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Аннотация Ключевые слова 
Методом инкрементов проведен расчет термо-
динамических характеристик (сегмента Куна  
как параметра гибкости и степени упаковки) 
поли-4-метилпентена-1. Для расчетов составле-
ны уравнения с учетом каждого атома повторя-
ющегося звена полимера и реализуемых в мак-
ромолекуле типов связи. Полученные значения 
позволили отнести поли-4-метилпентен-1 к гиб-
коцепному ряду полимеров с высокой степенью 
свободного объема. Рассмотрены возможные 
модели структурных превращений полимера при 
изменении температуры в диапазоне значений 
293…773 K. Сопоставления модельных пред-
ставлений с экспериментально исследованными 
структурными превращениями объясняют ши-
рокий спектр экспериментально выявленных 
релаксационных и фазовых переходов 
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Введение. Результаты анализа современной литературы показали, что 
существуют известные достаточно давно, но представляющие интерес и  
в настоящее время полимеры [1, 2], например так называемый мембран-
ный полимер — поли-4-метил-пентен-1 (ПМП), который применяется, в 
частности, для половолоконной фильтрации жидкостей и газов и обога-
щения воздуха кислородом [3, 4], в оптоволоконной промышленности 
(для технологии оптических волноводов) [5] и для создания сканирую-
щей приставки оптического терагерцового микроскопа [6]. Формула мо-
номерного звена ПМП приведена ниже. 

В зависимости от регулярности макромолекулярной цепи изотакти-
ческий неполярный ПМП может набухать и растворяться только при 
нагреве в ароматических и хлорированных углеводородах, атактический 
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ПМП — только в кипящем циклогексане или простом эфире [7, 8]. В свя-
зи с этим затруднено экспериментальное определение сегмента Куна (па-
раметра гибкости), величина которого является равновесной и реализу-
ется в очень разбавленных растворах, когда цепи полимера удалены друг 
от друга. Гибкость макромолекулы является тем фундаментальным свой-
ством, которое определяет динамику структурообразования полимерной 
системы. 

Цель работы — теоретический расчет коэффициента упаковки и 
термодинамической гибкости макромолекул ПМП. Задача проведения 
расчетов заключается в анализе проведенных экспериментальных иссле-
дований [9] с моделированием возможных структурных превращений 
макромолекул ПМП при изменении температуры. Структурный фактор 
обусловлен особенностями технологии получения материала, например, 
при переводе его в вязкотекучее состояние растворением или плавлением 
и последующим отверждением изделия во внешнем силовом поле. Тех-
нологические процессы синтеза, переработки и применения ПМП нико-
гда не реализуются как равновесные, именно поэтому достаточно строгое 
описание таких процессов может быть осуществлено при сопоставлении 
роли гибкости макромолекул и динамики структурообразования в поли-
мерных системах.  

Комплекс потребительских свойств полимерного материала обуслов-
лен тем уровнем структурообразования, который достигается формируе-
мой системой к моменту принудительного прекращения конкретного 
процесса (например, пленкообразование или формование волокон). В тех-
нологической практике большинство процессов прекращается на стадии, 
когда, с одной стороны, достигается некоторый компромисс между прием-
лемыми качественными и количественными характеристиками полимер-
ного субстрата, а с другой — технико-экономическими показателями. 

Статистический сегмент (или сегмент Куна) моделирует определен-
ный участок реальной цепи, тогда макромолекула может быть представ-
лена эквивалентной цепью, состоящей из гипотетических свободно  
сочлененных сегментов, способных ориентироваться в пространстве 
независимо друг от друга. Сегмент Куна может быть выражен либо его 
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длиной, либо числом мономерных звеньев S, соответствующих длине 
сегмента. Чем больше звеньев S, тем более жесткой является полимерная 
цепь (табл. 1).  

Таблица 1 
Значения показателя гибкости макромолекул некоторых полимеров 

Полимер Формула звена S, нм Конформация, гибкость 

Полиэтилен 2 2[ CH  CH ]n  2,08 
Статистический клу-
бок, гибкоцепной по-
лимер 

Этилцеллюлоза 6 7 2 2 53C H O OH – OC Hx x n
 20 

Статистический клу-
бок, полужесткоцеп-
ной полимер 

Поли-n-
бензамид  6 5[ NH C H CO ]n  210 Коленчатый вал, жест-

коцепной 
 
Расчет коэффициента упаковки и параметра гибкости проводился 

методом инкрементов. Выбирается повторяющееся звено полимера, где 
каждый атом окружается сферой, равной его вандерваальсовому радиусу, 
значения которого взяты из рентгеноструктурных данных [10]. Так, в 
случае углеводородов (рис. 1) инкремент углерода можно определить как 
ту часть объема усеченной сферы, которая остается после пересечения 
сферы радиусом R1 сферой радиусом R2 (рис. 1, а), расположенной на 
расстоянии li химической связи С – Н (рис. 1, б).  

Рис. 1. Пересечение объемов условных атомов С и Н в молекуле СН4 
 
После анализа структурной формулы выделены фрагменты звена 

ПМП для определения величин ,i
i

V  из которых составлены и решены 

уравнения с использованием известных для определенных видов атомов 
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(С, Н) и реализуемых в макромолекуле типов связи (алифатические  
С – С и С – Н) [10, 11]. Инкременты объемов рассчитывали по формуле  

 3 34 1 – (3 – ),
3 3i i i

i
V R h R h  

где R — радиус рассматриваемого атома; hi — высота сегмента, отсекаемого 
другим атомом, 2 2 2— (2 )i ii ih R R d R d   (di — длина связи между дву-

мя атомами; Ri — радиус соседнего рассматриваемого атома). Значения ван-
дерваальсовых объемов ,iV   соответствующие группам атомов, приведены 
в табл. 2. 

Таблица 2 

Значения вандерваальсовых объемов фрагментов звена ПМП 

Группа атомов Типы связей 
Длина  

связей di, A   ΔVi, 3A  

 

 
 

Одна алифатическая связь С – С 

 
 

1,39 

17,2 Три связи С – Н 1,08 

 

 
 
 

Две алифатические связи С – С 

 
 
 

1,39 13,1 
Две связи С – Н 1,08 

 

 
 
 

Три алифатические связи С – С 

 
 
 

1,39 9,0 
Одна связь С – Н 1,08 
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С учетом данных всех атомов рассчитаны инкременты повторяю-
щегося звена ПМП по формуле 

 C,1 C,3 C,2 H,12 2 2 12 ,V V V V  

что позволило вычислить коэффициент упаковки 

 
A

 .
/

i
i

N V
K

M d
 

Здесь NA — число Авогадро; i
i

V — собственный (вандерваальсов) объем 

звена полимера; M — молярная масса повторяющегося звена; d — плот-
ность полимера. Коэффициент упаковки макромолекул полимера 0,574 
(0,598, см. [10]), что позволяет оценить структуру ПМП как аморфно-
кристаллическую. Такой коэффициент упаковки предполагает достаточно 
большой свободный объем, в этом объеме боковые заместители способны 
не только разрыхлять упаковку макромолекул, которые в кристаллитах не 
могут уложиться плотно, но и в результате флуктуаций звеньев и сегментов 
позволять им произвольно укладываться в процессе получения материалов. 

С учетом того, что энергетические характеристики атомов физически 
более обоснованно подчиняются принципу аддитивности, для расчета 
параметра гибкости S использовали введенное в работах [11, 12] понятие 
эффективной мольной энергии когезии сегментов *.i

i
Е Значения инкре-

ментов мольной энергии когезии сегментов ПМП, кДж/моль, приведены 
ниже:  

С основной цепи С
SЕ   ........................................  −17,47 

С боковой цепи С|
SЕ   ............................................  21,11 

Н боковой и основной цепи H
SЕ  ......................  0,02 

Оценка параметра термодинамической гибкости S макромолекулы 
ПМП проведена по известным мольным инкрементам *i

i
Е  и группо-

вым вкладам S
iЕ  с использованием формулы 

 * .

S
i

i

i
i

Е
S

Е
 

Получены следующие значения:  

 * * *
С H 6  12 16, 22i

i
Е E E  кДж/моль;  
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 HC C| 2    12  4  150, 93S S S S
i

i
Е Е E E  кДж/моль.  

Затем рассчитали значение S = 9,3, что позволило отнести ПМП к гибко-
цепному ряду.  

Макромолекулу ПМП можно охарактеризовать как множество от-
дельных звеньев, не только связанных между собой химическими связя-
ми, но и взаимодействующих с соседними макромолекулами. Совокуп-
ность необходимых и достаточных для формирования структурных от-
ношений между звеньями ПМП может быть представлена моделями с 
помощью 3D-оптимизации макромолекулярной структуры полимера в 
программе ChemSketch.  

Влияние температуры на структу-
ру и свойства ПМП исследовано экс-
периментально методами термическо-
го анализа и свободных крутильных 
колебаний [9]. У гибкоцепного ПМП 
могут реализовываться разного рода 
упорядочения его структуры. Форми-
рование надмолекулярных структур 
начинается в расплаве полимера, где 
возникают временные флуктуацион-
ные образования с ближним поряд-
ком в расположении спиралевидных 
цепей в складчатой конформации 
(рис. 2, а). 

Вследствие наличия в цепи двух 
метильных групп, расположенных 
под разными углами к связи C – C и 
имеющих разные потенциальные барьеры вращения, ПМП может иметь 
разный набор упорядоченностей. Звенья, сегменты и фрагменты цепей 
могут различно укладываться как в аморфной, так и в кристаллической 
части при стремлении к минимуму энергии и ввиду наличия значитель-
ного свободного объема. В кристаллитах наблюдается дальний порядок в 
расположении как макромолекул, так и звеньев, поэтому в зависимости 
от условий кристаллизации возможно проявление полиморфизма, что 
было отмечено в работе [9]. 

При нагреве вся богатая иерархия порядка не разрушается единовре-
менно, в единой температурной точке с образованием полностью «бесструк-
турного» расплава. Происходящее поступенчатое «выплавление» тех или 

Рис. 2. Модели складчатой 
конформации спиралей 72 ПМП (а)  
и цилиндроподобные структуры (б) 
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иных степеней свободы при нагреве системы означает многостадийный 
процесс разупорядочения приблизительно при температуре, С: 70; 190; 240; 
280. Каждая стадия отделена от другой фазовым переходом первого рода.  
В этих интервалах фрагменты ПМП самопроизвольно организуются, фор-
мируя различные типы структур в соответствии с возможностью укладки  
c учетом своего молекулярного строения. При затвердевании ПМП может 
укладываться в кристаллической части в виде сферолитов, в аморфной ча-
сти он может состоять из цилиндроподобных структур (рис. 2, б) диаметром 
2,1…2,2 нм, содержащих параллельно уложенные плотноупакованные спи-
рали (см. рис. 2, а) [4]. При кристаллизации возникают дополнительные 
энергетические осложнения, обусловленные взаимодействием разнона-
правленных боковых CH3-групп, оказывающихся очень близко друг к другу. 

Макромолекула ПМП не имеет типичных мезогенных групп, и поли-
мер не должен быть склонен к проявлению фазового превращения после 
плавления. Проявление мезоморфизма, обнаруженное при исследовании 
пленок и волокон методами термического анализа, возможно, является 
следствием жидкокристаллического анти-кондис-мезофазного [13] состо-
яния. Этому состоянию свойственен дальний порядок в направлении 
вдоль цепей, что проявляется в тепловых эффектах при исследовании, 
например, волокна. В плоскости, перпендикулярной оси макромолекулы 
ПМП, такой порядок отсутствует, есть лишь ориентационная упорядочен-
ность, когда четко проявляется фазовый переход в расплаве полимера, что 
связано с параллелизацией макромолекулы полимера и сохранением опре-
деленной жесткости цепи ПМП. В ориентированной системе, например, в 
ПМП-волокнах, в которых кристаллиты, возможно, состоят из макромо-
лекул указанной спиральной 72-формы [4], встраивание спиралей друг в 
друга сохраняет микрокристаллы при плавлении. 

Заключение. Предложенные модели структурных превращений ПМП  
с учетом рассчитанных значений параметров термодинамической гибкости 
и плотности упаковки демонстрируют, что для гибкоцепного ПМП, мак-
ромолекула которого не содержит мезогенных фрагментов, вероятна гипо-
теза о многоступенчатом характере перехода кристалл–расплав. Гипотеза  
о существовании сначала конформационного, а затем позиционного плав-
ления была высказана давно [14] и к настоящему времени обоснована в ра-
ботах [15, 16]. Трудность экспериментального обнаружения некоторых ста-
дий процесса для большинства гибкоцепных полимеров связана с близо-
стью точек этих типов плавления по температурной шкале. С помощью 
термодинамических и методических «приемов» удалось экспериментально 
«раздвинуть» температурный интервал существования этих превращений: 
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20…300 С. Значения сегментов макромолекулы ПМП и коэффициента 
упаковки позволили предложить модель структурных превращений релак-
сационных и фазовых перестроек термопластичного полимера в широком 
диапазоне значений температуры (стеклование, частичное плавление, пол-
ное разупорядочение). 
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Abstract Keywords 
We used the method of increments to compute thermo-
dynamic characteristics of poly(4-methylpentene-1), 
specifically the Kuhn segment as a parameter of flexibil-
ity and packing density. In order to carry out 
the computations, we composed equations that take into 
account every atom in the repeat unit and the chemical 
bond types found in the macromolecule. The values 
obtained made it possible to classify poly(4-methylpen-
tene-1) as a flexible polymer featuring high free volume. 
We consider possible structural transformation models 
for the polymer when the temperature varies in 
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the 293…773 K range. Comparing model representa-
tions to structural transformations investigated experi-
mentally explains a wide scope of experimentally de- 
tected relaxation and phase transitions 
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