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Аннотация. Статья посвящена актуальной проблеме создания высокопрочных конструкционных мате-
риалов, используемых в узлах и деталях сельскохозяйственных машин. Успешный путь решения этой 
проблемы связан с приданием высокой степени ориентации макромолекул. В качестве характеристики 
молекулярной ориентации использована степень молекулярной вытяжки. Для описания молекулярной 
ориентации в работе использована кластерная модель двух макромолекулярных каркасов: молекулярных 
захлестов и молекулярных зацеплений. Указаны важные особенности кластерной сетки зацеплений по 
сравнению с сеткой захлестов. Поставленная цель реализуется на примере более простой структуры 
аморфного состояния полимера – полиметилметакрилата из-за отсутствия в них кристалличности. Пока-
зано, что информацию о типе и характеристиках макромолекулярного каркаса, вовлекаемого в процессы 
ориентации, можно получить из результатов измерений двулучепреломления от степени вытяжки. Срав-
нение экспериментальных и теоретических зависимостей двулучепреломления от степени вытяжки 
аморфного полиметилметакрилата показало хорошее соответствие. Показано, что параметры кластерной 
сетки зацеплений, определенные независимым способом, позволяют достаточно точное описание экспе-
риментальных данных по молекулярной ориентации полиметилметакрилата. Это, в свою очередь, под-
тверждает корректность структурной модели аморфного состояния полимеров. 
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Abstract. The article is devoted to the urgent problem of creating high-strength structural materials used in 

assemblies and parts of agricultural machinery. A successful way to solve this problem is to give a high degree 

of orientation to macromolecules. The degree of molecular weight is used as a characteristic of molecular 

orientation. To describe the molecular orientation, the cluster model of two macromolecular frameworks is 

used: molecular entanglements and molecular meshes. The important features of the cluster mesh of meshes in 

comparison with the mesh of entanglements are indicated. This goal is realized using the example of a simpler 

structure of the amorphous state of a polymer, polymethylmethacrylate, due to the lack of crystallinity in them. 

It is shown that information about the type and characteristics of the macromolecular framework involved in 

the orientation processes can be obtained from the results of measurements of birefringence from the degree 

of stretching. A comparison of the experimental and theoretical dependences of birefringence on the degree of 

extraction of amorphous polymethylmethacrylate showed a good agreement. It is shown that the parameters 

of the cluster mesh of meshes, determined by an independent method, allow a fairly accurate description of 

experimental data on the molecular orientation of polymethylmethacrylate. This, in turn, confirms the 

correctness of the structural model of the amorphous state of polymers.  

 

Keywords: molecular orientation, cluster model, degree of stretching, cluster mesh, polymethylmethacrylate, 

Poisson's ratio, birefringence, glass temperature, rubber high elasticity. 
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Введение. В настоящее время большое 

внимание уделяется исследованию свойств 
ориентированных полимеров с целью созда-
ния высокопрочных конструкционных мате-
риалов [1]. Кроме практических аспектов, од-
ной из причин этих исследований является 
возможность получения соотношений сте-
пень ориентации–свойства на примере более 
простой структуры аморфных полимеров из-
за отсутствия в них кристалличности. 

Для описания молекулярной ориентации в 
аморфных полимерах обычно иcпользуются 
две деформационные схемы – так называемые 
«аффинная» и «псевдоаффинная», подробное 
описание и возможности их применения к 
реальным полимерам даны в ряде работ [2, 3]. 
Однако выяснилось, что поведение реальных 
ориентированных полимеров (как аморфных, 
так и аморфно-кристаллических) во многом 
не соответствует этим схемам, что и послу-
жило основанием для разработки большого 
числа их модификации [2, 3].  

Основным положением во всех этих моди-
фицированных и немодифицированных де-
формационных схемах является наличие кар-
каса макромолекулярных зацеплений [4, 5]. 

Наиболее известной деформационной схе-

мой макромолекулярных зацеплений является 

версия «ножевидных» макромолекулярных 

захлестов [6], сетка которых имеет некоторые 

особенности. Обычно ее плотность зах опре-

деляется при температурах Т выше темпера-

туры стеклования Тс в рамках концепции кау-

чуковой высокоэластичности, и предполага-

ется, что величина зах сохраняется неизмен-

ной при Т<Тс . Наличие такого каркаса зацеп-

лений можно считать доказанным и теорети-

чески, и экспериментально [6–8]. Другой вер-

сией является кластерная сетка макромолеку-

лярных зацеплений. Важными особенностями 

кластерной сетки зацеплений по сравнению с 

сеткой макромолекулярных захлестов явля-

ются следующие положения:  

1) узлы кластерной сетки зацеплений име-

ют конечный, четко определенный размер 

(длина сегмента в кластере принимается рав-

ной длине статистического сегмента полиме-

ра [8]); 

2) плотность узлов кластерной сетки кл 

является функцией температуры, снижаясь по 

мере роста Т, при Тс кластерная сетка оконча-

тельно распадается. При Т  Тс – 50К увели-

чение кл по мере снижения Т существенно 

замедляется; 

3) плотность кл примерно на порядок пре-

вышает соответствующую величину для кар-

каса макромолекулярных захлестов. 

Следует отметить, что влияние областей ло-

кального порядка, каковыми являются класте-

ры, на ориентационное поведение аморфных 

полимеров отмечалось и ранее в работе [9]. 
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Автором работы [4] была предложена вер-

сия «временного» макромолекулярного кар-

каса с высокой плотностью вр, который обу-

словлен электростатическим взаимодействи-

ем единиц цепи. 

Анализ результатов работ [2–5, 9] позво-

лил выявить ряд особенностей поведения 

ориентированных полимеров, которые не ук-

ладываются в рамки версии каркаса макромо-

лекулярных захлестов, что не позволяет пря-

мого применения рассмотренных выше де-

формационных схем. Все особенности несо-

ответствия привели, как было указано выше, 

к появлению ряда модифицированных де-

формационных схем, одну из которых можно 

описать соотношением [4]: 

   2 -1
0ν α λ -λ exp λn c k   , (1) 

где 

n – разность хода в измерениях двулуче-

преломления, характеризующая степень мо-

лекулярной ориентации;  

0 – плотность макромолекулярного каркаса;  

 – разность поляризуемостей статистиче-

ского звена параллельно и перпендикулярно 

его оси;  

 – степень вытяжки; 

k – показатель, характеризующий степень 

разрушения узлов макромолекулярного кар-

каса в ходе вытяжки.  

Постоянная с определяется соотношени-

ем [5]: 

2 22 ( 2)

45

n
с

n

   
   
  

, (2) 

где 

n – средний коэффициент преломления. 

Ботто, Даккетт и Уорд [3] отметили, что 

уравнение (1) хорошо описывает эксперимен-

тальные данные при Т  Тс, однако дает пло-

хое соответствие при Т  Тс. Они предложили 

следующую модификацию уравнения (1): 

    2 -1
п врα ν ν exp λ-1 λ -λn c k    , (3) 

которая предполагает наличие двух каркасов 

макромолекулярных зацеплений – постоянно-

го и «временного», которые имеют плотности 

п и вр соответственно. 

Хотя применение уравнения (3) для описа-

ния экспериментальных данных полиметил-

метакрилата (ПММА) было успешным (и при 

Т  Тс, и при Т  Тс) [3], необходимо сделать 

два замечания по поводу его применения. Во-

первых, величины п, вр и k, входящие в 

уравнение (3), получены подгонкой к экспе-

риментальным данным, и отсутствие незави-

симых способов их определения  существенно 

снижает ценность этого уравнения. Как из-

вестно, вариант обусловленного электроста-

тическими взаимодействиями каркаса [4] ни-

где больше не использовался, хотя трудно 

предположить отсутствие влияния макромо-

лекулярного каркаса с такой плотностью на 

другие свойства полимеров. Кластерная мо-

дель структуры аморфного состояния поли-

меров [10] является общей структурной мо-

делью, успешно описывающей механические 

[11], теплофизические [12] и другие свойства 

полимеров. Величина кл может быть оценена 

независимым способом по результатам меха-

нических испытаний ориентированных поли-

меров [10, 13].  

Целью исследования является использо-

вание кластерной модели для описания моле-

кулярной ориентации в аморфных полимерах. 

Методы и объекты исследования. В дан-

ной работе подробное описание выполнено на 

примере простой структуры аморфного по-

лимера – полиметилметакрилата (ПММА) из-

за отсутствия в них кристалличности. 

Плотность νкл кластерной сетки зацепле-

ний можно определить из значений коэффи-

циента Пуассона μ, используя следующую 

аппроксимацию [13]: 

 
1/213

кл0,5 4,87 10 


   . (4) 

Величины μ, как функция Т, взяты по дан-

ным работы [14]. Полученная указанным спо-

собом зависимость νкл (Т) для ПММА приве-

дена на вставке рисунка 1. Кластерная модель 

[10] не отрицает одновременного существо-

вания в полимере и каркаса макромолекуляр-

ных захлестов. Его плотность νзах можно оп-

ределить из соотношения [15]: 

А
зах

зах

N

М


  , (5) 

где 

ρ – плотность полимера (для ПММА 

ρ = 1,20 г/см3 [16]); 

NА – число Авогадро;  

Мзах – молекулярная масса участка цепи 

между узлами зацеплений.  
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Для ПММА величины Мзах существенно 

различаются в разных источниках [6, 15, 17] и 

варьируются от ~6,2 [15] до 15,5 кг/моль [18]. 

В данной работе для оценок плотностей мак-

ромолекулярных захлестов выбрано макси-

мальное значение Мзах, и получена величина 

νзах ≈ 0,47·1026 м-3 согласно уравнению (5). 

Следовательно, в рамках кластерной модели 

плотность молекулярного каркаса равна 

(νкл + νзах) при Т < Тс и νзах при Т > Тс. Нетруд-

но видеть, что предлагаемая трактовка устра-

няет все расхождения поведения молекуляр-

ной ориентации, указанные выше. 

Результаты исследования. В таблице 1 

приведено сравнение плотностей макромоле-

кулярных каркасов, полученное совмещением 

с экспериментальными результатами [3, 5] и 

независимым методом [13]. Как можно ви-

деть из данных этой таблицы, величины 0 

(вр), полученные в работах [3, 5], различают-

ся почти в два раза, что говорит об их подго-

ночном характере. В то же время величины п 

работы [3] и зах, а также вр и кл попарно хо-

рошо согласуются друг с другом. Таким обра-

зом, в настоящей работе по существу исполь-

зована предложенная в [3] модель двух карка-

сов, а различиями являются точная физиче-

ская интерпретация и независимое определе-

ние плотностей этих каркасов. 

 
Таблица 1. Структурные параметры ПММА, используемые при расчете по уравнениям (2) и (3) [3] 

Table 1. Structural parameters of PMMA used in calculations according to equations (2) and (3) [3] 
 

Т, К 
Работа [5] Работа [3] Работа [13] 

0, 10
26

м
3 k п, 10

26
м
3

 вр, 10
26

м
3

 k кл, 10
26

м
3

 кл+с, 10
26

м
3

 k 

303323 15,1 1,42 - - - 9,23 9,70 2,0 

363 8,4 1,22 0,38 4,70 0,89 3,83 4,30 2,0 

373 6,4 1,18 - - - 1,33 1,80 1,3 

389,5 2,4 0,58 - - - - 0,47 - 

408 - - 0,31 0,31 0,61 - 0,47 - 

 

 
Рисунок 1. Зависимость двулучепреломления |n| 
от степени вытяжки  при Т=408 К для ПММА:  
1– экспериментальные данные [3]; 2 – расчет по 

уравнению (3); 3 – расчет по уравнению (7).  
На вставке: зависимость плотности кластерной  

сетки зацеплений кл от температуры Т для ПММА 

Figure 1. Dependence of birefringence |n| on the 
degree of stretching  at T=408 K for PMMA:  

1 – experimental data [3]; 2 – calculation according to 
equation (3); 3 – calculation according to equation (7). 
Inset: dependence of the density of the cluster network 

of entanglements кл on temperature T for PMMA 

На рисунке 1 приведено сравнение рассчи-

танных по уравнению (3) и эксперименталь-

ных [3] значений |n| как функции  для 

ПММА. Поскольку экспериментальные дан-

ные получены при Т = 408К, т.е., при Т  Тс 

(для ПММА Тс  378К [16]), то расчет прове-

ден при п = зах, вр = кл = 0 и k = 0. Как мож-

но видеть, получено достаточно хорошее соот-

ветствие. А. С. Баланкин [19] предложил 

фрактальную концепцию каучуковой высоко-

эластичности, в которой напряжение  зависит 

от модуля упругости Е следующим образом: 

 2 -2,5σ λ -λ
4,5

E
 . (6) 

Поскольку  пропорционально |n|, а Е – 

плотности каркаса [5], то можно использо-

вать для оценки |n| следующую простую 

формулу (при Т  Тс): 

 2 -2,5
захν α λ -λn c  . (7) 

0 2 4 6

  -  2

  -  3

0

5

10

15

1 2 3 4

 2

 3



|n|  10
4

cl

10-

27,

m-3

0

0,5

1,0

290 320 350 380

кл 10-27,  м-3

Т, К 1
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Рисунок 2. Зависимость двулучепреломления 

|n| от степени вытяжки  при Т=303К (1,4),  
363К (2,5) и 373К (3,6,7) для ПММА:  

1, 2, 3 –экспериментальные данные [5]; 4, 5, 6 – 
расчет по уравнению (3) с k = 2,0; 7 – расчет  

по уравнению (3) с k = 1,3 для Т = 373К 

Figure 2. Dependence of birefringence |n|  

on the degree of drawing  at T = 303K (1, 4), 
363K (2, 5) and 373K (3, 6, 7) for PMMA:  

1, 2, 3 – experimental data [5]; 4, 5, 6 – calculation  
by equation (3) with k = 2.0; 7 – calculation  
by equation (3) with k = 1.3 for T = 373K 

 

Использование этой формулы показало 

(рис. 1), что при   3 она дает даже лучшее 

соответствие с экспериментом, чем уравнение 

(3). Несколько более завышенные результаты   

расчета по обоим указанным уравнениям при 

  3 демонстрируют необходимость введе-

ния коэффициента k  0 при достаточно 

больших деформациях ввиду вероятного раз-

рушения узлов захлестов, особенно для цепей 

с низкой молекулярной массой [20].  

На рисунке 2 приведено сравнение экспе-

риментальных [5] и рассчитанных по урав-

нению (3) зависимостей |n|() для образцов, 

вытянутых при 303, 363 и 373К. Поскольку в 

этом случае ориентация ПММА проводилась 

при Т  Тс, то расчет был выполнен при 

п = зах, вр = кл и k = 2,0. Вновь наблюдает-

ся хорошее соответствие теории и экспери-

мента, а некоторое уменьшение расчетных 

величин |n| относительно эксперименталь-

ных по мере роста температуры вытяжки 

легко устраняется уменьшением k. Это про-

демонстрировано для кривой |n|() при 

Т = 373К выбором k = 1,3. 

Выводы. Результаты исследований пока-

зали, что параметры кластерной сетки зацеп-

лений, определенные независимым способом, 

позволяют достаточно точное описание экс-

периментальных данных по молекулярной 

ориентации ПММА. Это подтверждает, в 

свою очередь, корректность структурной мо-

дели аморфного состояния полимеров. 
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