса в сторону меньших углов с ростом температуры.
Используя соотношение σ⊥ = E⊥ε⊥ и значение модуля
поперечной упругости кристалла ПЭ E⊥ ≈ 4 GPa, пе-
реходим от зависимости ε⊥(T), показанной на рис. 4,
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Рис. 4. Температурная зависимость расширения кристалличе-
ской решетки ПЭ в поперечном направлении. Значения ε⊥(T)
усреднены по данным рентгеновских измерений на излучениях
CuKα и MoKα .

Рис. 5. Зависимость от температуры динамических (термиче-
ских) растягивающих напряжений межмолекулярных попереч-
ных связей в кристаллах ПЭ.

к зависимости напряжения на межмолекулярных связях
от температуры — σ⊥(T) (рис. 5). Зависимость σ⊥(T),
очевидно, можно трактовать как появление тепловых
динамических растягивающих напряжений на межмоле-
кулярных связях в полимерном кристалле.

Видно, что зависимость σ⊥(T) подобна зависимости
σ‖(T) на рис. 3, так как состоит из таких же трех
участков с характерными „изломами“ при ∼ 100 и
250 K, отвечающими температурам возбуждения торси-
онных и изгибных поперечных колебаний. Такая зави-
симость σ⊥(T) подтверждает ествественное заключение
о том, что динамические напряжения на межмолекуляр-
ных связях вызваны именно поперечными колебаниями
полимерных молекул в кристалле. Подобные зависимо-
сти σ⊥(T) были получены и для ПА-6.

Из рис. 5 следует, что к температуре 350 K (т. е.
приближающейся к температуре плавления кристаллов

ПЭ — 410 K) тепловые напряжения достигают значения
σ⊥ ≈ 0.12 GPa. Если экстраполировать линейные участ-
ки зависимости σ⊥(T) к T = 0 (так же делали выше
для зависимости σ‖(T)), то получаем динамические
напряжения на межмолекулярных связях, вызванные ну-
левыми поперечными колебаниями, суммарная величина
которых составляет σ⊥(0) ≈ 0.06 GPa.

Обсудим вопросы появления динамических напряже-
ний на межмолекулярных связях за счет поперечных
колебаний молекул в кристалле. Механизм появления
этих напряжений существенно отличается от механизма
появления динамических напряжений за счет попереч-
ных колебаний на скелетных связях в молекулах, в
которых нелинейность межатомных сил в скелете су-
щественной роли не играла. Здесь же нелинейности, но
уже не скелетных, а межмолекулярных взаимодействий
принадлежит решающая роль.

Взаимодействия между группами CH2 соседних цеп-
ных молекул в кристалле ПЭ весьма сложны в силу
геометрической сложности решетки ПЭ [2]. Поэтому
будем пользоваться приближениями. Представим взаи-
модействие группы CH2 с окружающими цепными моле-
кулами в виде четырех эквивалентных поперечных меж-
молекулярных связей. Измеренный модуль упругости
при одноосном поперечном нагружении E⊥ ≈ 4 GPa [1]
отвечает тогда упругости одной эквивалентной связи.
При колебаниях эквивалентной межмолекулярной связи
за счет ее нелинейности возникает среднее (по времени)
растяжение ε⊥ и соответственно растягивающее напря-
жение σ⊥ = E⊥ε⊥.

Расчет σ⊥ основываем на общем выражении (1) для
растяжения колеблющейся нелинейной связи с учетом
специфики упругих характеристик, определяющих энер-
гию поперечных колебаний молекул в полимерных кри-
сталлах. Для поперечных колебаний коэффициент ли-
нейной упругости эквивалентной межмолекулярной по-
перечной связи f ⊥ = E⊥lc . Тогда для ПЭ f ⊥ ≈ 0.5 N/m.

Расчетные коэффициенты линейной упругости (жест-
кости), отвечающие поперечным колебаниям молекул
ПЭ, приведены выше. Поскольку они значительно пре-
вышают f ⊥, амплитуды поперечных колебаний опре-
деляются величинами f t

⊥ и f b
⊥, а малая жесткость

межмолекулярной связи фактически не влияет на попе-
речные колебания молекул. Поэтому в выражении (1)
при применении его к поперечным колебаниям молекул
в кристалле имеет место соотношение 〈δ2〉i ≈Wi

⊥/ f i
⊥,

где индекс i относится соответственно к торсионным (t)
или изгибным (b) колебаниям.

Используя для описания межмолекулярного взаимо-
действия потенциал Морзе с его соотношениями вели-
чин D⊥, f ⊥ и g⊥ [9], относящихся к межмолекулярной
связи, и исходя из зависимостей (1) и (2), получаем для
динамического напряжения на эквивалентной межмоле-
кулярной связи

σ i
⊥ = E⊥ε

i
⊥ ≈

(
9E3
⊥l

8D⊥d2
⊥

)1/2
Wi
⊥

f i
⊥
. (7)
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Для получения требующегося значения энергии дис-
социации D⊥ одной эквивалентной поперечной межмо-
лекулярной связи используем величину энергии когезии
молекул в решетке ПЭ. Полная энергия когезии в расче-
те на одну группу CH2 составляет ∼ 4.3 · 10−2 eV [14].
Тогда для каждой из четырех эквивалентных поперечных
связей D⊥ ≈ 1.1 · 10−2 eV. Для ПЭ среднее расстоя-
ние между осями полимерных молекул в кристалле
d⊥ ≈ 0.42 nm [2].

Произведем расчетную оценку тепловых растя-
гивающих напряжений на эквивалентных межмо-
лекулярных связях в кристалле ПЭ при темпе-
ратуре T = 350 K. В соответствии с приближен-
ным выражением (6) средняя энергия поперечных
колебаний группы CH2 при T = 350 K составит
для торсионных колебаний Wt

⊥(350) ≈ 2.2 · 10−2 eV,
а для изгибных Wb

⊥(350) ≈ 0.9 · 10−2 eV. Тогда, под-
ставляя все значения величин в выражение (7),
получаем динамические напряжения: из-за торсион-
ных колебаний σ t

⊥(350) ≈ 0.1 GPa, а из-за изгиб-
ных σ b

⊥(350) ≈ 0.01 GPa. Суммарно σ⊥(350) = σ t
⊥(350)

+ σ b
⊥(350) ≈ 0.11 GPa.

Найденное расчетное значение σ⊥(350) оказалось
весьма близким к экспериментальному значению
σ⊥(350) ≈ 0.12 GPa, следующему из рис. 5. Такое согла-
сие свидетельствует об адекватности принятой модели
и надежности значений тепловых растягивающих напря-
жений на межмолекулярных связях в кристалле ПЭ.

Сделаем расчетную оценку напряжений на межмо-
лекулярных связях, вызываемых нулевыми поперечны-
ми колебаниями. Для этого в выражение (7) подста-
вим значения нулевой энергии колебаний: торсионных
Wt
⊥(0) ≈ 1.3 · 10−2 eV и изгибных Wb

⊥(0) ≈ 3.2 · 10−2 eV.
В результате получаем суммарное динамическое
„нулевое“ напряжение на межмолекулярных связях
σ⊥(0) ≈ 0.06 GPa. Эта расчетная оценка достаточно удо-
влетворительно согласуется со значением σ⊥(0), по-
лученным экстраполяцией зависимости σ⊥(T) к T = 0:
σ⊥(0) ≈ 0.04 GPa (рис. 5).

Таким образом, к температуре T = 350 K общее ди-
намическое растягивающее напряжение на межмоле-
кулярных связях достигает значения σ⊥(0) + σ⊥(350)
≈ 0.2 GPa.

6. Заключение

Найденные оценки значений динамических растяги-
вающих напряжений на связях (скелетных и межмоле-
кулярных) в кристаллах ПЭ, вызываемых нулевыми и
тепловыми колебаниями цепных молекул (продольных и
поперечных), сведены в таблице.

Обсудим роль динамических напряжений. На ске-
летных связях суммарные растягивающие напряжения
за счет нулевых продольных, а также нулевых и теп-
ловых поперечных колебаний при температуре, при-
ближающейся к температуре плавления кристалла ПЭ

(∼ 410 K), достигает значения σ‖ ≈ 3 GPa. Такие напря-
жения, являющиеся сами по себе достаточно высокими,
в то же время невелики по сравнению с разрывным
напряжением (теоретической прочностью) скелетных
C−C-связей σth. Действительно, теоретическая проч-
ность полимерной молекулы (при описании взаимодей-
ствия в C−C-связи потенциалом Морзе) рассчитывается
по формуле [9]

σ C−C
th ≈

(
E‖DC−C

8SMlc

)1/2

.

Подставляя в эту формулу значения всех вели-
чин, приведенных выше, получаем для молекулы ПЭ
σ C-C

th ≈ 28 GPa. Такое значение σ C-C
th для ПЭ согласуется

с оценками, имеющимися в литературе [5].
Таким образом, динамические растягивающие напря-

жения на скелетных связях достигают примерно 10%
от разрывной прочности этих связей. Такие напряжения
вызвать разрыв скелетных C−C-связей, т. е. деструкцию
полимерных молекул, не могут. Однако если цепная
молекула уже достаточно сильно напряжена внешней си-
лой, то „динамическая добавка“ растягивающего напря-
жения может заметно ускорить деструкцию молекул в
силу экспоненциальной зависимости времени ожидания
флуктуационного разрыва от напряжения [15].

Для межмолекулярных связей в полимерном кристал-
ле роль динамических напряжений оказывается суще-
ственно иной. На этих связях суммарные растягивающие
напряжения за счет нулевых и тепловых поперечных
(торсионных и изгибных) колебаний при температуре
около температуры плавления кристалла ПЭ достигают
значения σ⊥ ≈ 0.2 GPa. Такие напряжения примерно
на порядок меньше, чем динамические напряжения на
скелетных связях, но действуют они на значительно
более слабые связи.

Разрывная (теоретическая) прочность эквивалентных
межмолекулярных связей (также при использовании
потенциала Морзе) рассчитывается по формуле [9]

σ im
th ≈

(
E⊥D⊥
8d2
⊥l

)1/2

.

Подставляя в эту формулу значения всех величин, при-
водимых выше, получаем для межмолекулярных связей
в кристалле ПЭ σ im

th ≈ 0.2 GPa. Таким образом, дина-
мические растягивающие напряжения на межмолекуляр-
ных связях при температурах около температуры плав-
ления кристалла ПЭ достигают значений, практически
совпадающих с разрывным напряжением этих связей.

Соотношение σ⊥ ≈ σ im
th означает, что при температуре

плавления кристалла происходят разрывы межмолеку-
лярных связей, вызванные динамическими напряжени-
ями из-за поперечных колебаний молекул. Поскольку
плавление полимерного кристалла происходит при нару-
шении именно межмолекулярного взаимодействия (при
сохранении целостности самих цепных макромолекул),
следует сделать вывод о важной роли динамических
напряжений в плавлении полимерного кристалла.
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Отметим, что разрывы межмолекулярных связей за
счет поперечной вибрационной динамики в кристалле
происходят при сохранении присущей полимерному кри-
сталлу транс-изомерной конформации цепных молекул.
Нарушения транс-изомерной структуры молекулы (по-
явление гош-изомеров) происходят уже при переходе в
расплав.
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