
Краткое содержание 
предыдущих серий

А.В.Чертович

Введение в физику полимеров, часть 2.
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Вопросы:

Что такое полимер?
Что такое мономер?
Чем мономер отличается от мономерного звена?
Какие вы знаете названия полимеров?
Какие биологические полимеры вы знаете?
Какие химические формулы можете написать на доске?
Что такое молекулярная масса, какая она бывает?
Что такое полидисперсность в полимерах?
Какие агрегатные состояния бывают у полимеров?
Что такое идеальная цепочка?
Чему равен размер идеальной цепочки?
Что будет, если у звеньев появится исключенный объем?
Что будет, если появится притяжение?
Что такое хороший и плохой растворитель?
Что такое полуразбавленный раствор?
Что такое концентрация перекрывания?
Когда наступает концентрированный режим?
Что происходит с конформациями по мере концентрирования раствора?
О чем говорит теорема Флори?
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Что такое полимеры?

Большинство свойств полимеров универсальны и не зависят от модели или хим. структуры звена.
Полимеры «бедны энтропией» и поэтому обладают «богатой физикой».

Основная модель – идеальная полимерная цепь.

Мономер – из чего можно сделать полимер.
Мономерное звено – часть полимера.
Конформация – конкретная реализация расположения звеньев в пространстве. 

1. Прочно соединены.
2. N>>1.
3. Имеют гибкость.
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Агрегатные состояния
По концентрации: разбавленный, полуразбавленный, расплав 
По подвижности: стекло, упругое, вязкоупругое, жидкость
По порядку: частично-кристаллическое, ЖК, аморфное
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Что такое идеальная = гауссова цепь?

- Нет взаимодействия между отстоящими вдоль по цепи звеньями.
- Полная аналогия с траекторией Броуновской частицы.

𝑅 = 0

𝑅2 = 𝑙2𝑁 ~𝑁

Ԧ𝑟𝑁

(𝑁)

Ԧ𝑟 = 𝑙

𝑃 𝑁, 𝑅 =
2𝜋𝑁𝑙2

3

−
3
2

exp −
3𝑅2

2𝑁𝑙2

𝑙 𝑁 = 𝜎
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Энтропия, энергия, упругость.

Плотность состояний:

Свободная энергия:

Сила:

Идеальная цепь не зависит от 
температуры и взаимодействий.

Все конформации равновероятны.
Но «скомканных» намного больше, 
поэтому в среднем цепочка 

«клубок» = coil

Полимерные клубки очень чувствительны к внешним воздействиям. Упругость растет с ростом температуры.6



Резина, кривая напряжение-деформация
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𝜎 = 𝑘𝐵𝑇𝜈 𝜆 −
1

𝜆2

𝐸 = 3𝑘𝐵𝑇𝜈

Причины несоответствия:
1) Нелинейность при 

вытягивании
2) Много коротких цепей
3) Зацепления 

Сравнение теории и эксперимента

«True stress» σt - учитывает изменение 
сечения по мере деформации.
«Engineering stress» σe - считая исходное 
сечение неизменным.

𝜎𝑡 = 𝜎𝑒 1 + 𝜀𝑒 , 𝜀𝑡 = ln 1 + 𝜀𝑒

𝜎 = −
𝑇

𝑉

𝜕𝑆

𝜕𝜆
= 𝑘𝐵𝑇𝜈 𝜆 −

1

𝜆2

При малых одноосных деформациях:

𝜎 = 3𝑘𝐵𝑇𝜈 ∆𝑥, модуль Юнга 𝐸 = 3𝑘𝐵𝑇𝜈

ν – число субцепей ≈ число сшивок 
в единице объема
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Размер:

Коэфф. набухания:

Неидеальные одиночные цепочки

𝑅~ 𝑁
1
2 𝑅~ 𝑁

3
5𝑅~ 𝑁

1
3

Достаточно небольшого взаимодействия, чтобы система макроскопически поменялась.

Притяжение: глобула Отталкивание: набухший клубок

T = θ
“тета-точка”

Т > θ – набухание.
Режим «хорошего» растворителя.
Достаточно исключенного объема.

Т < θ – коллапс.
Режим «плохого» растворителя.

Достаточно небольшого притяжения.

На практике в θ-точке компенсируются притяжение и отталкивание, и полимер «кажется» гауссовым.

𝛼 ≡ 1 𝛼 = 𝑁
1

10 ≫ 1𝛼 ≪ 1
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Переход клубок-глобула

𝛼5 − 𝛼 = 𝑥 + 𝑦𝛼−3

𝐹(𝛼) = 𝑈(𝛼) − 𝑇𝑆(𝛼)

𝑈 = 𝑉𝑘𝐵𝑇 𝜑2𝑩 + 𝜑3𝑪 + ⋯ −𝑇𝑆(𝛼)~𝑘𝐵𝑇 𝛼2 +
1

𝛼2

Имеет минимум при 𝛼 = 1 

Интерполяционная формула

Энтропийный вклад:Энергетический вклад:

приближение вириального разложения, 
учитывающее тройные столкновения

Минимум соответствует 
𝜕𝐹

𝜕𝛼
= 0

𝛼2 =
𝑅2

𝑅0
2

Особенности:
- Область перехода очень узкая
- Предколлапсовое набухание
- Несколько ниже В=0
- Для жестких скачком

𝑥 ≡ 𝐾1

𝑩𝑁
1
2

𝑙3
𝑦 ≡ 𝐾2

𝑪

𝑙6
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θ-точка, температура 

Идеальная, гауссова цепь
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Системы из многих цепочек

концентрация, c

c << c*
c = c*

c >> c*

Разбавленный режим Полуразбавленный Концентрированный

10%-50%

𝑅~ 𝑁
3
5 𝑐∗ =

𝑁

𝑉
=

𝑁

Τ4
3𝜋𝑅3 ~𝑁−

4

5 𝑅~ 𝑁
1
2

Теорема Флори
Концентрация перекрывания

Клубки «поджимаются» и «зацепляются».
Частичное экранирование взаимодействий

100%

Для «хорошего» растворителя Корреляционный размер - внутри 
него цепочка не чувствует соседних
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Все вместе 

𝑐∗~𝑁−
4
5

Идеальная 
цепь

Набухший 
клубок

РастворРасплав

Глобула

𝑅~ 𝑁
1
2

𝑅~ 𝑁
3
5

𝑅~ 𝑁
1
2

𝑅~ 𝑁
1
3

𝛼 < 1 𝛼 > 1𝛼 = 1

𝑅~𝜉∗
𝑁

𝑔∗

1
2

11

lgR(s)

lgs

Идеальная цепь: 𝑅 = 𝑠
1

2

Набухший клубок: 𝑅 = 𝑠
3

5

Глобула: 𝑅 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡

N

𝑁
1
3

lp

lp

Набухший жесткоцепной клубок 

Ln Δ𝑥2

Ln 
t

N3/5

∼ 𝑡1

∼ 𝑡1

𝜏𝑍 𝜏𝑅

∼ 𝑡
1
2

∼ 𝑡
2
3

Клубки в растворителе

Расплав коротких цепей

Полуразбавленный раствор

g*

ξ*

𝑠1

𝑠
3
5

𝑠
1
2

𝐷𝑅~𝑁−1

𝜏𝑅 ∼ 𝑁2

Δ𝑥2 ∼ 𝑡
1
2

𝐷𝑍~𝑁−
1
2

𝜏𝑍 ∼ 𝑁
3
2

Δ𝑥2 ∼ 𝑡
2
3

𝑔∗~𝑐−
5
4,  𝜉∗~𝑐−

3
4, 𝑅~𝑐−

1
8

𝑁
2
3

N1/2



Динамика vs реология
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𝐸 =
𝑘𝐵𝑇

𝑁𝑒𝑎3

𝜂 = 𝜏∗𝐸~
𝑁3

𝑁𝑒
2

𝐷 =
𝑅2

𝜏∗
~

𝑁𝑒

𝑁2

~
𝑁3

𝑁𝑒
∼ 𝑁2∼ 𝑁𝑒

2

d

L

R L1/2

N Ne
-1/2

d = aNe
1/2

L=aN Ne
-1/2

η = η0(1+2.5φ)

𝜂 = К 𝑁𝛼

𝜂 𝜃 ≈ 𝑁
1
2𝜂 𝛼>1 ≈ 𝑁

4
5

𝑆 = 𝑘𝐵 ln 𝑊

𝐸 = 𝑈 − 𝑇𝑆

𝑊 ~ 𝑃𝑁 𝑅

𝐹 = 𝐾∆𝑥 =
𝜕𝐸

𝜕𝑅
=

3𝑘𝐵𝑇

𝑁𝑎2
𝑅

𝜎 = 𝑘𝐵𝑇𝜈 𝜆 −
1

𝜆2

Трубка 
зацеплений



Что будет дальше?

1. Полиэлектролиты.

1. Фазовое расслоение.

2. Кристаллизация и ЖК.

Что уже прошли:

1. Идеальная полимерная цепь.

2. Энтропийная упругость и резины.

3. Цепь с исключенным объемом.

4. Полимерные растворы и расплавы.

5. Переход клубок-глобула.

6. Биополимеры.

7. Методы исследования полимеров.
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