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В связи с широким использованием в современных технологиях полиэтиленоксида (ПЭО) в последнее время активи-
зировались исследования взаимосвязи его надмолекулярной структуры и свойств методами моделирования, однако обычно
при моделировании не учитываются конформационные особенности строения полимеров. В статье на примере ПЭО 
обосновывается способ расчета влияния конформаций молекулы полимера на зависимость усредненного квадрата 
дипольного момента его молекул от температуры.
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Due to the widespread use of polyethylene oxide (PEO) in modern technologies, studies of the relationship between its 

supramolecular structure and properties by means of modeling methods have recently intensifi ed, but usually the conformational 
features of the structure of polymers are not taken into account in modeling. Using the example of PEO, the article substantiates a 
method for calculating the infl uence of the conformations of a polymer molecule on the temperature dependence of the averaged 
square of the dipole moment of its molecules.
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В современных технологиях полиэтиленоксид (ПЭО) применяют 
в порошковой металлургии, машиностроении, металлообработке
и других отраслях. На основе ПЭО производят смазочные мате-
риалы, смазочно-охлаждающие жидкости, растворители, добавки 
для сыпучих материалов, его используют в археологии при кон-
сервировании мокрой древесины [4]. Поэтому исследования его 
надмолекулярной структуры при создании материалов с опреде-
ленными свойствами не теряют своей актуальности [56]. 
При построении модели термополяризационного эффекта [7] в ос-

нову расчетов было положено предположение о том, что кристалли-
ческая структура представляет собой набор линейных одномерных 
кристаллов. Понятно, что эта модель не может учесть конформаци-
онные особенности строения гибкоцепных линейных полимеров.
В работе предлагается способ учета влияния конформаций на 

зависимость поляризованности от температуры гибкоцепного по-
лимера. Предлагаемый подход к определению поляризационных 
характеристик будем рассматривать на примере ПЭО, так как из-
вестны конформационное строение его макромолекулы и экспери-
ментальные значения поляризованности, пироэлектрических коэф-
фициентов и других параметров, полученные из термограмм токов 
поляризации и деполяризации [89]. 
При рассмотрении конформационного подхода будем считать, 

что электрический заряд кинетического фрагмента макромолеку-
лы остается неизменным при изменении конформации цепи.
В работах [1012] показано, что при внесении полимера (и син-

тетического, и природного биополимера) в неоднородное темпе-
ратурное поле в нем возникают электрические поля термического 
происхождения. В результате ориентационной поляризации на гра-
нице раздела с вакуумом или металлом на поверхности полимера 
возникают нескомпенсированные связанные заряды молекулярной 
природы, поверхностная плотность которых совпадает с нормаль-
ной проекцией вектора поляризованности:

 св = ± Pn.  (1)
Если полимер находится при постоянной температуре (T = const) в 

состоянии термодинамического равновесия с электрическим полем, 

напряженность которого E = const, равновесное значение поляризо-
ванности определяется термическим уравнением состояния [13, 14]:

(2)

где  

             

    число макромолекул в единице объема; ρ и          
                           плотность и средняя молекулярная масса полимера 
соответственно; NA – число Авогадро; k – постоянная Больцмана; 
Z – интеграл состояний отдельной макромолекулы в поле Е:

(3)
В выражении (3) суммирование проводится по всем конформа-

ционным состояниям каждой макромолекулы с энергией l0.
  pn = ∑nqnrn (4)

где pn   дипольный момент конкретной макромолекулы с номером 
ее узла n; qn и rn  заряд и радиус-вектор этой молекулы в системе 
координат K0. Система координат K0 выбирается так, чтобы ось 
OZ была параллельна полю Е.
В качестве примера рассмотрим строение цепи у ПЭО, струк-

турная формула которого [CH2CH2O]n [15]. Конформационное 
строение ПЭО представляет собой повторяющуюся единицу, со-
стоящую из трех связей (рис.1).

Рис. 1. Конформационное стро-
ение цепи полиэтиленоксида 
[15]. Длина связей CO и CC 
равна 1,43 Å и 1,53 Å соответ-
ственно; углы, дополнитель-
ные к валентным, около 70º.

Как известно, «конформации молекулы представляют различ-
ные состояния молекулы с неодинаковым расположением атомов 
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в пространстве, возникающие при изменениях внутренних гео-
метрических параметров молекулы (в частности, углов вращения 
вокруг химических связей и валентных углов)» (см. [16] стр.452). 
Поэтому введем в рассмотрение систему координат K1, связанную 
с вращающимися фрагментами молекулы c помощью углов Эйле-
ра следующим образом (рис. 2):
- оси OX1 и OX направим параллельно первой валентной связи CO; 
- ось OZ1 параллельно направлению дипольного момента молеку-
лы в данной конформации.

Рис. 2. Схема конфор-
мации макромолекулы 
в системе K1.

Тогда связь между координатами системы K1 и K0 определится 
следующим образом [19] (угол  φ1 = 0,  φ2 ϵ [0, π], φ3 ϵ [0, 2π]):

(5)

Запишем интеграл состояния (3) в системе K1: 

(6)

где qn – заряд n-го кинетического фрагмента макромолекулы.
Энергия диполя n-го кинетического фрагмента

(7)
Для расчета поляризованности по формуле (2) необходимо про-

вести усреднение по всем возможным ориентациям первых ва-
лентных связей всех макромолекул, находящихся в единице объ-
ема ПЭО, т.е. провести интегрирование по углам Эйлера. Сначала 
оценим величину отношения дипольной энергии к тепловой при 
температуре T ≈ 300 K и напряженности E ≈ 10 В/см, т.е. np  ≈ 0,03  
для группы атомов с размером ~10 валентных связей. Это позво-
ляет при рассмотрении полимеров, не обладающих электретными 
свойствами [17, 18], разложить                в ряд и ограничиться пер-
выми неисчезающими членами.
Проведя необходимые вычисления и сделав указанное разложе-

ние в ряд, после интегрирования по углам φ2 и φ3, получим:
   Pn = α(T)E (8)

где  (9)

pl2 = ql2(x2 + y2 + z2)l
Из (9) видно, что величина α(T) пропорциональна квадрату ди-

польного момента отдельной макромолекулы, усредненному по 
всем ее конформациям в системе K1 без учета внешнего электри-
ческого поля с напряженностью E.
Выражения (8) и (9) внешне аналогичны соответствующим вы-

ражениям в [19] для диэлектриков любой природы, молекулы ко-
торых даже в отсутствие внешнего электрического поля обладают 
дипольным моментом, отличным от нуля. Однако для ПЭО p2 не 
является постоянной величиной, а при изменении температуры, 
приводящей к изменению конформации, изменяется. 
Таким образом, расчет поверхностной плотности связанных 

зарядов при плавлении в неоднородном температурном поле сво-
дится к усреднению по всем возможным конформациям квадрата 
дипольного момента одной макромолекулы в системе координат 
K1, жестко связанной с первой валентной связью макромолекулы:

(10)

Поскольку поверхностная плотность заряда определяет поляри-
зованность, т.е.   σсв = ± Pn, выражение (10) примет вид:

(11)

Величина                                                     является константой для дан-
ного полимера, где все входящие величины (для ПЭО-15) взяты из 
таблиц и данных в работах [12, 2122]. Выражение (11) дает воз-
можность графического представления зависимости p2  от темпе-
ратуры в интервале температур плавления (рис. 3).

Рис. 3. Изменение среднего квадрата дипольного момента при плавле-
нии ПЭО-15.
В заключение заметим, что уменьшение p2 с увеличением тем-

пературы связано с тем, что поверхностная плотность заряда умень-
шается в результате возрастания теплового движения.
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