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Теории колебательных спектров полимеров посвящен ряд работ (см., 
например, (1“12)), позволивших выяснить основные закономерности фор­
мирования и.-к. спектров полимеров и, в частности, специфические 
эффекты, связанные с конечностью длины отрезков полимерных цепей. 
Однако в этих работах не было сделано попытки теоретически рассчитать 
спектральную кривую инфракрасного поглощения полимера и развитые 
в них методы не давали этой возможности.

Одним из авторов настоящего сообщения ранее был предложен метод 
расчета и.-к. спектров олигомеров и полимеров с произвольной длиной 
цепи с учетом концевых эффектов, включая и случай связанных цепей 
(13, i4). Этот метод был реализован в виде программ для ЭВМ «Минск-22» 

и с его помощью был проведен ряд расчетов частот колебаний полимерных 
молекул (полиины, полиены, полиэтилен, полистирол, полиэтиленгликоли) 
и в ряде случаев интенсивностей полос поглощения и огибающих частот­
ных ветвей и полных спектральных распределений. Во всех случаях необ­
ходимые для подобных расчетов силовые постоянные и электрооптические 
параметры отдельных атомных групп исследуемых соединений определя­
лись предварительно на основании изучения спектров мономеров, димеров и 
тримеров; одновременно на основании переносимости этих параметров в 
ряду малых молекул решался вопрос о возможности их использования в 
молекулах более сложной периодической структуры. В данной работе мы 
останавливаемся на основных выводах из приобретенного опыта.

1. Развитые в (13, 14) методы расчета частот нормальных колебаний 
периодических молекул произвольной длины с учетом концевых групп 
могут быть применены для самых различных случаев и обеспечивают точ­
ность порядка 10—15 см-1. Процесс расчета поддается полной автомати­
зации.

2. Для анализа и.-к. спектров полимерных цепей в высшей степени 
полезно вычисление и построение частотных ветвей в нулевом приближе­
нии метода. Вид этих ветвей указывает, в частности, на существование 
или отсутствие взаимодействий колебаний отдельных звеньев периоди­
ческой молекулы. Такое поведение частотных ветвей позволяет сразу вы­
делить те области спектральной кривой полимера, которые могут оказаться 
чувствительными к изменению длины и конформации цепи.

3. Сложность образования спектральной кривой поглощения для по­
лимера делает необходимым для интерпретации спектра расчет интенсив­
ностей полос поглощения, формы контура огибающих частотных ветвей 
в зависимости от длины цепи и конформации и построение огибающей 
всех частотных ветвей. Именно эта последняя кривая и должна сопостав­
ляться с наблюдаемым спектром. Подобный расчет был осуществлен на 
примере полиэтиленгликолей разной длины и конформации. При этом 
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интегральные интенсивности отдельных нормальных колебаний вычисля­
лись средствами валентнооптической теории с помощью электрооптиче­
ских параметров, найденных из спектров мономера, димера и тримера. 
Полуширины полос оценивались на основании экспериментальных дан­
ных, а форма контура полосы полагалась гауссовой. Несмотря на ряд

Рис. 1. Теоретически рассчитанные контуры огибающих частотных ветвей в области 
валентных колебаний СО- и CG-связей для полиэтиленгликолевых цепей, состоящих 
из четырех (а) и одиннадцати (б) звеньев, в TTGTGT.... конформации. Цифры у 

кривых соответствуют наиболее интенсивным нормальным колебаниям ветвей

Рис. 2. Теоретические (3) и экспериментальные формы 
контуров полос поглощения полиэтиленгликоля для N = 
= 7 (а) и N = 11 (б) при различной температуре: 

1а, б — 6°, 2а — 11°, 26 — 31° С

сделанных для упрощения расчетов допущений и отсутствие точных све­
дений о составе конформеров в исследованных образцах, удалось получить 
спектральные кривые, достаточно хорошо коррелирующиеся с эксперимен­
тальными. Примеры вычисленных огибающих для некоторых частотных 
ветвей полиэтиленгликолей в зависимости от длины периодической части 
и примеры сопоставлений экспериментальных и вычисленных спектраль­
ных кривых приведены на рис. 1, 2, 3.

■1122



В целом можно сказать, что развитые методы теоретического анализа 
и.-к. спектров олигомеров и полимеров могут послужить, по-видимому, 
основой для интерпретации спектров столь сложных объектов, какими 
являются полимерные образцы. Теоретическая модель позволяет в общем 
правильно передать основные особенности экспериментального спектра и

Рис. 3. Спектры полиэти­
ленгликоля для N = 4 
теоретический (а) и экс­
периментальный (6). Те­
оретический спектр стро­
ился как огибающая со­
вокупности спектров для 
различных, наиболее ве­

роятных конформеров

неизбежные упрощения модели и погрешности самого расчета не приво­
дят к существенным расхождениям с экспериментом. Следует ожидать, 
что во многих случаях удаются с достаточной степенью точности просле­
живать динамику кристаллизации полимеров, особенно в самом начале 
этого процесса, когда длина упорядоченных участков цепи еще очень 
мала. В этом убеждают нас результаты, представленные на рис. 2.
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