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Приводится описание метода для идентификации некристаллических фаз любых полимерных систем, в т. ч. по-

лимерных полупроницаемых мембран. Методика состоит из следующих этапов: определение трехмерных коор-
динат атомов в пространстве исходя из знания априори конформационного строения макромолекулы исследуе-

мого соединения; идентификация всех межатомных расстояний в молекуле на основе имеющихся знаний о ко-

ординатах атомов разного типа; расчет по формуле Дебая с учетом «весового фактора» имеющихся межатом-
ных расстояний и рассеивающей способности всех атомов, входящих в единичную молекулу в заданном диапа-

зоне дифракционных углов. Общая дифракционная кривая для некристаллической компоненты лучше всего по-

лучается при использовании формулы Дебая для внутримолекулярного рассеяния при моделировании фрагмен-
та макромолекулы с ближайшим окружением.  

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Современные представления о структуре высоко-

молекулярных соединений характеризуются все боль-

шим отходом позиций исследователей от двухфазной 

(аморфно-кристаллической) модели. В ряде полимер-

ных систем и мембранах, в т. ч. и гибко цепных, обна-

ружены промежуточные уровни организации между 

истинно кристаллическим и аморфным, называемые 

мезофазами. Подобные структуры могут сосущество-

вать с другими фазами в частично-кристаллическом 

материале. Соответственно, заметно преумножается 

комбинаторика возможных фазовых переходов. 

Проблема идентификации надмолекулярной струк-

туры полимеров является ключевой как при исследова-

нии существующих, так и при создании новых поли-

мерных материалов. Это касается, прежде всего, во-

просов молекулярного и надмолекулярного строения, 

фазового состава с учетом возможности существования 

полимера в мезоморфном состоянии, характера упа-

ковки его цепей и частичного разупорядочения макро-

молекул.  

Основным и прямым методом изучения структуры 

вещества является рентгеноструктурный анализ. Но, 

если для идентификации кристаллических структур 

этот метод давно и успешно применяется, то аналогич-

ный анализ некристаллических тел, а также некристал-

лических фазовых составляющих частично кристалли-

ческих веществ вызывает большие затруднения и не 

всегда возможен. В основном успехи в изучении не-

кристаллических фаз достигнуты лишь в работах, по-

священных изучению соединений с молекулами сфе-

рического строения [1–3]. Это, на наш взгляд, объясня-

ется тем, что в случае молекул более сложного строе-

ния анализ структуры довольно сложен, т. к. функция 

радиального распределения (ФРР) показывает большое 

количество внутримолекулярных и межмолекулярных 

расстояний, среди которых могут находиться еще и 

ложные максимумы, связанные с особенностями расче-

тов функции радиального распределения. 

В данной работе представлен оптимальный, по на-

шему мнению, подход по анализу и идентификации 

некристаллических фаз полимеров путем построения 

расчетной кривой на основе принципов Дебая с при-

влечением ФРР [2]. 

 

МЕТОДИКА ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

Измерения проводились на автоматизированном 

рентгеновском дифрактометре ДРОН 3.0 (съемка в 

режиме «на прохождение», с модернизированной кол-

лимацией). Использовалось отфильтрованное CuKα-

излучение. Измерения велись в интервале дифракци-

онных углов 2θ = 1°–90°, в ряде случаев до 150°. Для 

выявления слабых рефлексов запись спектров осуще-

ствляли ступенчато с большими временами накопле-

ния. Периодически для проверки правильности юсти-

ровки гониометра проводили запись эталонов (моно-

кристалла пентаэритрита – при съемке «на прохожде-

ние»). Полученные трижды дифрактограммы от каждо-

го образца обрабатывались статистически при помощи 

программы Microcal Origin для определения средних 

значений интегральной интенсивности рефлексов. 

Для анализа некристаллических фазовых компо-

нентов рассчитывалась ФРР по традиционной методи-

ке, но в современной компьютерной версии [3], вклю-

чающей несколько стадий: 

– получение исходной дифрактограммы; 

– внесение необходимых поправок для нахожде-

ния истинной интенсивности рассеяния рентгеновских 

лучей; 

– нормировка экспериментальной кривой интен-

сивности; 

– непосредственный расчет функции радиального 

распределения по формуле 
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где  )sin(4 s ,  – угол рассеяния,  – дли-

на волны излучения; r – радиус сферического слоя, в 

толще которого от r до r+Δr находятся рассеивающие 

атомы; ρ(r) – атомная плотность; ρ0(r) – средняя атом-

ная плотность [3].  

Нормировка экспериментальной кривой проводи-

лась в соответствии с методиками, предложенными в 

[3]. Результаты расчетов анализировались и сопостав-

лялись с экспериментальными данными. Для расчетов 

применялась специально созданная программа, которая 

учитывала все необходимые рентгеновские поправки и 

была построена с учетом специфики расчета методом 

функции радиального распределения. Компьютерные 

расчеты этим методом отрабатывались на модельных 

некристаллических веществах, аморфных сплавах и 

лишь затем использовались для анализа полимерных 

систем [2]. 

Для идентификации некоторых некристаллических 

фазовых составляющих, а также для сопоставления 

полученных результатов с данными, полученными на 

основе расчета методом функции радиального распре-

деления, решалась обратная задача. Для этого модели-

ровалась дифрактометрическая кривая на основе 

имеющихся представлений о конформационном строе-

нии и среднем межмолекулярном расстоянии, которая 

затем сопоставлялась с экспериментальной. 

Применена методика анализа систем со сложными 

молекулами (МИРФП), в основе которой лежит ис-

пользование хорошо известной формулы Дебая. 

Расчетная процедура включала несколько этапов: 

– определение трехмерных координат атомов в 

пространстве исходя из знания априори конформаци-

онного строения макромолекулы исследуемого соеди-

нения (на данной стадии применялись программы, 

обеспечивающие конформационное моделирование на 

основе принципа Борна–Оппенгеймера); 

– идентификация всех межатомных расстояний в 

молекуле на основе имеющихся знаний о координатах 

атомов разного типа; 

– расчет по формуле Дебая с учетом «весового 

фактора» имеющихся межатомных расстояний и рас-

сеивающей способности всех атомов, входящих в еди-

ничную молекулу в заданном диапазоне дифракцион-

ных углов (стандартные расчеты проводились для диа-

пазона дифракционных углов Θ = 0–60о), завершаю-

щийся внесением необходимых поправок на поглоще-

ние, поляризацию и т. д. Основными формулами явля-

лись для расчета внутримолекулярного рассеяния [3]: 
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и для расчета межмолекулярного рассеяния [3]: 
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здесь Iвн, Iмеж – интенсивности рассеяния рентгеновских 

лучей; fi, fk – атомные амплитуды рассеяния;  

 – дифракционный угол;  – длина волны рентгенов-

ского излучения; rik – расстояние между соответст-

вующими атомами; R0k – расстояние от центрального 

атома молекулы, принятого за центр отчета, до атома с 

индексом k; R – среднее межмолекулярное расстояние.  

Далее производится расчет общей интенсивности 

рассеяния: 

 

внмежобщ IzII  ,                                                         (4)  

 

где z – координационное число (число ближайших со-

седних молекул). 

Второе слагаемое в этом уравнении определяет 

долю интенсивности, вносимой каждой молекулой в 

отдельности, первое – долю интенсивности рассеяния 

молекул при наличии интерференции между ними.  

Далее осуществлялось сопоставление полученных 

результатов с экспериментом и проводилась оконча-

тельная идентификация структуры некристаллических 

фазовых компонентов. 

Предлагаемая методика была оформлена в виде 

программы [4], способной выдавать результаты как в 

графическом виде, так и в виде файла данных формата 

ASCII для возможной (в случае необходимости) после-

дующей обработки итоговых данных в стандартных 

аналитических программах типа Excel, ORIGIN и др. 

Образцы на основе политетрафторэтилена (ПТФЭ) 

различались технологией изготовления [5] и исследо-

вались в виде порошков, пленок, волокон и пластин 

толщиной 1,0–1,5 мм.  

 

ЭКСПЕРИМЕНТ 

 

В ходе выполнения работы на основе расчетных и 

экспериментальных данных были установлены основ-

ные особенности использования принципов Дебая для 

высокомолекулярных соединений. 

Кривая рассеяния любого аморфного полимера мо-

жет быть условно разбита на три составляющие: первая 

область дифракционных углов содержит в основном 

информацию о межмолекулярном рассеянии, вторая – 

соответствует внутримолекулярному рассеянию, третья – 

межатомному рассеянию в веществе. 

Анализ функции IВН, (см. формулу 2) c учетом 

строения больших молекул показал, что:  

1) для четкого разделения диффузных максимумов 

только для межатомного и полностью внутримолеку-

лярного рассеяний рентгеновских лучей по формуле (1) 

[6–8] необходимо селективное использование расстоя-

ний для одной молекулы (для межатомного рассеяния 

используются только кратчайшие межатомные длины 

связей, т. е. расстояния между двумя ближайшими со-

седними атомами, а для межмолекулярного рассеяния – 

вся комбинаторика межатомных расстояний). Данное 

теоретическое заключение было подтверждено экспе-

риментально [9];  

2) общий вид функции IВН при более 3–4 расстоя-

ниях, соответствующих внутрицепной периодичности, 

практически не зависит от длины макромолекулярной 

цепи, а происходит только увеличение общей интен-

сивности и небольшое смещение диффузных максиму-

мов (рис. 1) в пределах Δ = 1о. Данное обстоятельство 

очень важно при расчетах, т. к. позволяет использовать 
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Рис. 1. График функции IВН для одной молекулы полидиметилсилана (структурная формула [–Si(CH3)–]n) при увеличении длины 

макромолекулярной цепи. Снизу вверх кривые соответствуют количеству атомов кремния в моделях фрагментов молекулы, а 

именно: 8, 9, 14, 23, 33, 42, 52, 70, 104 

 

 

 
 

Рис. 2. График функции IПОЛН. по первой методике расчета полной дифрактограммы для фрагмента мелкодисперсного ПТФЭ 

(структурная формула [–CF2–CF2–]n), с числом атомов в молекуле (C-32, F-64, H-2). Снизу вверх коэффициент z (см. формулу 4) 

для приведенных кривых соответственно равен: 1, 20, 40 

 

 

сравнительно малые модели фрагментов макромолеку-

лярных цепей, что существенно экономит расчетное 

время.  

Использование МИРФП при структурном анализе 

высокомолекулярных соединений, содержащих одну 

некристаллическую фазовую компоненту, показало 

большую эффективность применения данного метода 

[2]. Следующим этапом исследований был анализ 

структуры мелкодисперсного политетрафторэтилена, 

имеющий на дифрактометрической кривой ряд диф-

фузных максимумов в разных углах дифракции. При 

этом особые надежды по расшифровке некристалличе-

ской структурной компоненты МПТФЭ возлагались на 

МИРФП, т. к. обычные экспериментальные методы 

структурного анализа в данном случае были малоэф-

фективны. 

Было проведено рентгенографическое исследова-

ние оригинальных образцов с различной предысторией 

на основе мелкодисперсного ПТФЭ. Аморфная состав-

ляющая данного полимера состоит из трех диффузных 

максимумов [10], расположенных, соответственно, в 

области углов 2Θ: 12o–20o, 30o–50o и 75o–95o (рис. 1) и 

не отвечающих кристаллической фазе МПТФЭ [11–13]. 

Согласно литературным данным [10], структура 

МПТФЭ характеризуется двумерной гексагональной 

упаковкой ориентированных макромолекул с парамет-

ром а = 0,5685 нм, конформация которых близка к спи-

рали 15/7 (рис. 2). Эта конформация очень близка к 
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виду плоского транс-зигзага, как это, например, реали-

зуется в полиэтилене. 

Природа возникновения некристаллических макси-

мумов была проанализирована с помощью МИРФП.  

Кривая рассеяния любого аморфного полимера мо-

жет быть условно разбита на три составляющие: первая 

область дифракционных углов содержит в основном 

информацию о межмолекулярном рассеянии, вторая – 

соответствует внутримолекулярному рассеянию, третья – 

межатомному рассеянию в веществе. 

С учетом вышеизложенных особенностей расчета 

впервые были опробованы две различные методики 

расчета полной дифракционной кривой, т. е. вклю-

чающей межатомное, внутримолекулярное и межмоле-

кулярное рассеяние рентгеновских лучей.  

Первая методика: расчет внутримолекулярной ин-

тенсивности рассеяния по классическим формулам 

Дебая (формулы 2–4). Как видно из рис. 3, соотноше-

ние интенсивностей рентгеноаморфных пиков не соот-

ветствует экспериментальным данным. Возникает не-

обходимость введения дополнительных коэффициен-

тов. 

Межмолекулярное рассеяние, рассчитанное по 

формуле 3, не учитывает сложное строение макромо-

лекулярных цепей. Как видно из расчетов, данные вы-

числения приводят как к неправильному отношению 

интенсивностей, так и к неправильному положению 

диффузных максимумов на расчетной кривой, не со-

гласующейся с экспериментальными данными. 

Вторая методика расчета предполагает два вариан-

та введения дополнительных расстояний в формуле 2, а 

именно: 

вариант первый: расчет полной интенсивности рас-

сеяния только по формуле (2), с добавлением дополни-

тельных средних межмолекулярных расстояний, полу-

ченных с помощью функции радиального распределе-

ния электронной плотности. 

вариант второй: расчет полной интенсивности рас-

сеяния по формуле 2, заложив в модель исходную 

структуру нескольких молекул с межмолекулярными 

расстояниями, также полученных с помощью функции 

радиального распределения электронной плотности. 

Расчетные дифрактограммы (рис. 3–5) сравнива-

лись с экспериментальными, что позволило сделать 

следующий вывод: расчет дифракционной картины 

непосредственно по классическим формулам Дебая 

(вариант 1) напрямую не применим для получения рас-

четных дифракционных кривых из-за особенности 

строения полимеров. Наиболее точное совпадение экс-

периментальных данных с расчетными подтверждается 

последним методом (вариант 2). 

Стоит заметить, что изначально расчетные форму-

лы Дебая создавались для низкомолекулярных соеди-

нений, в основном со сферическими молекулами. Для 

полимерных цепей с различной конформацией данный 

подход не дает адекватных результатов. При этом 

среднее межмолекулярное расстояние вводится с ис-

пользованием ФРР. Данный вариант расчета дает наи-

более точное совпадение межугловых расстояний (2Θ) 

для расчетных и экспериментальных кривых и соотно-

шения интенсивностей для межмолекулярных и внут-

римолекулярных диффузных максимумов. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Проведенные исследования показывают, что для 

анализа некристаллических фаз и их мембран при по-

мощи МИРФП достаточно проводить расчеты по фор-

муле Дебая для внутримолекулярного рассеяния рент-

геновских лучей, используя расстояния, полученные 

при компьютерном моделировании макромолекуляр-

ных фрагментов с ближайшим их окружением. Меж-

молекулярные расстояния в компьютерных расчетах 

получали с помощью ФРР. 

 

 

 
 

Рис. 3. График функции IПОЛН. по второй методике расчета (вариант А) полной дифрактограммы для фрагмента мелкодисперс-

ного ПТФЭ, с числом атомов в молекуле (C-32, F-64, H-2). Снизу вверх число вводимых межмолекулярных расстояний для 

приведенных кривых соответственно равны: 100, 200, 300, 400, 500, при общем числе внутримолекулярных расстояний в одном 
фрагменте, равном 4753 
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Рис. 4. График функции IПОЛН. по второй методике расчета (вариант Б) полной дифрактограммы для фрагмента мелкодисперс-

ного ПТФЭ, с числом атомов в молекуле (C-32, F-64, H-2). Снизу вверх для приведенных кривых общее число фрагментов со-

ставляет соответственно: 3, 5, 6, 7 
 

 

 
 

Рис. 5. Полная дифракционная картина для расчетной некристаллической составляющей мелкодисперсного ПТФЭ (внизу) в 
сравнении с экспериментом 
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Polikarpov V.M., Lazarev S.I., Golovin Y.M., Lazarev D.S. 

METHOD OF RESEARCH OF AMORPHOUS PHASES OF 

POLYMER SYSTEM AND THEIR MEMBRANES 
A description of the method for identification of amorphous 

phases of any polymer systems, including polymeric semi-

permeable membranes is given. The method comprises the fol-
lowing steps: determining three-dimensional coordinates of the 

atoms in space, based on a priori knowledge of the conforma-

tional structure of macromolecules of tested compound; identifi-
cation of all interatomic distances in the molecule on the basis of 

existing knowledge about the coordinates of the atoms of a dif-

ferent type; the calculation of the Debye formula taking into 
account the “weight factor” having available interatomic dis-

tances and scattering abilities of all constituent atoms in a single 

molecule within a predetermined range of diffraction angles. 
General diffraction curve for amorphous components is best 

obtained by use of the Debye formula for the intramolecular 

scattering in the simulation of a fragment of the macromolecule 
with the nearest surroundings.  

Key words: high-molecular compounds; identification of 

structures; amorphous phase component. 
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