
Структура кристаллических и аморфных 
полимеров. Надмолекулярные структуры 
кристаллических и аморфных полимеров. 

Три физических состояния аморфных 
полимеров. 

Лекция 9

КЕНЕСОВА З.А.

КАЗАХСКИЙ НАЦИОНАЛЬНЫЙ УНИВЕРСИТЕТ ИМЕНИ АЛЬ-ФАРАБИ
КАФЕДРА ХИМИИ И ТЕХНОЛОГИИ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ, ПРИРОДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ И ПОЛИМЕРОВ



- Структура полимера - взаимное расположение в 
пространстве структурных элементов, образующих 
полимерное тело, их внутреннее строение и 
взаимодействие между собой. 
- Первичным структурным элементом в полимерах 
является макромолекула. 
- Совокупность макромолекул образует более 
сложные структурные образования, называемые 
надмолекулярной структурой.



Надмолекулярная структура (НС) полимеров - это
физическая структура полимерных тел,
обусловленная различными видами
упорядоченности во взаимном расположении
макромолекул.

По степени упорядоченности элементов НС

Кристаллические полимеры Аморфные полимеры

- Дальний порядок (упорядоченность 
сохраняется на больших расстояниях).

- Свойства анизотропны (зависят от 
направления).

- Устойчивы при низких температурах.

- Ближний порядок (упорядоченность
сохраняется лишь на расстояниях,
соизмеримых с размерами самих
кинетических единиц).
- Свойства изотропны (одинаковы во всех
направлениях).
- Устойчивы при высоких температурах.



Структура аморфных полимеров

Полимеры с высоким уровнем 
межмолекулярного 

взаимодействия 
(белки, полисахариды – возможны связи 
водородные, дисульфидные и др.)

НС представлена в виде агрегации нескольких 
глобул.

Полимеры с невысоким уровнем 
межмолекулярного 

взаимодействия 



очень длинные и гибкие 
макромолекулы хаотически 
перепутаны между собой подобно 
нитям в войлоке 

Структура аморфных полимеров
Модель молекулярного войлока или модель Флори

Sperling L.H. Introduction to Physical Polymer Science, Wiley, 2006



для оптимальной упаковки длинных цепных молекул в 
аморфных полимерах существуют упорядоченные 
области в виде межмолекулярных пачек (ММП), 
образованных параллельно ориентированными 
соседними макромолекулами развернутой вытянутой 
конформации. Следовательно, основным структурным 
элементом линейных гибкоцепных полимеров в 
аморфном состоянии является не собственно 
макромолекула, а ММП или другая надмолекулярная 
структура, в составе которой отдельные 
макромолекулы теряют свою индивидуальность.

Структура аморфных полимеров

«Пачечная» модель Каргина



Структура аморфных полимеров
Модель Вайнштейна

аморфный полимер состоит 
из участков размером 20 –
40А с почти правильной 
(параллельной)  укладкой 
макромолекул. 



Структура аморфных полимеров
Модель Иеха или доменная

модель.

1 — упорядоченный домен; 
2 — междоменное пространство; 
3 — ʼʼпроходныеʼʼ макромолекулы

Характеризуется наличием упорядоченных 
областей - доменов («зерен»), образованных 
макромолекулами, имеющие складчатые 
конформации.
Домены соединяются между собой с помощью 
проходных цепей. Междоменные области 
состоят из звеньев неупорядоченно 
расположенных цепей, а также включают в 
себя проходные цепи и свободные концы 
цепей, не вошедшие в домены.



Структура аморфных полимеров 

модель с высокой 
организацией макромолекул 
в гибкие пучки.

Модель Печхольда

Sperling L.H. Introduction to Physical Polymer Science, Wiley, 2006



Структура аморфных полимеров
Кластерная модель

Кластеры - это области, которые по степени упорядочен-
ности и плотности упаковки занимают промежуточное
положение между кристаллитами и основной
неупорядоченной полимерной матрицей. Кластеры могут
иметь складчатую конформацию (модель Иеха) или
состоять из развернутых полимерных цепей. Кластеры
являются флуктуационными образованиями с
определенным временем жизни (при повышенной
температуре оно уменьшается, при пониженной
увеличивается и при регулярном строении полимерных
молекул возможно дальнейшее упорядочивание структуры,
приводящее к кристаллизации полимера).

Кластеры представляют собой переходный тип 
структуры от аморфной к кристаллической. 



Структура кристаллических полимеров.

Ламель - первичная надмолекулярная структура кристаллических 
полимеров.

Складывание макромолекул в ламелях: а, в – регулярное, б, г – нерегулярное.



Стадии кристаллизации полимера: 
а - пачка; б – лента; в - пластина; г – пластинчатый 

кристалл











Дендриты Сферолиты графита





фибриллы

сферолиты



ФАЗОВОЕ СОСТОЯНИЕ

ФАЗА

С точки зрения ТЕРМОДИНАМИКИ
С точки зрения СТРУКТУРЫ

совокупность гомогенных частей в гетерогенной системы, 
отделенных от других частей поверхностью раздела, 
отличающихся от них составом и свойствами

фазы различаются порядком во 
взаимном расположении молекул

кристаллическое
аморфноетрехмерный дальний порядок

(кристаллическая решетка) ближний порядок
(отсутствие кристаллической решетки)



Термомеханические кривые

Низкомолекулярное 

аморфное вещество

Низкомолекулярное 

кристаллическое 

вещество





Термомеханическая кривая для линейных аморфных полимеров

Стеклообразное 

состояние

T < Тст

Высокоэластичное 

состояние –

уникальное 

свойство полимеров
Вязкотекучее 

состояние

Тст < T < Ттек

Ттек < T

Небольшие по величине 

упругие обратимые 

деформации, Е- велико

Большие по 

величине упругие 

обратимые 

деформации, Е-

мало

Необратимые 

деформации 

(течение)

Тст Ттек

Тст. – температура стеклования; Ттек - температура текучести



kT < Еа (сегмент)

Стеклообразное состояние

E – велико,   - мало

Еа (сегмент) < kT < Еа (клубок)

Высокоэластичное состояние

E – мало,   - велико

Еа (клубок) < kT

Вязкотекучее состояние

Пластмассы или стекла
Эластомеры (каучуки)

Структурные особенности макромолекул.

Из-за гибкости полимерная цепь

разделяется на СЕГМЕНТЫ – отрезки

цепи, которые могут двигаться независимо

друг от друга. Поэтому можно выделить две

структурные единицы в макромолекуле –

сегмент и саму макромолекулу. Понятно,

что энергия активации перемещения

сегмента меньше энергии активации

перемещения макромолекулы в целом

Еа (сегмент) < Еа (клубок)

Центр масс 

макромолекулы



высокоэласти-

ческое

вязкотекучее

стеклообразное

T
С

T
Т

M

T
M

6
M

5
M

4
M

3
M

2
M

1


TTтек(6)Tтек(5)Tтек(4)

Тст(1) < Тст(2) < Тст(3) = Тст(4) = Тст(5) =Тст(6)

Tст

Tст

Tтек

М1 < М2 < М3 < М4 < М5 < М6 молекулярная масса полимера одной и той же 

химической структутры

Ттек(1) < Ттек(2) < Ттек (3) < Ттек (4) < Ттек (5) < Ттек (6)

Tтек(1)

Tтек(2)

Влияние молекулярной массы полимера на характер термомеханических кривых. 

Мсегмент



Влияние сшивания (вулканизации) на форму термомеханических кривых 

аморфных полимеров

Тхим разл

Тхим разл

Несшитый 

(натуральный каучук)

Слабосшитый, М сш > Мсегм , (резина)

Сильносшитый, М сш < Мсегм , (эбонит)

Тхим разл – температура термического разложения полимера; 

Мсш – масса отрезка цепи между сшивками; 

Мсегм – молекулярная масса кинетического сегмента

Тст Ттек



Термомеханические кривые для кристаллических полимеров

ТплТст ТплТст Ттек

Ттек < Тпл

(меньшие молекулярные массы)

Тпл < Ттек большие молекулярные массы) Т



Тхим разл

Тхим разл <Тпл (целлюлоза)
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