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Неоднородность молекулярных упаковок, проявляющаяся в низкомоле­
кулярных жидкостях в виде «сиботаксических областей» (*), или роев (2), 
должна проявляться и в аморфных полимерах. В них, как и в низкомоле­
кулярных жидкостях, существует некоторый локальный порядок и отсут­
ствует дальний порядок. Этот факт нашел отражение в ряде моделей мо­
лекулярных упаковок. Существенным шагом вперед был отказ от общепри­
нятой ранее войлочной модели, вместо которой была предложена модель 
пачек (3). Позднее в развитие пачечной модели были предложены модели 
бахромчатых фибрилл (4), доменов, соединенных проходными цепями 
(5_7), и, наконец, доменно-фибриллярная модель, предусматривающая упа­
ковку фибрилл, построенных из складчатых доменов, в более крупные об­
разования — супердомены (8). Все эти модели исходят из неоднородности 
молекулярных упаковок: наряду с областями упорядоченной структуры, 
характеризующимися плотной упаковкой, существуют относительно рыхло 
упакованные участки. Представляется весьма важным количественное оп­
ределение локальных плотностей упаковок и размеров отдельных обла­
стей. К числу методов, позволяющих произвести такую оценку, относятся 
оптические методы, в первую очередь исследование светорассеяния. Одна 
из попыток количественно оценить неоднородность упаковок по рассеянию 
света была предпринята Дебаем и Вики (9), которые в качестве характе­
ристик неоднородности использовали среднеквадратичную флуктуацию 
диэлектрической проницаемости ff2 и корреляционную функцию у (г), яв­
ляющуюся мерой корреляции между двумя флуктуациями ц в зависимости 
от расстояния г между ними. Размер неоднородности принимался равным 
такому г, для которого у (г) =0,5. По данным (9) для полиметилметакри­
лата (ПММА), (ц2)'/2=2,76-10-4, что в терминах показателей преломления 
(тп2) соответствует приблизительно 1,7-10~2, а г равно 0,225 ц. Следует 
учесть, что в работе (s) использован очень узкий диапазон длин волн, 
а выбор аналитического выражения для у (г) и расчет г при у (г) =0,5 дик­
товался необходимостью максимально упростить вычисления. Для опреде­
ления размеров D31 рассеивающих центров (р.ц.) (Z)32 — отношение объе­
ма р.ц. к его поверхности) от релеевских (D32 пренебрежимо мало по 
сравнению с длиной волны, падающей на образец) до разрешаемых оптиче­
скими микроскопами можно использовать измерения коэффициента пропу­
скания (10). Нами была решена задача для прозрачного полимерного стекла 
с пренебрежимо малым поглощением, путем замены его (адекватной в оп­
тическом смысле) моделью, отражающей его неоднородность: набором 
сфер, внутри которых m является постоянной величиной (различной для 
разных сфер), а между сферами тп=1.

Метод решения задачи и один из возможных способов выражения ре­
зультатов в виде таблицы разрешенных значений m и диаметров р.ц,—D32 
описан в (“). Однако наиболее наглядно и точно результаты можно пред­
ставить в виде гистограмм для \m=m—1 и Р32, если бесконечное множест-- 

1358



во решений модифицированного уравнения пропускания (12)

Т = ехр ( — 3 КС. \
' 1 I ч2 D32 /

составляющих генеральные совокупности решений на каждой длине вол­
ны, где Т¥=0, заменить принадлежащими этим совокупностям выборками. 
В приведенном выше уравнении Т — коэффициент пропускания; К — коэф­
фициент рассеяния Ми (13); С.— объемная концентрация р.ц. с диаметром 
D32; I — оптическая длина пути пучка в образце. Полученное конечное чис-

Рис. 1. Гистограмма распределения Am=m—1 (Л) и 
диаметров р.ц. D32 (Б)

ло решений группируется по известным правилам математической стати­
стики в гистограммы с десятью классами. На рис. 1А представлена типич­
ная гистограмма Ат для ПММА. Данный образец был получен методом 
блочной полимеризации при температуре 60° С с использованием дицикло­
гексилпероксикарбоната в качестве инициатора. При рассмотрении гисто­
граммы обращают на себя внимание следующие ее особенности. Наиболь­
шие значения Ат составляют приблизительно 0,55—0,57, что в пересчете 
по уравнению Лоренц — Лорентца (молярная рефракция принималась рав­
ной 24,767 (*4), приводит к величинам плотности р до 1,29 г/см3. Существо­
вание этих участков не противоречит современным представлениям о моде­
лях аморфного полимера, упомянутым выше, а решение задачи для сово­
купности сфер с различными Ат и D32 трансформируется в предложенные 
модели в силу неразличимости сферических р.ц. и р.ц. других геометриче­
ских форм (9, 15). Представление о наиболее вероятных размерах р.ц. мож­
но получить из гистограммы D32 (рис. 15). В приведенном примере наибо­
лее вероятен Z>32~0,5 ц, однако существующие р.ц. с размерами более 1,5 ц 
подтверждают гипотезу о существовании супердоменов в аморфном поли­
мере. Неоднородность конкретного образца аморфного полимера оказалось 
удобным характеризовать статистическими параметрами, наиболее чувст­
вительными к предыстории образца и воздействиям на него: средними вы­
борок х для D32 и Ат и соответствующими среднеквадратичными откло­
нениями (ц2),/!:

X

(а2)’/’

Am Ц
0,427(0,79) 0,870(1,34)
0,147(3,67) 0,513(2,95)

В скобках даны относительные погрешности вычисленных параметров 
в процентах.

Для ряда исследованных нами образцов ПММА, отличающихся 
предысторией, Ат2 составляет от 2 -10—3 до 2,1 А0~2, а средние значения 
О32 — от 0,6 до 0,9 ц. В принципе, это дает удовлетворительное совпадение 
с результатами Дебая и Вики, особенно, если учесть упомянутые выше 
упрощения в решении задачи (9) и все возможные варианты условий по­
лучения и последующей обработки полимера.

1359



Найдено, что изменения в предыстории и воздействиях вызывают из­
менения х и (ц2)'/! для \т и D32, значительно превышающие погрешность 
вычислений для всех образцов. Очевидно, что с уменьшением неоднород­
ности образца ширина распределения Am стремится к нулю, a DS2 — к по­
стоянной величине, зависящей от интервала длин волн, в котором ТУ=0. 
Таким образом, гистограммы, приведенные выше, и их статистические па­
раметры могут быть количественной мерой неоднородности молекулярных 
упаковок в аморфных полимерах и отражают современные представления 
о структуре полимерных стекол.
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