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Конформационный подход к решению задач о влиянии гео-
метрии цепи макромолекулы на различные свойства полимеров 
широко применяется в физике и химии полимеров. Например, в 
работе [1] рассматривается влияние молекулярных конформаций 
на оптоэлектронные свойства сопряженных полимеров. В работах 
[2, 3] конформационный подход используется для получения поли-
мерных материалов с необходимыми механическими свойствами. 
Влияние порядка конформации на газоразделительные свойства 
полиэфиримидных пленок и возможность выбора структурных 
критериев, отражающих все конформационные изменения в 
элементарном звене, показаны в работе [4]. В статье [5] показа-
но, что количественное описание отклоняющихся от равновесия 
конформаций цепей позволяет установить связь между измене-
ниями на молекулярном уровне и макроскопическим поведением 
полимерных продуктов. В работе Т.М. Бирштейн [6] сделан обзор 
конформаций и рассмотрены теории конформационных переходов 
различных типов в макромолекулах. 
Важнейшей информацией при практическом использовании 

гибкоцепных полимеров является изменение структуры при 
наличии внешних воздействий. 
Цель настоящей работы – на примере кремнийорганических 

жидкостей рассмотреть возможность применения конформацион-
ного подхода для определения области молярных масс, соответ-
ствующей изменению механизма кристаллизации при фазовых пе-
реходах расплавкристалл в неоднородном температурном поле.
Полиметилсилоксановые жидкости (ПМС) представляют собой

полимеры линейного строения общей формулы

 (CH3)3Si[OSi(CH3)2]nOSi(CH3)3

с различной степенью полимеризации n [7]. В зависимости от ве-
личины n вязкость ПМС может меняться в широком интервале 

значений от 0,65 мм2/с до 106 мм2/с. Отличием этого ряда поли-
меров от других кремнийорганических жидкостей является сла-
бая зависимость их вязкости от температуры [8]. Спиралеобраз-
ные молекулы ПМС образуют клубки по мере понижения темпе-
ратуры, при этом тепловое движение молекулярных цепей замед-
ляется, межмолекулярное взаимодействие изменяется вследст-
вие внутренней компенсации диполей и наружной ориентации
СН3-групп  [8–10]. Такая структурная особенность ПМС в значи-
тельной мере объясняет слабую зависимость их физических
свойств от температуры и определяет широкую область примене-
ния [7, 8]. Но все это справедливо для областей температур 
Т > 210 К. В работах [11, 12] показано, что в области температур 
Т < 210 К жидкости ПМС переходят в частично кристаллическое 
состояние, образуя кристаллическую ячейку моноклинной синго-
нии, что является основанием отнести эти материалы к пиро-
электрикам [13]. Кроме того, нахождение любого полимера в
реальных условиях предполагает различие температур в разных
частях его объема, т.е. возникает неоднородное температурное 
поле, приводящее к возникновению электрического поля терми-
ческого происхождения  [14, 15].
Основной кинетический фрагмент в цепи макромолекулы ПМС 

представляет собой диполь Si–O, конформационный скелет кото-
рого рассматривается в монографии П. Флори [16] (рис. 1). По-
падая в электрическое поле, в конформации цепи макромолекулы 
углы θа изменяются в результате ориентационной поляризации, 
следовательно, изменяются проекции дипольных моментов на 
направление вектора напряженности электрического поля Е, при-
водя к изменению поверхностной плотности связанных зарядов, 
т.е. поляризованности Р.
В работах [14, 15] построена модель, позволяющая определить 

напряженность внутреннего электрического поля в полимерах, 
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находящихся в неоднородном температурном поле. Особенностью 
этой модели является то, что полимерные структуры могут нахо-
диться одновременно в нескольких фазовых состояниях [13, 16]. 
Исходя из этого, концентрация n1 кристаллитов на расстоянии x от 
центра кристаллизации определяется выражением [17]

 (1)

где n0 – максимально возможная концентрация кристаллитов в 
образце; G – скорость роста кристаллитов; R – коэффициент диф-
фузии аморфной части полимера.

Рис. 1. Конформация цепи ПМС.
В неоднородном температурном поле происходит тепловое рас-

ширение, приводящее к деформациям: 

(2)

где α – коэффициент теплового расширения; ΔТ – интервал 
температур, обеспечивающий необходимый градиент.
Степень кристалличности  для интервала температур  ΔТ опреде-

лится из соотношения

 (3)

тогда с учетом (1) и (2) получим

(4)

где

В монографии [13] показано, что при деформации кристал-
литов вследствие теплового расширения для большинства крем-
нийорганических полимеров в области спонтанной поляризо-
ванности возникает электрическое поле термического происхож-
дения, напряженность Е которого определяется соотношением

(5)

где γ – пироэлектрический коэффициент; ε – диэлектрическая про-
ницаемость; ε0 – электрическая постоянная.
Полагая, что степени кристалличности η кремнийорганических 

жидкостей различных вязкостей имеют близкие значения, будем 
считать, что η ≈ 0,89, тогда из (5) с учетом (4) следует

(6)

В работах [18, 19] на основе конформационного подхода 
получено выражение для среднего значения квадрата дипольного 
момента             макромолекулы:

(7)

где k – постоянная Больцмана; P – поляризованность при темпе-
ратуре Т;  М    – средняя молярная масса; NA – число Авогадро; 
ρ – плотность полимера.
Подставляя (6) в (7), получим

(8)

В таблице 1 в рамках нашей модели приведена численная 
оценка среднего квадрата дипольного момента макромолекул 
для различных марок ПМС при кристаллизации из расплава в 
неоднородном температурном поле с градиентом    Т = 0,5·103 К/м для 
образцов толщиной 70 мкм с учетом значений величин, входящих 
в формулу (8) [7, 8, 11, 12]. Соответствующий график зависимости 
среднего квадрата дипольного момента макромолекулы от средней 
молярной массы кремнийорганических жидкостей различных 
марок ПМС в неоднородном температурном поле представлен на 
рис. 2.
Таблица 1. Значения величин, характеризующих процесс кристалли-
зации кремнийорганических жидкостей различных марок ПМС.

Марка 
ПМС

γ, 10-6

Кл/
(м2·К)

ρ, 
кг/м3

Т·Р, 10-2

К·Кл/м2 ε М  ,
кг/моль

       , 10-51

Кл2·м2

ПМС-30 0,79 960 4,8 2,7 2792 6,1047
ПМС-40 0,85 970 4,8 2,7 2879 5,5704
ПМС-50 1,12 970 5,5 2,8 2967 5,5828
ПМС-100 1,15 980 7,5 2,9 3238 8,0866
ПМС-400 1,26 980 5,9 2,9 3817 6,7745
ПМС-1000 1,27 990 5,3 3,0 4230 7,0431

Рис. 2. Зависимость среднего квадрата дипольного момента макромо-
лекулы от средней молярной массы кремнийорганических жидкостей 
марки ПМС.
График имеет ярко выраженные экстремумы, которые логично 

объяснить сменой механизма кристаллизации. Аналогичное пове-
дение было получено для зависимости поляризованности поли-
этиленоксида при кристаллизации из расплава в неоднородном 
температурном поле от молекулярной массы в работе [20]. 
Полученную зависимость можно разбить на три участка, которые 
описывают кинетику кристаллизации:
I – кристаллизация с вытянутыми цепями (КВЦ) – уменьшение 
величины среднего квадрата дипольного момента связано с 
увеличением вязкости и уменьшением подвижности кинетических 
фрагментов;
II – в точке   М     ≈ 2900 кг/моль (критическая масса [7]) происхо-
дит смена механизма кристаллизации от КВЦ к кристаллизации со 
сложенными цепями (КСЦ);
III – при значениях   М   > 3200 кг/моль появляется физическая 
сетка узлов зацепления, что приводит к уменьшению подвижности 
фрагментов цепи макромолекулы.
В результате проведенных исследований получено, что зависи-

мость среднего квадрата дипольного момента макромолекулы от
молярной массы наглядно отражает изменение механизма крис-
таллизации линейных полимеров от кристаллизации с выпрямлен-
ными цепями к кристаллизации со сложенными цепями. Показано, 
что критической массой для ПМС является    М   = 2900 кг/моль, 
что согласуется с данными работы [7]. При молярных массах, 
больших 3200 кг/моль, уменьшение величины среднего квадрата 
дипольного момента обусловлено образующейся физической сет-
кой узлов зацепления.
Таким образом, предложенный подход можно использовать 

для описания кинетики кристаллизации полимеров линейного 
строения и определения области молярных масс, соответствующей 
изменению механизма кристаллизации.
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