
А.В.Чертович
Введение в физику полимеров, лекция1. 

Кто такие полимеры?
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Полимеры – последовательно соединенные молекулярные структуры, состоящие из 
одинаковых повторяющихся фрагментов.

Мономер – вещество, из которого может получиться полимер.
Мономерное звено – составная часть полимера. 

Структура потребления:

Структура мирового производства:
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Вообще говоря, полимером можно назвать 
не только молекулярные структуры.



Полимеры в микроскопе 

Характерные размеры: 

толщина сравнима с размером ковалентной связи, длина на несколько порядков больше 

Proc. Nati. Acad. Sci. USA Vol. 76, 

No. 7, pp. 3299-3303, July 1979 Scientific Reports 10, 20914 (2020) 

Конформация – взаимное расположение звеньев в пространстве 4
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Клубок? Глобула? Конформация?

глобула клубок набухший клубок

конформации

Похоже на глобулу?
Похоже на клубок?



Что такое ковалентная связь? Какова ее длина?

Обобществление «валентных» электронов

Характерные размеры:

Виды молекулярных связей

Ионная Ковалентная

ВодороднаяМеталлическая
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Молекулярная масса = длина = размер? Нет!

Основной параметр полимера – его длина N

Степень полимеризации – N. Молярная масса одного мономерного звена Mmon

Молекулярная масса полимера: 𝑀 = 𝑁 𝑀𝑚𝑜𝑛

Абсолютная молекулярная масса обычно измеряется в «дальтонах» (Da) = а.е.м.

Относительная молекулярная масса – в расчете на моль (г./моль) = 𝑀/𝑁𝐴𝑣

Молярная молекулярная масса M – основной параметр, характеризующий полимерную молекулу для химика.
Типичные значения – килограммы, СВМПЭ – тонны.
Для физика обычно достаточно количество мономерных звеньев N
При этом размер молекулы не равен контурной длине, потому что она изгибается!

10 ÷1000
СН2= 14

aсфальтен= 1000

101 < 102 ÷104 < 109

≈ 1000 ≈ 100

ДНКолигомер

~ «контурная длина»
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Как оценить или измерить длину полимерной цепи?

- По вязкости
- По осмотическому давлению
- С помощью гель-проникающего хроматографа
- Концентрация концевых групп (ИК или ЯМР)

Осмотическое давление (обозначается π) — избыточное 
гидростатическое давление на раствор, отделённый от чистого 
растворителя полупроницаемой мембраной

Формула Вант-Гоффа для низкомолекулярных веществ: 𝜋 = 𝑐𝑅𝑇,
где с – концентрация отделенного вещества.

Для полимера: lim
с→0

𝜋

с
=

𝑅𝑇

𝑀𝑛
- для разбавленных растворов

для не очень разбавленных нужно учитывать форму клубка и 

взаимодействия: 𝜋 = 𝑐
𝑅𝑇

𝑀𝑛
+ 𝛽с2 + ⋯

Пересечение с осью ординат молекулярная масса,
угол наклона – второй вириальный коэффициент.

https://ru.wikipedia.org/wiki/%CE%A0
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%A7%D0%B0%D1%81%D1%82%D0%B8%D1%87%D0%BD%D0%BE_%D0%BF%D1%80%D0%BE%D0%BD%D0%B8%D1%86%D0%B0%D0%B5%D0%BC%D0%B0%D1%8F_%D0%BC%D0%B5%D0%BC%D0%B1%D1%80%D0%B0%D0%BD%D0%B0


Молекулярно-массовое распределение. Дисперсность. 

В типичном полимерном материале не все молекулы одинаковой длины. 
Имеется молекулярно-массовое распределение. 

Mn - «среднечисленная» молекулярная масса – все цепи входят с 
одинаковым весом. Обычное среднее арифметическое. 
Mw - «cредневесовая» молекулярная масса – цепи входят с весом 
своей длины. Приоритет более длинным цепям. 

D – дисперсность – характеризует ширину распределения. 
= PDI – индекс полидисперсности, устар. 

log

log

D = 
𝑀𝑤

𝑀𝑛

Характерные значения дисперсности:
D = 1.0 – биологические макромолекулы, идеальный 
монодисперсный полимер. 
≈ 1.1 – 1.4 – контролируемая радикальная полимеризация. 
= 2.0 поликонденсация. 
> 2.0 радикальная полимеризация с побочными 
реакциями. 

От дисперсности зависят все процессы самоупорядочения! 
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Как еще можно охарактеризовать такие объекты?

Классификация по архитектуре (топология, последовательность), по типу получения.

Меняется тип соединения 
фрагментов друг с другом

Меняется тип соединения 
фрагментов друг с другом

Меняется способ соединения 
фрагментов в цепь 
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Более привычные для физиков свойства:
агрегатное состояние, концентрация, микроструктура.

Не существует, слишком
большая молекулярная масса

Особое «вязкоупругое» состояние 

Аморфное – «стекло»

Кристаллическое – частичный 
кристалл или ЖК

•Газ не существует.

•Полимерная жидкость не совсем обычная.

•Идеальный кристалл недостижим. 
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Новая переменная на фазовой диаграмме: длина полимера (молекулярный вес)

Классическая PT-диаграмма

Начиная с некоторой молекулярной массы появляются новые свойства:
Газ конденсируется -> жидкость становится вязкой -> вязкоупругой - > упругой
Кристалл -> частично кристаллическое вещество
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Исторический экскурс

1844: Чарльз Гудьер и вулканизация каучука

Проблема: изделия из натурального латекса были липкие и непрочные.
После «сшивания» полимер превратился в резину, прочный и удобный материал, в южной 
америке началась «каучуковая лихорадка».

Charles Goodyear
(1800 –1860)

United States Patent 2498(1844)

+ =
Не путать:
Resin – смола
Rubber – резина 

+ =
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Первые 100 лет полимеры применялись без малейшего понимания строения молекул и сущности 
происходящих явлений.
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1920: Герман Штаудингер и открытие макромолекул

Hermann Staudinger
(1981 -1965)

Nobel Prize in Chemistry (1953)

Фактически науке о полимерах всего 100 лет!

В 1920-1922 годах Штаудингер:
•Доказал, что полимеры представляют очень большие молекул, атомы которых 
связаны между собой ковалентными связями.
•Ввёл в науку понятие макромолекула.
•Выдвинул теорию цепного строения макромолекул, которую в дальнейшем дополнил 
понятиями разветвленной макромолекулы и трёхмерной полимерной сетки.
•Показал связь между молекулярной массой полимера и вязкостью его раствора, что 
позволило создать вискозиметрический метод определения молекулярной массы.

Признание факта существования очень длинных молекул далось с трудом. 
Генрих Виланд, лауреат Нобелевской премии по химии 1927-го года, писал 
Штаудингеру:

«Дорогой коллега, откажитесь от идеи больших молекул, органические 
молекулы с молекулярной массой больше 5000 не существуют. Очистите 
свои продукты и резины, и они начнут кристаллизоваться, показав тем 
самым свой малый молекулярный вес» 

Исторически полимеры были уделом химиков. Физиков в то время больше интересовала квантовая теория, 
радиоактивность и деление урана. 15



1930-е:  Уоллес Карозерс, США 

Основана в 1802 году как предприятие по производству 
пороха,занималась химическим оружием, обогащением урана.
Одновременно создатель наиболее высокотехнологичных 
полимерных материалов: неопрен, нейлон, тефлон, кевлар, 
лайкра. 

Крупнейшие компании в области полимеров:

Wallace Carothers (1896 -1837)
окончил жизнь самоубийством в расцвете карьеры в 40 лет

Нейлон 6,6 (1935)

Nylon = New York + London 

Неопрен (1930)
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А в это время в Советском союзе..

Василий Владимирович Коршак
(1908-1988)

В 1938 организовал первую в СССР 
лабораторию ВМС в ИОХ АН

Ректор МГУ, Президент РАН,
основатель ИНЭОС (1954)

Александр Николаевич Несмеянов
(1899-1980)

Валентин Алексеевич Каргин
(1907-1969)

В 1955 создал кафедру ВМС на 
химическом факультете МГУ 

Капрон вместо нейлона
1942
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Пол Флори

Основатель статистической физики полимеров
Автор первого учебника: Flory, Paul. (1953) Principles of Polymer 
Chemistry. Ithaca. N.Y.: Cornell University Press.

Начал работать в компании Дюпон под руководством Карозерса.
• Вывел распределение по длинам молекул при 

поликонденсации.
• Вывел распределение по длинам при полимеризации с 

передачей цепи.
• Теорию гелеобразования.
• Набухания и упругости полимерных сеток.
• Фазового расслоения в полимерах (теория Флори-Хаггинса).
• Тета-температура, объемные взаимодействия и т.д. 

Большая часть этого курса основана на его заделе.

Paul John Flory
(1910 -1985)

Нобелевская премия по химии (1974)
«за фундаментальные достижения в 
области теории и практики 
физической химии макромолекул»

Именем Флори названы: Flory convention, Flory–Fox equation, Flory–Huggins solution 
theory, Flory–Rehner equation, Flory–Schulz distribution, Flory-Stockmayer Theory
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Pierre-Gilles de Gennes

(1932 -2007) 

1991—Нобелевская премия по физике
«За обнаружение того, что методы, 
развитые для изучения явлений 
упорядоченности в простых системах, 
могут быть обобщены на более сложные 
формы материи, в частности жидкие 
кристаллы и полимеры.»

Ученый энциклопедист, «Ньютон нашего времени»

Переведены на русский язык:
де Жен П.-Ж.Сверхпроводимость металлов и сплавов.—М.: Мир, 1968.
де Жен П.-Ж.Физика жидких кристаллов.—М.: Мир, 1977.
де Жен П.-Ж.Идеи скейлинга в физике полимеров.—М.: Мир, 1982.
де Жен П.-Ж.Хрупкие объекты.—М.: Мир, 2000. 

Де Жен

20



Ученик Ландау, родной брат Е.М.Лифшица.
Создатель современной электронной теории металлов, 
динамической теории твердого тела, квантовой диффузии.
С 1970-х годов начал активно работать в физике полимеров. 
Ввел понятие конформационной энтропии («энтропия 
Лифшица»), «линейной памяти», разработал теорию 
перехода клубок-глобула.

А в это время в Советском союзе..

Илья Михайлович Лифшиц 
(1917-1982)

Николай Сергеевич Ениколопов
(1924-1993)

Ученик Семенова, основатель Института синтетических 
полимерных матреиалов (ИСПМ, Москва).
Исследовал кинетику полимеризационных процессов, 
открыл реакцию передачи цепи с разрывом, технологии 
получения термопластов и композитов, предложил метод 
полимеризационного наполнения.



Что нужно, чтобы построить статистическую физику макромолекул?

Начала термодинамики: Полимерная специфика:

1. Законы сохранения.

2. Энтропия и свободная энергия.

1. Цепочки длинные.

2. Цепочки гибкие.

22

Статистическое 
определение энтропии:

Термодинамическое 
определение энтропии:
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Механизмы гибкости полимерной цепи

1. Поворотно-изомерный

1.1. С фиксированным валентным углом – самая распространенная разновидность
(Freely-Rotating Chain)

пропан полиэтилен

const

Наиболее реалистичная модель.
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2. Персистентный (Persistent)
= червеобразный

3. Свободно-сочлененный (Freely Jointed Chain)
= шарнирный

Наиболее универсальный, работает в том числе для двойной спирали ДНК.

Механизмы гибкости полимерной цепи

Наиболее простой, хорошо описывается теоретически.
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Сегмент Куна и персистентная длина

Гибкие и жесткие полимеры

Свойство мультипликативности:

cos 𝜃 𝑠+𝑠′ = cos 𝜃 𝑠 cos 𝜃 𝑠′

Персистентная длина lp – расстояние вдоль по цепи, на котором 
цепочка «забывает» о первоначальном направлении.

cos 𝜃 = 𝑒
−

𝑠

𝑙𝑝 или: 𝑙𝑝 = 𝑎/ ln cos 𝛾

Сегмент Куна l – расстояние вдоль по цепи, на масштабе 
которого цепочка может считаться свободно-сочлененной.

 𝑙 ≡
𝑅2

𝑁𝑎

𝑙

𝑙𝑝
≈ 2

lp

d

s = distance along the chain 

s

Персистентная длина – ясный физический смысл, 
сегмент Куна – удобное модельная характеристика.

Гибкие полимеры: 𝑙~𝑑 Жесткие полимеры: 𝑙 ≫ 𝑑

Полиэтилен, полистирол, поливинилхлорид:

𝑙 ≈ 1 ÷ 2 нм,
𝑙

𝑑
≈ 3 ÷ 5

Полиимиды, полисульфоны, ДНК (двойная спираль):

𝑙 ≈ 20 ÷ 100 нм,
𝑙

𝑑
≈ 100 ÷ 500



Идеальная полимерная цепь.

Рассмотрим только сам факт последовательного соединения звеньев друг с другом.

Аналог модели идеального газа: мономерные звенья не взаимодействуют друг с другом, 
не имеют исключенного объема, «шарнирный» механизм гибкости.

Ԧ𝑟𝑁

(𝑁)

Ԧ𝑟 = 𝑎

Ԧ𝑟1

Каков типичный размер R такой модельной цепи?

Из соображений симметрии 𝑅 = 0, поэтому будем рассматривать 𝑅2

26

𝑅2 = ෍

𝑖=1

𝑁

𝑟𝑖

2

= ෍

𝑖=1

𝑁

෍

𝑗=1

𝑁

ҧ𝑟𝑖 ҧ𝑟𝑗 = ෍

𝑖=1, 𝑖=𝑗

𝑁

ҧ𝑟𝑖
2 + 2 ෍

1≤𝑖<𝑗≤𝑁

෍

𝑖≠𝑗

ҧ𝑟𝑖 ҧ𝑟𝑗 = 𝑁𝑎2

𝑅 = 𝑎 𝑁

0

Характерный размер цепи гораздо меньше ее контурной длины!



Важная аналогия с броуновским движением.

Random walk – случайное блуждание

траектория случайного блуждания = конформация идеальной цепи

Случайные блуждания – стохастический процесс, описывающий траекторию из 
случайных шагов одинаковой длины на каком-либо пространстве.

Пример случайного блуждания – движение броуновских частиц.

Центральная предельная теорема: 

сумма независимых одинаково распределённых случайных величин имеет 
распределение, близкое к нормальному = распределение Гаусса.

Поэтому конформации в модели идеальной полимерной цепи часто называют «гауссовыми».
27

μ – математическое ожидание

σ – среднеквадратичное отклонение
σ2 - дисперсия

𝑓 𝑥 =
1

𝜎 2𝜋
𝑒

−
1
2

𝑥−𝜇
𝜎

2



Свойства гауссовых конформаций

траектория случайного блуждания = конформация идеальной цепи

𝑙 𝑁 = 𝜎

𝑃𝑁 𝑅 =
2𝜋𝑁𝑎2

3

−
3
2

exp −
3𝑅2

2𝑁𝑎2

28

Может ли цепочка «вытянуться в струнку»?
Да, но вероятность очень мала.

Все конформации имеют одинаковую энергию и равновероятны.

Вероятность цепочки длиной N иметь расстояние между концами R: Единичный эксперимент – распределение Бернулли.
n экспериментов - Биноминальное распределение.
𝑛 → ∞ − Нормальное (Гауссово) распределение

𝜎2

3D

В модель-независимом виде:

𝑃𝑁 𝑅 =
2𝜋 𝑅2

3

−
3
2

exp −
3𝑅2

2 𝑅2
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Энтропия, свободная энергия, энтропийная упругость

Энтропийная упругость растет с ростом температуры.

Принцип Больцмана: 𝑆 = 𝑘𝐵 ln 𝑊

энтропия число микросостояний

При равновесии система всегда 
максимизирует количество микросостояний.

Свободная энергия: 𝐹 = 𝑈 − 𝑇𝑆

энергия взаимодействий = 0 для идеальной цепи
изохорно-изотермический потенциал
энергия Гельмгольца

При равновесии свободная энергия минимальна.

Для идеального газа:   𝑃𝑉 = 𝑁𝑘𝐵𝑇,

энтропийная упругость газа под поршнем: 𝑓 =
𝑃∆𝑉

∆𝑥
=

𝑘𝐵𝑇∆ ln 𝑉𝑁

∆𝑥

Идеальный газ – аналог идеальной цепи в мире низкомолекулярных веществ
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Упругость одиночной полимерной цепи

Полимерные клубки очень чувствительны к внешним воздействиям. 

Число микросостояний идеального полимерного клубка определяется распределением Гаусса: 𝑊 ~ 𝑃𝑁 𝑅 , 
поэтому:

𝑆𝑁 𝑅 = 𝑆 = −𝑘𝐵

3𝑅2

2𝑁𝑎2 + 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 Свободная энергия идеальной цепи: 𝐹 = 𝑘𝐵𝑇
3𝑅2

2𝑁𝑎2

Быстро растет по мере роста R
Падает по мере увеличения N

𝑓 = −𝑇
𝜕𝑆

𝜕𝑅
=

3𝑘𝐵𝑇

𝑁𝑎2 𝑅

Полимерный аналог закона Гука 𝑓 = 𝐸∆𝑥

Коэффициент упругости

≪ 1 при 𝑁 ≫ 1
 ~ 𝑇
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Упругость полимерной сетки = резины Можно ли считать субцепи идеальными? Да! 
Об этом говорит Теорема Флори.

+ предположение афинности: все субцепи
деформируются пропорционально всему образцу.

Образец деформировали вдоль осей х, у, z в λx, λy, λz раз

∆𝑆 = −𝑘𝐵

3

2𝑁𝑎2 𝑅𝑥
2 − 𝑅0𝑥

2 + 𝑅𝑦
2 − 𝑅0𝑦

2 + 𝑅𝑧
2 − 𝑅0𝑧

2

= −𝑘𝐵

3

2𝑁𝑎2 𝜆𝑥
2 − 1 𝑅0𝑥

2 + 𝜆𝑦
2 − 1 𝑅0𝑦

2 + 𝜆𝑧
2 − 1 𝑅0𝑧

2

= −
3𝑘𝐵𝜈𝑉

2𝑁𝑎2 𝜆𝑥
2 − 1 𝑅0𝑥

2 + 𝜆𝑦
2 − 1 𝑅0𝑦

2 + 𝜆𝑧
2 − 1 𝑅0𝑧

2

Субцепь из N звеньев 

V – общий объем образца

ν – число субцепей ≈ число сшивок в единице объема

Усреднили по всем субцепям и умножили на νV:

=
𝑁𝑎2

3∆𝑆 = −
𝑘𝐵

2
𝜈𝑉 𝜆𝑥

2 + 𝜆𝑦
2 + 𝜆𝑧

2 − 3

Изменение энтропии:
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Одноосная деформация

Высокоэластичность – самое «нетрадиционное» свойство полимерных материалов.

Субцепь из N звеньев 

V – общий объем образца

ν – число субцепей ≈ число сшивок в единице объема

+ сохранение объема (коэф. Пуассона ε = 1.0) 

𝜆𝑥 = 𝜆, 𝜆𝑦 = 𝜆𝑧 = 1/ 𝜆

∆𝑆 = −
𝑘𝐵

2
𝜈𝑉 𝜆2 +

2

𝜆
− 3

𝜎 = −
𝑇

𝑉

𝜕𝑆

𝜕𝜆
= 𝑘𝐵𝑇𝜈 𝜆 −

1

𝜆2

Аналог давления идеального газа и закона Гука, 

но с перенормировкой 𝜆 −
1

𝜆2

Нелинейная упругость, зависит только от количества сшивок в сетке.
В отличии от классических твердых тел, упругость растет от температуры. 𝜆 −

1

𝜆2
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Примеры опытов с упругостью резин

https://www.youtube.com/watch?v=wjAWt0yUCyU

При нагревании стальной трос удлиняется, а 
резиновый – укорачивается.

Колесо с резиновыми спицами



Общий вид кривой напряжение деформация
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𝜎 = 𝑘𝐵𝑇𝜈 𝜆 −
1

𝜆2

𝐸 = 3𝑘𝐵𝑇𝜈

Классическая кривая для металлов:

Для разных полимеров:
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Сравнение с экспериментальными данными
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Механизмы хрупкости полимерных сеток

Почему происходит разрушение?
Сетка случайная, очень неравномерная. 
Отдельные субцепи натягиваются и «рвутся».
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Типичные значения модулей упругости резин

2-methyl-1,3-butadiene

2-chlorobuta-1,3-diene

polybutadiene

Polydimethylsiloxane (PDMS)
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Примеры актуальных научных работ

7 Oct 2021, Vol 374, Issue 6564, pp. 212-216 DOI: 10.1126/science.abg6320

Nature Materials volume 15, pages 183–189 (2016)
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https://doi.org/10.1126/science.abg6320
https://www.nature.com/nmat


Дано:
Модуль упругости каучуковой (изопреновой) резины при комнатной температуре 4.0 MPa.
Найти количество звеньев между сшивками.

E = 4.0 Mpa
ρ = 1000 kg/m3 
T = 300 K
M0 = 5*12+8*1 = 68 a.e.m.

Решение:
Плотность сшивок n = E / 3RT = 4 x 106 N/m2 / (3 x 8.314 Nm/mol-K x 300 K) = 475 mol/m3

Длина полимера между сшивками Nc = ρ / nM0 = 1000 kg/m3 / (475 mol/m3 x 68 a.e.m.) = 31 штук 

Задача 
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Лекция 1. История науки о полимерах. Модели полимерных молекул, механизмы гибкости, идеальная полимерная цепь. 
Распределение расстояния между концами цепи, свободная энергия и энтропийная упругость. Сшитые полимерные сетки, 
резины. Упругость при одноосной деформации резин, расхождение теории и эксперимента, разрушение сеток.

Лекция 2. Взаимодействия в полимерных системах. Вириальное разложение, характерные значения вириальных 
коэффициентов, потенциал Леннард-Джонса. Цепь с исключенным объемом. Переход клубок-глобула. Плохой и хороший 
растворители, термочувствительные полимеры, эффект сонерастворимости. Электростатические взаимодействия.

Лекция 3. Концентрационные режимы полимерных систем. Теорема Флори. Динамика и вязкость в полимерных системах. 
Модель Рауза и модель Зимма. Концепция зацеплений, размеры трубки зацеплений и теория рептаций. Кривая ползучести. 
Вязкоупругость.

Лекция 4. Фазовое расслоение. Энтропия смешения, свободная энергия в теории Флори-Хаггинса. Спинодальный и 
бинодальный распад, фазовая диаграмма, критическая точка. Расслоение в смесях блок-сополимеров, различные фазы и 
способы их определения. Образование мицелл, их морфология.
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