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I. ВВЕДЕНИЕ

Последние достижения как в практической, так и в теоретической
областях инфракрасной спектроскопии полимеров связаны в первую
очередь с изучением структуры и колебательных свойств макромолекул,
имеющих более или менее выраженные нарушения периодичности строе-
ния. Интерес к этим исследованиям понятен, поскольку подавляющее
большинство полимерных материалов состоит именно из таких макро-
молекул, а микроструктура полимерных цепей, как известно, прямо
или косвенно влияет на физико-механические свойства полимеров и от-
ражает механизм их образования.

Большое внимание в этих исследованиях уделяется анализу интен-
сивности в максимуме так называемых полос регулярности; это связано
главным образом с тем, что из всех спектральных параметров она, по-
жалуй, более всего чувствительна к степени упорядоченности макромо-
лекулярной структуры. В своем развитии современная колебательная
спектроскопия полимеров сталкивается с рядом проблем, и представля-
ется целесообразным начать обзор с их краткого рассмотрения.

II. ОСНОВНЫЕ ПРОБЛЕМЫ ИК-СПЕКТРОСКОПИИ
НЕРЕГУЛЯРНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Инфракрасная спектроскопия на протяжении многих лет оставалась
и по сей день остается одним из наиболее доступных и универсальных
инструментов для исследования микроструктуры полимеров, причем зна-
чительное место в ней до сих пор занимает эмпирический метод интер-
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претации экспериментальных результатов. Варьируя какие-либо струк-
турные параметры, например длину всей макромолекулы или ее регу-
лярной части, степень тактичности или блочность, исследователь выяв-
ляет возникающие при этом закономерные спектральные изменения,
которые затем в виде градуировочных зависимостей используются при
изучении структуры более широкого круга соединений.

В последние два десятилетия наблюдается возрастание интереса к
колебательной спектроскопии нерегулярных полимеров и среди теоре-
тиков. Создается ряд новых подходов, базирующихся на теории возму-
щений [1, 2] и численных методах [3—5], а также предпринимаются
попытки применить такие давно и хорошо известные в физике твердого
тела методы динамической теории дефектных кристаллов, как метод
функций Грина [6—9], метод отрицательных собственных значений
[10, 11], метод матриц переноса [12, 13] и метод моментов [14] для
анализа колебательных спектров реальных макромолекул. Принципиаль-
ных препятствий для такого применения вообще говоря не существует,
однако имеются определенные затруднения, связанные с большим чис-
лом колебательных степеней свободы в повторяющемся мономерном
звене и, что более существенно с точки зрения практических приложений,
с многообразием типов нарушений регулярности структуры в пределах
одной цепи.

Для преодоления первого затруднения используют широко известные
в теоретической спектроскопии приемы. Например, в так называемом
скелетном приближении [6, 7, 15, 16] часть атомных групп заменяют
точечными массами. В методе связанных осцилляторов [1, 17] повторяю-
щиеся мономерные звенья моделируют осциллирующими диполями, час-
тоты которых приблизительно соответствуют «нормальным» частотам
изолированных звеньев. Имеются и другие подходы [1, 2], но мы оста-
навливаться здесь на них не будем.

При анализе — как теоретическом, так и экспериментальном —
спектральных проявлений структурных нарушений можно идти двумя
путями. Первый — путь это скрупулезный учет всех вариантов струк-
туры посредством выявления и анализа спектральных линий, ответст-
венных за колебания соответствующих молекулярных фрагментов. Экспе-
риментальные работы, основанные на таком подходе, стали появляться
буквально с момента внедрения ИК-спектроскопии в практику лабора-
торных исследований, и в настоящее время их доля по-прежнему оста-
ется весьма высокой. Недавно в этой области стали появляться также
серьезные теоретические исследования. Среди них в качестве примера
отметим работы [10, 18], в которых методом отрицательных собствен-
ных значений определялось распределение частот в спектрах углеводо-
родов с различными сочетаниями конформеров, как заданными искус-
ственно, так и генерированными по закону случая, или работы [1, 19—
22], в которых с помощью предложенного авторами оригинального
метода [23—26] рассчитывались частоты и интенсивности ИК-полос в
сериях полимеров с различными конфигурационными и конформацион-
ными вариантами структуры цепи.

Второй путь связан с исследованием поведения ИК-полос, ответст-
венных за колебания структурно-регулярных последовательностей мо-
номерных звеньев в полимерных цепях; при этом природа обрывающих
данные последовательности дефектов обычно не конкретизируется, а их
концентрация подразумевается достаточно малой. Этот путь, несомнен-
но, весьма перспективен, о чем можно судить хотя бы по быстрому росту
числа публикаций, в которых, однако, корректность применения данного
подхода обычно не анализируется.
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Отмеченная дифференциация исследовательских направлений бази-
руется на факте существования двух видов спектральных полос, а имен-
но: полос локальных колебаний, т. е. колебаний, локализованных вбли-
зи дефектных звеньев или фрагментов, интенсивность и частота которых
зависят главным образом от природы и концентрации этих дефектов, и
полос цепочечных колебаний, при которых расположенные между де-
фектами большие регулярные участки цепей колеблются как единое це-
лое и спектральные параметры которых, напротив, слабо зависят от при-
роды дефектов и определяются в основном структурой и длиной перио-
дической части цепи.

Разделение колебаний на локальные и цепочечные условно: в колеб-
лющейся системе всегда имеет место более или менее сильное смешива-
ние таких колебаний, однако во многих случаях смешивание все же не-
значительно, может быть рассмотрено как возмущение и соответствую-
щим образом учтено. При более строгом подходе необходимо также учи-
тывать возможность появления квазилокальных или резонансных
колебаний [27, 28], использование которых для анализа структуры в
указанном смысле некорректно.

Полимерная цепь, конечно же, может оказаться настолько неупоря-
доченной, что о существовании каких-либо цепочечных колебаний, охва-
тывающих большие участки макромолекул, не может быть и речи. Одна-
ко большое число практически важных задач связано как раз с анали-
зом микроструктуры полимеров, молекулы которых имеют достаточно
длинные сегменты регулярного строения, прерываемые отдельными де-
фектными звеньями или небольшими нерегулярными фрагментами.

Приближение, в котором принимаются во внимание только колеба-
ния регулярных участков цепей и предполагается взаимная независи-
мость колебаний различных регулярных участков в пределах одной и
той же цепи, называется кластерным и играет в спектральных исследо-
ваниях очень важную роль. В большинстве работ, посвященных изучению
методами колебательной спектроскопии стереорегулярности полимеров
[29—31], конформации макромолекул в растворе [32—34], блочности
сополимеров [35—48] и степени разветвленности полимеров [49], по
существу используется кластерное приближение, хотя часто это и не
оговаривается. Ввиду особой важности этого приближения для дальней-
шего изложения глава III настоящего обзора посвящена краткому раз-
бору его основ.

Полосы цепочечных колебаний, удовлетворяющие критериям клас-
терного приближения, представляют для нас особый интерес, так как
к ним, согласно классификации Зерби [50], относятся полосы регуляр-
ности. В ряде работ [29—31, 35—48] полосы этого же типа называются
полосами епиральности, изо- или синдиотактичности и т. п. Следует от-
метить, что такие названия не вполне однозначны. Например, полоса
изотактичности при 998 см~' в спектре полипропилена одновременно
может быть названа и полосой епиральности, так как с уменьшением
длины макромолекулярной спирали, наблюдаемым при плавлении поли-
мера, она претерпевает в общих чертах те же самые изменения, что и
при уменьшении степени его изотактичности [30].

Во многих случаях частота в максимуме таких полос не зависит или
слабо зависит от степени регулярности макромолекулы, и структурно-
чувствительным параметром является интенсивность полосы. В дальней-
шем, говоря о полосах регулярности, мы будем иметь в виду именно та-
кие полосы.

Ряд закономерностей поведения полос регулярности можно выявить,
наблюдая за их изменением при вариации структуры макроцепей. Как
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правило, эти полосы появляются в спектрах в том случае, когда регу-
лярная как в структурном, так и в химическом отношении последова-
тельность мономерных звеньев достигает некоторой критической, харак-
терной именно для данной полосы, длины. Например, полосы 973 и
998 см-1 в спектрах сополимеров этилена с пропиленом возникают при
достижении изотактическими полипропиленовыми последовательностями
длин в 5 и 10 звеньев соответственно [35, 36], а полосы 565 и 750 см^1

в спектрах сополимеров окиси пропилена с тетрагидрофураном относят-
ся к колебаниям политетрагидрофурановых фрагментов, содержащих не
менее 4 и 2 звеньев соответственно [47].

Другой важной особенностью полос регулярности является монотон-
ное увеличение их интенсивности с ростом средней длины N регулярных
последовательностей звеньев в полимере и более или менее быстрое
достижение предельного значения интенсивности при достаточно боль-
ших значениях iV. Рост интенсивности в максимуме может происходить
как за счет увеличения интегральной интенсивности полосы, так и за
счет уменьшения ее полуширины.

Из самого факта существования зависимости интенсивности полос
от длины регулярных сегментов в полимерных цепях, вообще говоря,
вытекает возможность анализа с помощью этой зависимости микро-
структуры полимеров, в частности измерения средней блочности сополи-
меров и степени тактичности стереорегулярных гомополимеров. Однако
вопросы о том, являются ли такие измерения достаточно корректными
и каков характер усреднения при экспериментальном определении этих
величин, до сих пор в должной мере не исследовались.

Настоящий обзор посвящен детальному анализу факторов, влияю-
щих на характер зависимости интенсивностей и ширин полос цепочеч-
ных колебаний в ИК-спектрах полимеров от длин структурно-регуляр-
ных последовательностей звеньев. Проанализированы критерии выбора
полос регулярности как с помощью комплекса эмпирических признаков,
так и на основе априорного исследования структурно-силовых характе-
ристик макроцепей. Определенное внимание уделено полосам, содержа-
щим информацию о структуре спирали, и полосам кристалличности.

III. СТРУКТУРНАЯ МОДЕЛЬ И КЛАСТЕРНОЕ ПРИБЛИЖЕНИЕ

Как известно [51], в некоторых условиях конфигурационно-регуляр-
ная полимерная цепь может перейти в конформационно-регулярное со-
стояние. Такой переход сопровождается возникновением так называе-
мого дальнего конформационного порядка, при котором цепь представ-
ляет собой идеальную спираль, обладающую соответствующей простран-
ственной симметрией. Образование достаточно длинных спиральных
фрагментов можно наблюдать при кристаллизации полимера или (иног-
да) при понижении температуры его раствора.

Допустим теперь, что в условиях эксперимента все конфигурационно-
регулярные фрагменты макромолекулы перешли в конформационно-ре-
гулярное спиральное состояние. В этом случае доля конформационно-
регулярных сегментов достигает насыщения, обусловленного только кон-
фигурационной или химической дефектностью, и распределение по дли-
нам спиралей в образце отражает распределение по длинам регулярных
последовательностей мономерных звеньев в полимере. Из сказанного
становится ясной необходимость контроля в ходе спектральных измере-
ний конформационной дефектности, поскольку ее наличие может при-
вести к кажущемуся уменьшению степени конфигурационной регуляр-
ности полимера, определяемой из спектральных данных.

Главная идея кластерного приближения заключается в том, что при
анализе колебаний полимерная молекула, состоящая из чередующихся
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регулярных спиральных отрезков и дефектных областей, мысленно раз-
рывается по местам дефектов, и колебательный спектр такой молекулы
в частотном интервале анализируемого цепочечного колебания пред-
ставляется как суперпозиция коле-
бательных спектров взаимно неза- ^ΊΖΟΙ^ΙΜΟ
висимых спиралей.

Подчеркнем, что не л ю б а я спект-
ральная область удовлетворяет
кластерному приближению. Суще- Q 8

ствование локальных колебаний де-
фектов, возникновение квазилокаль-
ных или резонансных колебаний —
все это может затруднить или д а ж е „ ̂
сделать невозможным использова- '
ние данного частотного интервала
для структурного анализа в этом .
приближении. Проверка возможно-
сти применения кластерного прибли- Jo ~ZQ ~jf
жения в каждом конкретном случае
может быть проведена либо экспери-
ментально, на основе анализа спект-
ров модельных соединений, либо тео-
ретически.

Экспериментальная проверка мо-
жет заключаться, например, в сопо-
ставлении спектров образцов поли-

Рис. 1. Зависимость коэффициента по-
глощения полосы маятниковых колеба-
ний (720-1), отнесенного к коэффициен-
ту поглощения полосы ножничных коле-
баний (1470 см-1), от средней длины
полиметиленовых сегментов для н-пара-
финов (/) и сополимеров этилена с эти-
леном-^ (2), бутеном-1 (3) и алленом

(4) при комнатной температуре [142]
меров, различающихся между собой
природой дефектов. Применение
кластерного приближения корректно для полос, частота и интенсивность
которых мало изменяются в ряду полимеров, имеющих одинаковые рас-
пределения по длинам регулярных сегментов, но содержащих дефекты
различных типов.

В большинстве экспериментальных работ, в которых для анализа мик-
роструктуры полимеров фактически используется кластерное прибли-
жение (хотя, быть может, и без употребления этого термина), т а к а я
проверка тем или иным путем производится. Н а рис. 1 в качестве ил-
люстрации приведены результаты одного из вариантов такого исследо-
вания для низкочастотной полосы 720 с м " 1 системы маятниково-кру-
тильных колебаний полиметиленовых фрагментов, находящихся в по-
лимерных цепях различного строения. Как видно, зависимости относи-
тельных интенсивностей от длин регулярных полиметиленовых сегмен-
тов в ряду образцов с различными типами нарушений регулярности
структуры ложатся на единую кривую, что и является эксперименталь-
ным подтверждением возможности применения в данном случае клас-
терного приближения [142].

Другой путь экспериментальной проверки основан на анализе вида
зависимости интенсивности полос от длин регулярных сегментов; под-
робно об этом будет говориться в главе VI.

Вопрос о теоретических критериях применимости кластерного при-
ближения детально исследовался [52] . Остановимся кратко на конечных
результатах этих исследований.

Введение в первоначально идеальную полимерную цепь дефектного
звена приводит, вообще говоря, к сложным изменениям колебательного
спектра всей макроцепи в целом. С некоторой степенью приближения
эти изменения сводятся к появлению локальных и резонансных колеба-
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ний и смешиванию различных цепочечных колебаний. Вместе с тем мож-
но показать, что при выполнении определенных соотношений между
структурно-силовыми параметрами регулярной части цепи и дефектных
звеньев одно или несколько цепочечных колебаний фрагмента, распо-
ложенного между двумя дефектами, могут считаться независимыми от
всех прочих колебаний цепи; при этом безразлично, относятся ли послед-
ние к рассматриваемому фрагменту, к дефектным звеньям или к смеж-
ным участкам цепей.

Забегая вперед, подчеркнем, что структура и параметры силового
поля большинства реальных полимерных молекул таковы, что в их ко-
лебательных спектрах всегда можно найти достаточное количество по-
лос, относящихся к такого рода независимым цепочечным колебаниям
регулярных фрагментов, иными словами, полос, удовлетворяющих кри-
териям кластерного приближения.

Наиболее простой вид эти критерии принимают в так называемых
нормальных координатах повторяющегося звена (HKJ13). В этих ко-
ординатах колеблющаяся полимерная цепь с г степенями свободы в
повторяющемся звене представляется в виде совокупности из г систем
связанных осцилляторов, причем каждой из ее г частотных ветвей со-
ответствует своя, в случае бездефектной цепи независимая от остальных
система. Эти координаты можно назвать также естественными коорди-
натами модели связанных осцилляторов. В работе [53] предложено
преобразование, дающее возможность перейти к таким координатам от
любых исходных, например от декартовых или естественных координат.

Применение этого преобразования позволяет рассчитать параметры
систем связанных осцилляторов, моделирующих произвольную, в том
числе нерегулярную полимерную молекулу, исходя из ее силовых посто-
янных, заданных в любом представлении, например, в представлении
обобщенного валентно-силового поля.

Наиболее существенной здесь является возможность определить па-
раметры модели связанных осцилляторов вблизи «дефектных узлов» по-
лимерной цепи. Эти параметры затем могут быть легко проверены на
предмет их соответствия критериям кластерного приближения.

Читателя, интересующегося данным вопросом более подробно, мы
отсылаем к работам [52, 53]. Здесь же попытаемся проиллюстрировать
теоретические критерии применимости кластерного приближения на про-
стом примере гипотетической регулярной полимерной молекулы с одним
дефектом и двумя степенями свободы в повторяющемся звене. Такой
молекуле может быть поставлена в соответствие модель связанных ос-
цилляторов, схематически показанная на рис. 2. В этой модели осцилля-
торы с собственными частотами ω и ω' объединены в две цепи посредством
упругих сил с постоянными связи α и а'. Взаимодействие между цепями
с силовой постоянной δ осуществляется только через «дефектные» ос-
цилляторы, частоты которых равны сос и ω/ и связь которых с периоди-
ческой частью цепей описывается постоянными взаимодействия β и β'
соответственно. Выполнение соотношений

| β | < | ω 2 - ω / |

|fi|<|<o.2—(ω/)!| (1)

|β'|«Ι(ωΤ-(ω.Τ|

приводит к «распаду» такой единой колебательной системы на четыре
цепи осцилляторов, каждая из которых колеблется независимо от осталь-
ных [52].
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Отметим, что выполнение только первого или только последнего из
соотношений (1) позволяет использовать кластерное приближение для
цепей осцилляторов с частотами ω и ω' соответственно.

Соотношения (1) выражают, таким образом, количественные крите-
рии применимости кластерного приближения для рассмотренной систе-
мы. При более общем подходе следует, конечно, сравнивать частоту
колебаний дефектного -осциллятора с рассматриваемой частотой цепо-
чечного колебания, а не с частотой собственного колебания отдельно
взятого недефектного осциллятора.

Рис. 2. Система связанных осцилляторов, моделирующих
полимерную молекулу с двумя степенями свободы в

повторяющейся ячейке и одним дефектным звеном

Рассмотрение во всех последующих разделах обзора ведется в рам-
ках кластерного приближения. При этом подразумевается, что все ана-
лизируемые спектральные полосы удовлетворяют теоретическим или
экспериментальным критериям этого приближения.

IV. ЭМПИРИЧЕСКИЙ ПОДХОД К ИССЛЕДОВАНИЮ МИКРОСТРУКТУРЫ
ПОЛИМЕРОВ

Многочисленные накопленные к настоящему времени эксперимен-
тальные данные свидетельствуют о возможности вывести определенные
закономерности для всего многообразия спектральных проявлений, со-
провождающих структурные изменения полимеров. Анализ такого рода
закономерностей чрезвычайно упрощается, если воспользоваться клас-
терным приближением. Выше уже отмечено, что кластерное приближе-
ние фактически давно применяется при экспериментальных исследова-
ниях спектров полимеров. В данной главе мы рассмотрим работы такого
рода, группируя их по типам полос, интенсивность которых чувствитель-
на к тем или иным характеристикам структуры полимера.

Среди всех полос ИК-спектра с точки зрения исследования микро-
структуры рационально выделить следующие три большие группы: по-
лосы локальных колебаний дефектов, характеристические полосы повто-
ряющихся звеньев и полосы регулярности.

1. Полосы локальных колебаний дефектов

Критерии кластерного приближения (1) одновременно являются и
теоретическими критериями локальности колебаний дефектного звена,
которым в системе НКПЗ соответствуют осцилляторы с частотами ωβ

и ω/. Однако на практике для доказательства локальности колебаний
нет необходимости каждый раз пользоваться соотношениями (1); доста-
точно лишь убедиться, что в ряду полимеров с различной степенью регу-
лярности частота данного колебания неизменна, а интенсивность соот-
ветствующей полосы пропорциональна концентрации дефектов данного
типа.

8 Успехи химии, № 9
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Уже этот простейший тип колебаний может быть использован для
исследования целого ряда структурных характеристик. Сюда относится,
во-первых, анализ природы и концентрации концевых функциональных
групп. Соответствующие методики разработаны для полиэтилентерефта-
лата [54], полиэтиленгликоля [34, 55], полистирола (карбонильные
группы) [56] и других полимеров [34]. В ряде работ полосы локальных
колебаний использованы для определения степени разветвленности по-
лиэтилена [57, 58], поливинилхлорида [59], поликапроамида [60], со-
полимеров этилена с винилацетатом [61] и др. [34].

Знание концентрации функциональных групп, а также степени раз-
ветвленности позволяет оценить функциональность олигомера, что яв-
ляется важным с точки зрения его дальнейшей полимеризации. В слу-
чае полимера с известной функциональностью концентрация концевых
групп однозначно связана с молекулярной массой.

Интенсивности локальных колебаний «стыков» звеньев различной
природы в сополимере были использованы для определения средней
длины блока в сополимерах винилхлорида с винилиденхлоридом [41],
этиленоксида с пропиленоксидом [62] и тетрафторэтилена с трифтор-
хлорэтиленом [63].

Как показано в работе [27], единичные нарушения стереорегуляр-
ности изотактического полипропилена приводят к возникновению ло-
кальных колебаний. В работе [64] по интенсивности полосы 733 см~'
измерялась концентрация единичных полиэтиленовых звеньев в сопо-
лимерах этилена с пропиленом.

2. Характеристические колебания повторяющихся звеньев цепи

К этому классу следует отнести те колебания макроцепи, для кото-
рых частоты и коэффициенты поглощения соответствующих полос слабо
зависят от регулярности структуры полимера. Интенсивности таких по-
лос определяются главным образом «содержанием в полимере звеньев
данного типа и могут быть использованы, например, для анализа со-
става сополимера [65].

Характеристичность полос, по-видимому, может быть повышена пу-
тем измерения спектров конформационно-нерегулярных сополимеров;
например, можно исследовать сополимеры в виде растворов при высо-
ких температурах или расплавов.

В литературе опубликованы калибровочные кривые для определения
состава сополимеров этилена с пропиленом [66], этилена с бутеном-1
[67], пропилена с бутеном-1 и октеном-1 [68], винилацетата с винил-
хлоридом [69], пропилена с винилхлоридом [70], этилена с пропиле-
ном и гексеном [71], этилена с винилацетатом [61], этиленоксида с
пропиленоксидом [55] и многих других сополимеров. Соответствующие
ссылки можно найти в монографии [34]. К сожалению, не во всех рабо-
тах проверялась независимость коэффициента экстинкции от регулярно-
сти полимера.

Ряд работ из этой же серии посвящен исследованию изомерного со-
става полимеров, в частности полибутадиена [72], полипентенамера и
полиоктенамера [73].

3. Полосы регулярности

Характерной особенностью полос этого типа, как уже отмечалось, яв-
ляется резкое уменьшение их интенсивности (нередко до нуля) в тех
случаях, когда средняя длина N регулярной последовательности моно-
мерных звеньев становится ниже некоторого порогового значения AV
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Факторами, определяющими среднюю длину N регулярной после-
довательности звеньев данного типа, могут быть стереорегулярность,
конформацианная упорядоченность, блочность (в сополимере), молеку-
лярная масса, степень кристалличности.

В зависимости от объектов исследования полосы регулярности под-
разделяются на несколько типов. Соглано принятой в [50] классифика-
ции, к конформационным относятся те полосы, частота и интенсивность
которых зависят от конформационного состояния звена. При этом не
учитывается тот факт, что параметры полосы зависят от конформацион-
ного состояния соседних звеньев, о чем говорит, в частности, полное ис-
чезновение некоторых конформационных полос при плавлении полиме-
ров или при повышении температуры их растворов [34, 37, 75]. Послед-
нее означает, что для таких конформационных полос, как и для полос
регулярности, существует пороговая длина регулярной последователь-
ности.

В предположении о независимости коэффициента поглощения от
длины конформационно-регулярной последовательности проанализиро-
вана конформационная структура полиэтилена [76], полиэтилентерефта-
лата [77], транс- 1,4-полибутадиена [78] и ряда других полимеров.
В частности, измерения спектров атактического полистирола в поляри-
зованном свете [79] позволили выделить спектральный вклад фрагмен-
тов, имеющих транс-конформацию. Однако использованное в работе
[79] предположение о характеристичности колебаний нуждается в стро-
гом обосновании и далеко не всегда выполняется. Так, в спектре поли-
стирола имеется полоса 540 см~\ чувствительная к последовательно-
стям, содержащим не менее четырех транс-С—С-связей в основной
цепи [40].

Полосы кристалличности использовались для определения кристал-
лической структуры и степени кристалличности полиэтилена [80—83],
полиэфиров типа [—СО—О—(СН 2) т—]„ [84], полибутадиена [85], изо-
тактического поливинилового спирта [86], поливинилхлорида [87],
Р,р,<22-поливинилхлорида [88], политетрафторэтилена [89], декстрана
[90], причем в работах [80, 82, 88, 90] одновременно были использова-
ны размытые полосы, отнесенные к колебаниям аморфных областей.

Полосы аморфности занимают среди структурно-чувствительных по-
лос особое место. В их формировании играют роль такие факторы, как
наличие «аморфных» конформаций, нарушение правил отбора, связан-
ных со спиральной симметрией цепи, разброс по длинам регулярных
спиралей и флуктуации молекулярного окружения. Поскольку полосы
аморфности не относятся к полосам регулярности в сформулированном
выше смысле, мы не будем останавливаться на их анализе.

В работе [91] предложена методика разделения спектра на состав-
ляющие, относящиеся к аморфным и к кристаллическим областям в
предположении, что их вклад в спектральную картину аддитивен. При-
менив эту методику к спектру полиэтилентерефталата, авторы [91]
пришли к выводу, что, хотя транс-изомеры присутствуют в обеих фа-
зах, их характеристические полосы, относящиеся к аморфной фазе, не
проявляются в спектре, так как они размываются вследствие сильного
разброса значений энергии межмолекулярных взаимодействий. Однако
возможно иное объяснение этого эффекта, основанное на предположе-
нии, что длины последовательностей из транс-изомеров в аморфной
фазе не достигают величин пороговых длин для полос регулярности.

В работах [30, 35] разработаны эмпирические методы анализа мик-
ротактичности полипропилена. Показано, что полосы 998 и 973 см"1 по-
являются в спектре при длинах изотактических цепей более 10 и 5
звеньев соответственно.

8*
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Полосы регулярности
ТАБЛИЦА 1

Тип регулярной последова-
тельности

Полиметилен

То же
Изотактический полипро-

пилен
То же

»

цис-1,4-Полибутадиен

Изотактический полисти-
рол

То же
»

»
»
»

То же

Изотактический поливи-
нилхлорид

То же
Полиэтиленоксид

То же

Политетрагидрофуран

То же
Полиметилметакрилат

Полиметакрилонитрил

Полиакрилонитрил

V, СМ"" 1

730

720
998

973
998

842
899

809
778

1194

1053
920

1084

920
898

1194
543

540-545

1434

1247
1350

1283
1283

750

565
1060

1215

775

И

11
—

.—

—
—

—
2

1,5

2,1
—
—

—
—
1,8
—

—

—

—
2

2,1
0,5

1,1

3,2

—.

—

17

17
12

4
10

10

—

6

10
10

5

10
16
4
3

4 - 5

2

3
5

5
6

4

6
3

—

—

Полимерная система

кристаллические орторомбиче-
ские и-парафины

то же
сополимеры пропилена с эти-

леном
то же
сополимеры пропилена с

1,1,2-о3-пропиленом
то же
кристаллический и аморфный

полипропилен
то же
раствор полибутадиена в се-

nnvrjrpno яр
UUV 1 •/lCL'u/i,^

высококристаллические изо-
тактические сополимеры
стирол-стирол -a-di

то же
»

растворы изотактических со-
полимеров стирол-стирол-а-
di в сероуглероде при
—104° С

то же
»
»

сополимеры стирола с метил-
метакрилатом

сополимеры стирола с бута-
диеном и акрилонитрилом.
Гомополимеры

сополимеры винилхлорида с
винилиденхлоридом

то же
растворы глимов и полиэти-

ленгликоля при температу
ре -90° С

то же
твердые глимы, полиэтилен-

гликоли и сополимеры окиси
этилена с окисью пропилена

растворы олигомеров и сопо
лимеров тетрагидрофурана
с окисью пропилена в серо
углероде при низких темпе
ратурах

то же
сополимеры метилметакрилата

с акрилонитрилом
сополимеры метакрилонитрила

с акрилонитрилом
гомополимеры

Ссылка

[43]

[43]
30,35,36]

30,35,36]
[37]

[37]
[97]

[97]
[94]

[37]

[37]
[37]
]37]

[37]
[37]
[37]
[38]

[39,40]

[41]

[42,44]
[43,55]

[43,55]
[43]

[47]

[47]
[46]

[45]

[98]

Подробный анализ полос, чувствительных к изотактическим, синдио-
тактическим и гетеротактическим последовательностям в молекуле по-
липропилена, произведен в работе [92]. Полоса 690 см"1 в спектре по-
ливинилхлорида чувствительна к концентрации изотактических диад
[93]. Метод определения концентрации диад полибутадиеновых звеньев
в 1,4-цися 1,4-гранс-конфигурациях описан в [94].
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Полосы кристалличности
ТАБЛИЦА 2

Полимер

Орторомбическии полиэтилен
То же

»
»

Триклинный полиэтилен
Моноклинный полиэтилен ;
То же
Полиизопрен
Тетрагональный полибутен-1
Орторомбическии полибутен-1
Гексагональный полибутен-1
То же

»
»
»
»
>

Поливинилхлорид
То же

>
»

Поливинилиденхлорид
То же
Полихлортрифторэтилен
То же
Полиэтилентерефталат
То же

»

Поливиниловый спирт
Поли-н-бутилакрилат
То же
Амилоза
Политетрафторэтилен
То же
Полиоксиэтилен
То же

»
»
»

Орторомбическии полиоксиметилен
То же

»
»
»

Тритональный полиоксиметилен
То же
Орторомбические полиэфиры [—(СН2);?,—О—]„

( т = 6 , 8, 10, 12)
Пентон
Полихлортрифторэтилен
То же

»
Поливинилиденфторид
То же

»
»

ν , см—ι

1894
1178
1050

731
721
717
715

ИЗО
905
510
925

1096—1098
1059-1062

1028
922—924

848
816

1426
1333
1254
1229
957
884
753

1285
580

1685
1386
ИЗО
1110
1146
1255
1215

855
625
516

1283
1244
1236
1062

947
963

1488
1466
1237
1220

434
428

1434
1381

730

1325
506
490
438

1075
980
855
798
762

Ссылка

[76]
[76]
[76]

[99,100]
[101]

[83]
[102

[34;
[103
[103
[103
[104 105]
[104,105]
]104,105]
[104,105]
[104,105]
[104,105]

87]
87
87
87
87

106
106
107,108]
107,108]
[91]
[91
[91
[91

[111
[112
[112
[ИЗ

[89]
Г89]
114
114
114
114
114
114

[115
[115]
[115]
[115]
[115]
[115]
[116]
[116]
[117]

118]
107,108]
107,108]
107,108]
109]
109]
109]

Г109]
109 1
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ТАБЛИЦА 2 {окончание)

Полимер

Полихлоропрен
То же
Орторомбические полиэфиры

гчш^-с-о-т
L о \п

Моноклинные полиэфиры Г— (СН2)т—С—О— 1

[ о J n

V, С М " 1

952
782

1724

1732

Ссылка

[110]
[НО]

[84]

[84]

Важной проблемой является определение блочности сополимеров.
В большинстве работ, посвященных определению блочности с помощью
полос регулярности, применен метод ступенчатой функции, согласно ко-
торому зависимость коэффициента поглощения от длины регулярного
сегмента описывается функцией вида:

О при Л/ < Nn

k при N > Νπ

Метод ступенчатой функции был использован при анализе блочности
сополимеров стирола с метилметакрилатом [38], стирола с бутадие-
ном и с акрилонитрилом [39, 95], метилметакрилата с акрилонитрилом
[46], этилена с пропиленом [30, 35, 96], пропилена с 1,1,2-й?3-пропиле-
ном, стирола с а-монодейтеростиролом [37], тетрагидрофурана с окисью
пропилена [47], окиси этилена с окисью пропилена [48].

Интересно отметить, что почти во всех случаях величина пороговой
длины анализируемой последовательности мономерных звеньев практи-
чески не зависит от природы соседних блоков. Например, для всех пере-
численных сополимеров стирола полосе 543 см~' соответствует ^ = 3—4;
полосе 998 см"1 изотактических полипропиленовых фрагментов соответ-
ствует Νη = 9—11 и т. д. Более того, интенсивности полос регулярности
в спектрах олигомерных фракций и сополимеров ТГФ зависят от N оди-
наковым образом [47]. Все это указывает на применимость к перечис-
ленным выше системам кластерного приближения.

В табл. 1 приведены данные работ по изучению полос регулярности —
частоты этих полос и измеряемые с их помощью характеристические
длины последовательностей мономерных звеньев. Величина Νο соответ-
ствует экстраполированной средней длине регулярного сегмента, при
которой данная полоса появляется в спектре; величина Nu — длине, при
которой интенсивность полосы достигает половины ее максимальной ве-
личины. В табл. 2, 3 даны аналогичные списки для полос кристаллично-
сти и аморфности.

Несмотря на то, что интенсивности полос регулярности чрезвычайно
чувствительны к микроструктуре полимера, их использование для ана-
лиза блочности, стереорегулярности и т. д. сопряжено с известными
трудностями.

Одной из основных трудностей является отсутствие модельных сое-
динений, необходимых для получения калибровочных зависимостей ко-
эффициентов экстинкции от длины регулярной цепи. Описание же этих
зависимостей с помощью ступенчатой функции [37, 47] является до-
вольно грубым допущением.

Из сказаного становится понятной необходимость получения теоре-
тического выражения для функции k(N), которое должно иметь доста-
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Полосы аморфной структуры

Полиэтилен
То же

Политетрафторэтилен
То же

Полихлортрифторэтилен
Поливинилиденфторид
Полноксиметилен
То же
Полиоксиэтилен
То же

1350
1340
1304

722-723,
1367-850

850
778
718
640
755
740

1420
1390
1296
1249
1038
945

[121]
[122]
121,123
80,3]
120]
125]

[125]
[125]

[89]
[107,108
[109]
[116]
[116]
[114]
[114]
[114]
[114]

Пентон
Поли-«-бутилакрилат|
То же
Полиэтилентерефталат
То же

Полиамид-66
То же
Амилоза

1027
1240
1035
1580
1453
1248
1180
1120
1100
1042

897
502

1329
1224
1295

[119]
[112
[112

[91
[91
[91
[91]
[91]
[91]
9[91]

[126]
[127]
[127/
[ИЗ]

р^^иоТр^ел/ем^пТгГ П° B ° f °ЖН°С™ М а Л О е — "
волило бы решить е ш е п ? н Г п п « Р еТр°В- З н а н и е З Т 0 Й Функции поз-
нения измеряемых Л е ηΖΖκдлУн' η ^ ^ У с т а н о в ^ ь вид усред-
рах и место получаемых r n ^ S f Регулярных сегментов в полиме-

:№
pS^S^^^^^^ чаше всего

муме kmax, ПОСКОЛЬКУ HMPHL * Ф Ф Д Т 0 М п о г л °Щения полос в макси-
ступен для нешспедственН

н

Н

п

Огп спектральный параметр наиболее до-
ский смысл кГк известно им И З М е Р е н и я · В м е с т е с тем прямой физиче-
ния k и ширина ПОЛОСЬГА; интегральный коэффициент поглоще-
нии образом· | -Ak/Av'rn А°РЬтИ в е л и ч и н а ^ связана однознач-
сти входящих в выоажени; ~ константа, зависящая от размерно-
симостей Ш) и Av(N)Та ЛТ^' ПРИ Ч И Н Ь !. ' определяющие вид зави-
образны. В частности ™ η

 е Л Ь Н 0 ' И * - ™ . с л о ж н ы и много-
на вид функций S Γ Ϊ Γ Ь Д 8 С Я Т К И Ф а к т о Р ° в . влияющих
и показат™реломлени^ пп Я Т С Я > н а п Р и м е Р ' изменение плотности
взаимодействие С е б а н и Т Р а Г н ы Т Р т У и п о Н И И МИКРОСТРУКТУРЫ [34, 128],
сти [129 1301 межнГр^а вследствие их ангармонично-
колебаний [131] н^стпогпГ Р № в з а и м°Действия [128, 129], резонанс
раметру [1] полСспеГнп Л Н 6 Н И е П р а В И Л О т б о Р а п о Фазовому па-

гих.
sFiass

полимерном кристалле [34], и ряд дру

измене^ями
-сятки раз)

У , , и в большинстве реаль-
П р б Н е б Р е ч ь п о сравнению с сильными
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к минимуму, подбирая соответствующие условия эксперимента. Далее,
мы заведомо ограничиваем круг рассматриваемых полос теми из них,
структурная зависимость интенсивности которых не осложнена трудно
учитываемыми причинами, такими, как возникновение резонанса. В ре-
зультате остается небольшое количество факторов, влияние которых к а
зависимости k(N) и Av(N) следует рассмотреть [43].

1. Интегральная интенсивность

Для определения зависимостей интегральных интенсивностей полос
продольных колебаний от N необходимо в первую очередь учесть эф-
фект разбавления, который заключается в том, что находящаяся вблизи
дефекта часть звеньев цепи имеет вследствие влияния дефекта силовые
постоянные и конфигурации, несколько отличающиеся от таковых для
звеньев, удаленных от дефекта. При этом доля энергии нормального ко-
лебания, приходящаяся на расположенные вблизи дефекта звенья, мо-
жет резко упасть даже при незначительной степени возмущения [52].
Другими словами, эффективно в цепочечном продольном колебании
участвует цепь меньшей длины, чем фактическая длина N, что приво-
дит к следующей зависимости интегрального коэффициента поглощения
ΙιοτΝ [43]:

k(N)~l-N0/N (2)

Зависимость k(N) для полос поперечных колебаний характеризуется
наличием максимумов и минимумов. Можно показать [1,52], что в этом
случае при достаточно больших значениях N справедливо выражение

k{N) ί-cos2 mNn . (3)
Ν η

где п — число звеньев макромолекулы, обладающей спиральной сим-
метрией, которое приходится на т оборотов спирали. Очевидно, что за-
висимость (3) имеет резкие минимумы, повторяющиеся с периодом η
звеньев.

2. Уширение полос

Рассмотрим сначала случай разбавленного раствора полимера. Из-
вестно несколько теорий, объясняющих уширение спектральных полос
в жидкой фазе [5, 128, 130, 134—137]. Из них наиболее перспективной
и наилучшим образом согласующейся с данными эксперимента пред-
ставляется флуктуационная теория, развитая Бахшиевым [128]. Со-
гласно этой теории, основной причиной уширения полос в жидкой фазе
являются флуктуации микроплотности ближайшего окружения моле-
кулы.

Учет влияния этих флуктуации в первом порядке теории возмущений
в системе НКПЗ приводит к следующей зависимости ширины полосы
цепочечных колебаний от длины цепи и от температуры [43]:

(4)

Этот результат не является неожиданным, если принять во внимание,
что относительная флуктуация физической величины (в данном случае
частоты) системы, состоящей из N эквивалентных объектов (в данном
случае звеньев), флуктуации которых взаимно независимы, обратно
пропорциональна N'1'.

Допущение о независимости возмущений [138] отдельных звеньев,
справедливое в случае раствора, становится в общем случае неверным
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для полимера в массе, например для полимерного кристалла. В послед-
нем случае флуктуации микроплотности обусловлены главным образом
акустическими колебаниями решетки и, следовательно, в какой-то сте-
пени коррелированы вдоль цепи. При этом зависимость Av(N) должна
быть более слабой. Поясним это на простом примере.

Предположим, что возмущающее влияние среды таково, что оно при-
водит к синхронному изменению силовых постоянных всех звеньев (слу-
чай максимальной корреляции). В этом случае флуктуации частоты
макромолекулы, приводящие к уширению полосы, будут, очевидно, та-
кими же, как в случае одиночного звена, т. е. не будут зависеть от N.

В случае частичного нарушения корреляции акустических колебаний
решетки, проистекающего вследствие ангармоничности, можно пока-
зать [43], что в первом порядке теории возмущений зависимость Δν от
N имеет вид

• ι /Я

N+l N+\

\ N+l N+l ω|Α/ J

r f l e-JV,—число цепей, составляющих кристалл; Np" — характерная дли-
на o i P e 3 K a Ц е п и ' участвующего в коррелированных акустических колеба-
ниях '# имеющая тот же физический смысл, что и средняя длина свобод-
ного побега акустического фонона; ωω /—частоты акустической ветви,
которые п^и учете только ближних взаимодействий в системе ΗΚΉ3
определяются соотношением .

2(Nt+l)

ν.

параметр σ характ^Ри зУ е т «взаимодействие» осцилляторов соседних це-
л е й в НКПЗ.

Анализ соотношеРия (5) показывает, что при малых значениях Np

m

(Λίρ°<10) и больший значениях σ (σ>0,5) характер зависимости
Av(N)~N-'h тот же, 4 Ϊ 0 и в случае раствора полимера (см. уравне-
ние (4)). Как показывает сопоставление выражения (5) с эксперимен-
тальными зависимостям^ Δν(Ν), именно этот предельный случай чаще
всего осуществляется дл£ полос регулярности.

Заметим, что при эт^м сильному нарушению корреляции возмуще-
ний может способствовать не только ангармоничность акустических ко-
лебаний, но и стационарное нарушение регулярности ближайшего окру-
жения макромолекулы (неиД-еальность кристаллической структуры, де-
фекты соседних молекул и т. п.) ·

" 3. Интенсивность в максимумах полос регулярности

Для полос продольных колебаний из соотношений (2) и (4) следует:

Заметим, что соотношения (4) — (6) не учитывают конечности длины
свободного пробега оптического фонрна Np°, которая для некоторых
полос регулярности составляет, как будет показано далее, несколько
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десятков звеньев и может быть оце-
нена по величине N, при которой
экспериментальные зависимости'
Av(iV) И kmax(N) ОТКЛОНЯЮТСЯ ОТ ЗЭ-
висимостей, определяемых соотно-
шениями (4) — (6).

VI. КЛАССИФИКАЦИЯ ПОЛОС
В ИК-СПЕКТРАХ ПОЛИМЕРОВ

После выяснения основных ме-
ханизмов влияния длины регуляр-
ных сегментов в макромолекулах на
интенсивности и ширины полос в
ИК-спектре возникает возможность
выделить в рамках кластерного под-
хода групп полос, различающихся
характером зависимости их коэф-
фициентов поглощения от длины
сегмента.

Известно несколько попыто;
классификации структурно-чувств^
тельных полос в ИК.-спектрах по.г
меров, которые, однако, носят *
чественный характер [50, 74]. В
нову предлагаемой нами к л а с . ' ^ ^
кации положен вид зависи»" т ^а_
стоты ω и коэффициенту " п о г л ;
ния в максимуме п о £ о с ы k о т

длины регулярного c e r v T a N β CQ_
ответствии с этой к л г ^ с и ф и к а й в

ИК-спектре м о ж н о ! ^ и т ь п о л о .
сы, которые с б о л ^ е й и л и м е н ь ш е й

степенью о п р е д е ^ н н о с т и м 0 б ы т ь

отнесены к однс ш т и п 0 ^ к о л е .
баний макромол/р ^ - 1 Т Р П И. л 0 .
кальному, хаГу^ктеристическому или
цепочечномуу'с ц е л ь ю п р и д а н и я т а .
кои к л а с с и ф и к а ц и и б о л ь ш е й инфор-
мативности ij н а г л я д н о с т и м ы В Вели
также в Р а с с м о т р е н и е параметры,
характеризу^щ^ д л и н ы пробегов
фононов Р Д ^ с м а т р и в а е М о г о оптиче-

ебания {Np°) и низкоча-
стотных^ а К у С Т И Ч е с к и х колебаний

с которыми взаимодействует
э т о оптическое колебание. Типы
з а в и£имостей kmm(N) и соответству-

е им значения No, Np° и Np

a, a
интервалы изменения N и по-

ризация полос даны в табл. 4.
Рассмотрим вопрос о том, какую

нформацию о структуре полимера
несет каждый из этих типов полос.
Полосы локальных колебаний де-
фектов (&max~A'~1) МОГуТ бЫТЬ ИС-
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пользованы для определения природы и концентрации дефектов, в част-
ности «стыков» блоков различной природы, и, следовательно, средне-
численной блочности или среднечисленной молекулярной массы в слу-
чае олигомеров.

Характеристические полосы цепочечных колебаний (iVp°^l, /гтах—
^const) можно использовать для определения химического, изомерного
и конформационного состава полимера.

Зависимость kmax(N) для полос поперечных колебаний при Νρ°'^>1
содержит информацию о характере спиральной симметрии регулярного
участка цепи (параметры т_л п). Однако для определения средней дли-
ны регулярных сегментов N такие полосы непригодны вследствие не-
монотонности зависимости kmax(N).

Наиболее подходящими для определения средней длины регуляр-
ных сегментов в макромолекулах являются полосы продольных коле-
баний при Νρ°^>1, Νρ

α^.\, для которых имеет место сильная монотон-
ная зависимость kmax от N, определяемая соотношением (6). При ис-
пользовании таких полос, как отмечалось выше, возникает вопрос о ха-
рактере усреднения длины.

VII. ПОЛОСЫ РЕГУЛЯРНОСТИ И РАСПРЕДЕЛЕНИЕ
ПО ДЛИНАМ РЕГУЛЯРНЫХ СЕГМЕНТОВ В МАКРОМОЛЕКУЛАХ

В соответствии с кластерным приближением каждый сегмент дает
независимый вклад в интегральный коэффициент поглощения при за-
данной частоте. Учитывая этот факт, а также соотношение (2), легко
получить выражение для коэффициента поглощения образца с функ-
цией распределения по длинам сегментов w(N):

— °° /л,

k(N)~ 2 W(N)- ( l-4f
Ν=Να " '

С другой стороны, измеряя оптическую плотность образца с неизвест-
ной функцией распределения и используя зависимость (2) в качестве
калибровочной, получаем:

N Л.
откуда

Следовательно, интегральный коэффициент поглощения полос регу-
лярности содержит информацию о среднечисленной длине регулярных
сегментов.

Зависимость коэффициента поглощения в максимуме полосы регу-
лярности от функции w(N) анализируется аналогичным образом [43].
Из формулы (6) следует, что

W # ) ~ S ы>(Ы)-№*(\-Щ (7)
JV=iV0

 V '

Анализ выражения (7) показывает, что при относительно больших зна-
чениях N (при Ν^>Να) квадрат измеренной экспериментально оптиче-
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ской плотности пропорционален величине JVi, определяемой соотноше-
нием:

Если же для основной массы полимерных молекул характерны значения
N, заключенные в интервале N0^N<2Na, то оптическая плотность про-
порциональна величине N2:

В общем же случае для «спектрально-усредненной» длины N. справед-
ливо соотношение:

где Ν~η и Ν* — среднечисленная и средневесовая длины регулярных сег-
ментов соответственно.

Таким образом, средняя длина регулярных сегментов в макромоле-
кулах, определяемая из величины коэффициента поглощения в макси-
муме полосы регулярности, заключена в интервале между среднечислен-
ной и средневесовой и обычно приближается к последней.

И, наконец, отметим, что отношение средних длин сегментов, изме-
ренных на базе пиковой и интегральной интенсивностей полос регуляр-
ности Ν,/Νη, характеризует ширину распределения w(N) [52, 139].

VIII. НЕСКОЛЬКО ПРИМЕРОВ ИССЛЕДОВАНИЯ МИКРОСТРУКТУРЫ
ПОЛИМЕРОВ С ПОМОЩЬЮ ПОЛОС РЕГУЛЯРНОСТИ

В соответствии с принадлежностью полос регулярности к тому или
иному типу, представленному в табл. 4, зависимость их параметров (k,
&max и Δν) от N (или от Т) должна иметь различные спрямляющие коор-
динаты, определяемые выражениями (2), (4) и (6). Приведем несколько
типичных примеров экспериментальных зависимостей такого рода.

Как видно из рис. 3, для случая полосы маятниковых колебаний н-
парафинов спрямляющими являются координаты (k, N~l) (см. фор-
мулу (2)).

При условии сильного нарушения корреляции акустических колеба-
ний, в соответствии с соотношением (4), спрямляющими являются так-
же координаты (Δν, Ν~''2), если только длина цепи не превышает длины
свободного пробега оптического фонона Νρ°. Из рис. 4, 5 видно, что при
не слишком больших значениях N графики зависимостей Δν от Ν~Ί' для
некоторых полос регулярности в спектрах полимеров, содержащих по-
лиметиленовые и полиоксиэтиленовые сегменты, суть прямые линии,
проходящие через начало координат. Отклонение от зависимости (4)
в случае полосы 845 см~* для полиэтиленгликолей с молекулярными
массами Afn>2000 (рис. 6) может быть объяснено конечностью длины
свободного пробега оптического фонона вследствие ангармоничности
колебаний или появления складчатой структуры.

Температурная зависимость рассмотренных полос регулярности так-
же описывается соотношением (4). Пример такой зависимости приведен
на рис. 7.

В соответствии с формулой (6), зависимость kmaKN'h от ,/V должна
быть линейной при условии: Np"^.l; N<NP". Линейность этой зависи-
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Рис. 3. Зависимость k от ЛМ для полосы к,усл.ед.
маятниковых колебаний (720 см-1) орто-
ромбических к-парафинов при 173 К [43]

Рис. 4. Зависимость Δν от ЛГ1//2для запре- 1,0
щенной полосы маятниково-крутильных ко-
лебаний триклинных «-парафинов (735—·

770 см-1) при 100 К [431

Рис. 5. Зависимость Δν от N 1 / 3 для полос
С—О-валентных-СН2-маятниковых (846 см-1,
прямая /) и CHj-веерных (1346 см-1, пря-
мая 2) колебаний уретанов С4Н9—ΝΗ—СО—
—О— (СН2—СН2—О) я—СО—ΝΗ—С4Н9 при

ШОК [52]
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мости наблюдается для ряда полос регулярности полимеров, содержа-
щих полиметиленовые, полиоксиэтиленовые и полистирольные последо-
вательности звеньев, в кристаллическом состоянии и в виде растворов
при низких температурах (см., например, рис. 8—10).

Однако в некоторых случаях предположение о сильном нарушении
корреляции возмущений вдоль цепи и выведенные на его основе фор-
мулы (4), (6) не позволяют удовлетворительным образом описать за-
висимости kmBT(N). Например, такие зависимости для некоторых струк-
турно-чувствительных полос в спектрах соединений, содержащих поли-
оксибутиленовые и полистирольные последовательности звеньев, можно
описать только с использованием точного выражения (5) для ширины
полосы с оптимизированными значениями параметров Νρ

α, σ и Νο

(рис. 11—13).

1. Анализ спиральной структуры полимерных цепей

К типу спиральной симметрии чувствительны полосы поперечных ко-
лебаний с достаточно большими значениями JVP° (Nv°>2n, см. табл. 4).
Для определения параметра спирали η желательно использовать по-
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Рис. 6. Зависимость Δν от М~' для
полосы 845 см-1 в спектрах кристал-
лических полиэтиленгликолей при

10° С [43]

20 Ν

Рис. 8. Зависимость imai Ν1^2 от N
для полос: / —· маятниковых колеба-
ний (720 см-1) ромбических я-пара-
финов при 170 К [52], и 2—крутиль-
ных колебаний (1283 см-1) глимов,
полиэтиленгликолей и сополимеров
окиси этилена с окисью пропилена

при 170 К [48]

300 Т, К

Рис. 7. Зависимость Δν2 от Τ для по-
лосы маятниковых колебаний
(720 см~') для триклинного «-тетра-

декана

6 N

РИС. 9. Зависимость ^тахА^1 '2 ОТ А7

для полос: 1 — веерных (1350 см-')
и 2 — крутильных (1285 см-1) коле-
баний глимов и полиэтиленгликоля с
7Й„ = ЗОО при 180 К [48]; раствори-

тель — сероуглерод

лосы, которым соответствуют малые значения Nv"; для таких полос
амплитуда осцилляции зависимости km!iX(N) затухает не слишком быстро.

В случае полиметиленовых цепей, скелет которых имеет конформа-
цию плоского зигзага и, следовательно, спиральную симметрию 2t (т. е.
два звена на один оборот спирали), следует ожидать чередования (с пе-
риодом в два звена) максимумов и минимумов на кривой зависимости
kmzx(N) для полос поперечных колебаний. Подобное чередование дейст-
вительно наблюдается для ряда н-парафинов в области крутильных
колебаний (950—1060 см"1), так как относящиеся к этим колебаниям
полосы отсутствуют в спектрах молекул, содержащих нечетное число
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Рис. 11

от ~N для полосы 1053 см-1 изотактическогоРис. 10. Зависимость йш ^
кристаллического сополимера стирол-стирол-a-rfi [37] (N — средняя длина

полистирольного сегмента)

Рис. 11. Зависимость &Шах для полосы 565 см- 1 от среднечисленной массы
полиоксибутиленового блока для низкотемпературных растворов в сероуг-
лероде олигомерных фракций политетрагидрофурана (1), исходных (2) и
ацетилированных (3) олигомеров и для блок-сополимера тетрагидрофурана
с окисью пропилена (4) [47]. Сплошная кривая рассчитана с использовани-
ем соотношения (5) с оптимизированными значениями параметров Νρ

ακσ

1000 Мп

Рис. 13

20 N

Рис. 12

Рис. 12. Зависимость kmax для полосы 750 см^1 для низкотемпературных растворов в
сероуглероде модельных соединений (обозначения см. рис. 11) от среднечисленной дли-

ны полиоксибутиленового блока [47]

Рис. 13. Зависимость kmax от средней длины полистирольного сегмента для полосы
1194 см-1 изотактического сополимера стирол-стирол-a-rfi: / — раствор в сероуглероде
при —104° С; 2 — для кристаллических образцов [37]. Сплошные кривые рассчитаны
с использованием соотношения (5) с оптимизированными значениями параметров Np

a и σ

атомов углерода [124]. Для полимеров, содержащих регулярные поли-
оксиэтиленовые сегменты с узкими функциями распределения по их
длинам, период осцилляции соответствующей экспериментальной зави-
симости k(N) равен семи звеньям (рис. 14). Этот факт находится в хо-
рошем соответствии с данными рентгеноструктурного анализа [140],
согласно которым полиоксиэтиленовая цепь представляет собой спи-
раль 72.
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Рис. 14. Зависимость k от длины полиоксиэтиленового сегмента для полосы 1366 см - 1

глимов, полиэтиленгликолей и сополимеров окиси этилена с окисью пропилена при
—100° С [43]

Рис. 15. Зависимость ширины высокочастотного склона полосы маятниковых колебаний
(730 см-1) в спектрах кристаллической части «-"парафинов (/), и сополимеров этилен —

бутен-1 (2) от длины полиметиленового сегмента [43]

2. Блочность сополимеров тетрагидрофурана с окисью пропилена

Анализ структуры таких сополимеров проведен только для полиокси-
бутиленовых блоков [47]. В табл. 5 приведены средние длины N этих
блоков в сополимерах различного состава, определенные с помощью
кривых, представленных на рис. 11, 12. В табл. 5 приведены также сред-

ТАБЛИЦА 5

Длины ПТГФ-последовательностей
в сополимерах тетрагидрофурана

и окиси пропилена [47]

ТАБЛИЦА 6

Длины ПЭО-сегментов в блок-сополимерах
окиси этилена с окисью пропилена

(Pluronic) [48]

ΤΓΦ:ΟΠ ·

1:2
1:1
2:1

Ν

2
2
3

**
w

,2
,6
,1

1,8
2,2
2,4

2
2
2

,05
,5
,85

* Отношение мольных долейг звеньев
ТГФ и ОП в сополимере.

** Кинетические далные [141].

Марка

PL-44
PL-61
PL-62
PL-64
PL-72

Средняя длина ПЗО-блока

данные фирмы

9,1
2,2
5,0

12,8
5,9

спектральные
данные

8,8
1,7
4,8

13,7
6,1

нечисленные Nn и средневесовые Nw длины, вычисленные на основе ки-
нетических данных [141]. Как и следовало ожидать, величны, опреде-
ленные спектральным методом, имеют промежуточные значения.

3. Блочность сополимеров окиси этилена с окисью пропилена

Удобным объектом для апробации спектрального метода анализа
блочности являются блок-сополимеры окиси этилена с окисью пропи-
лена Pluronic (фирма «Wyandotte Chemical Co»), состав, блочность и
молекулярная масса которых строго скоррелированы между собой. Для
измерения средних длин полиоксиэтиленовых (ПОЭ) сегментов исполь-
зовалась зависимость, интенсивности полосы 1283 см"1 от длины ПОЭ-
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блока (см. рис. 8). В табл. 6 приведены средние длины ПОЭ-сегментов,
измеренные спектрально и определенные на основании данных фирмы.
Видно, что получено вполне удовлетворительное совпадение между эти-
ми величинами.

4. Блочность сополимеров этилен — бутен-1

Разработка методики измерения длин N полиметиленовых блоков
имеет практическое значение в связи с необходимостью исследования
структуры разветвленных полиэтиленов. Сополимеры этилена с другими
а-олефинами можно рассматривать как модели таких полиэтиленов.

Как видно из рис. 15, зависимости полуширины полосы при 730 см~'
от N~'h для кристаллических сополимеров и н-парафинов, в соответст-
вии с уравнением (4) и кластерной моделью, описываются единой пря-
мой, проходящей через начало координат [43]. Спектры кристалличе-
ской части сополимера получены методом компенсационной спектроско-
пии; спектр полиметиленовых блоков, принадлежащих аморфной части
сополимера, моделировался спектром жидкого пентадекана.

В заключение отметим, что в обзоре мы не упомянули всех тех воз-
можностей для структурных исследований, которые могут представить-
ся при более широком анализе полос регулярности. Можно, например,
указать на метод, основанный на анализе температурной зависимости ин-
тенсивности полос регулярности — так называемый метод низкотемпе-
ратурной спирализации [52], который дает возможность получать ин-
формацию о распределении по длинам регулярных последовательностей
мономерных звеньев. К сожалению, ограниченный объем обзора не поз-
волил нам также остановиться на преимуществах метода анализа фор-
мы сложной спектральной полосы, компонентами которой являются по-
лосы цепочечных колебаний с частотами, чувствительными к длинам
регулярных сегментов [132].
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