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Лабораторная работа №•7 

СТРУКТУРА АМОРФНЫХ ТВЕРДЫХ ТЕЛ
Цель работы -  ознакомление оо структурой аморфных твердых тел 

и способами ее описания, а также экспериментальное изучение струк­
туры недеформированных и деформированных полимеров.

I .  Понятие о ближнем и дальнем порядке

дальний порядок, ближний порядок -  это корреляция во взаимном
расположении атомов и молекул в твердых и жидких телах. Наличие та­
кой корреляции на расстояниях порядка средних межатомных называет
ближним порядком, а корреляции при неограниченном увеличении рассто­
яния между атомами -  дальним порядком.

При наличии дальнего порядка в структуре на произвольной прямой, 
проведенной из произвольного атома в любом направлении, наблюдается 
закономерное расположение атомов. При ближнем порядке таковой законо­
мерности не наблюдается.

В идеальном газе вероятность нахождения атома в любой точке 
пространства не зависит от положения остальных атомов. Таким образом, 
в идеальном газе отсутствует корреляция в расположении атомов, а 
следовательно, и дальний, и ближний порядок. Но уже во всякой жид­
кости существует корреляция между положениями ее молекул, списывае­
мая так называемой корреляционной функцией, определяющей вероятность 
относительного расположения комплекса аз S двбых молекул жидкости 
или та за  [ l]  ; при S = 2 корреляционная функция называется парной 
или бинарной. Величина этой функции на расстояниях порядка межатом­
ных может служить мерой ближнего порядка в жидкостях. Разумеемся, 
могут вводиться и другие параметры, характеризующие ближний порядок 
/радиальная функция, параметр ближнего порядка ж т . д . / ,  так или 
иначе выражающиеся через функцию корреляции. При 1 -»оо корреля­
ционная функция стремится к нулю. Таким образом, дальний порядок 
в жидкости отсутствует. Аналогичными свойствами обладают'и корре­
ляционные функции аморфных тел, в которых тоже имеется ближний 
порядок, но отсутствует дальний.

Особенности аморфного состояния заключаются в отсутствии 
дальнего порядка и естественной изотропии свойств. По структуре 
аморфные тела напоминают жидкости, а по характеру теплового >_зд-



жениЕ -  иристшши. В аморфвов с о с т о я н и е  могут гажодктьая как атаь&р-
ш е, так ж юонещулнрше вещества /шжмвгег, пслвкерц/. Авиезгее све­
ду структурам ажэрфакх: тег в жидкостей as означает яденгачностг оу- 
еестцуяеего £ згж: блштето еоеидяе. Так, ваврэгер, згвтг:н£ каеаяяЕ а- 
гермаяи! вееят бхшшш порядок, сувдествеиго отдшчш! от бившего по­
рядки в шо£$жш состоявши В то .же вре*к цевочная структура селена 
s  телцург сохраняется при переходе из аморфного составная в ixssos.

ГКашвидЕостьв аморфных тех лвадштся стекла. Стеклообразно*- со­
стояние вещества подучается ез вязкого расплаве црн быотрог его сх- 
иакденпи, т .е . тверденш без вристеллязацик.

Балкчке ближнего порядка в жидкостях use аморфшх т в е р д а  телсх 
кокет быть непосредственно обнаружено с покощьв реятгеноствуктурного 
анализа, воеяс-льиу рассеяние рентгенавснах дучея непосредственно оп- 
редеяаетоя компонентами йурье коррелашгснноР функции. -Краже того, 
знание корреляционно! фушщЕЕ шш связанной с не! радиальной'фу шщпп 
распределения атомов несет в себе фундамента льну з  информация о по­
тенциале мажатошюго взайкодействия к позволяет рассчитать вязкость, 
сжимаемость« поверхностное натяжение, энтропия систеш  частиц, а 
также яайтж их внутренние энергии, уравнение состояния д т .д . .  й с -  
сш тр ш  кратко, как вводятся упомянутые функции к  как онн использу- 
ятея при обработке результатов рентгенографического эксперимента.

2 .  Радиальные функции распределения межатомных 
расстояний в  атомной плотности

3 кристаллических твердых телах атомы, ионы или молекулы раепо- 
чагзатся в определенной последовательности, образуя трехмерную ре­
шетку, в которой имеется дальний порядок. Структура кристаллической 
решетки может бить установлена традиционными методами рентгенострук­
турного анализа. При температуре плавления кристалла его решетке - 
разрушается, исчезает дальний порядок в расположении ч а с т » ,  появля­
ется и трансляционная составлявшая теплового движения, вследетвш  
чего, частично : вменяется и характер ближнего окружения. В жидкости 
устанавливается специфический ближний порядок, понятие "межплосност- 
ное расстояние" утрачивает с т е л .  Следовательно, и метода изучения 
структуры, основанные на применении уравнения Вульфа-Брегга, к жид- 
кос тяг»? нвирк.чбщ ша,

Количестве: яое описание структуры жидкостей и аморфных тел 
производится с помощьв радиальных функций межатомных расстояний, 
функций атомной и молекулярной плотности. Ограничимся рассмотрением
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одноатрмййг. .веществ.
Пусть система из 

рем в нем два элемента:
ft одинаковых атомов занимает объем V . Бабе-

объема cfV̂ dV, фиксируемые векторами
• Ц 'e-.'.Rj ., проведенными;из некоторой точки 0 /рие .хЛ  Если взаим­
ное расположение,атомов хаотическое, то вероятность того, что атом 
I  находится в элементе объема dV.s , а атом 2 в то же время в otV2 , 
из независимости■ юс положений pSjpHE

j  o f  о Р 1 ^d: С «( , ~ ~  * ~~Г Lj

Хаотическое расположение атомов возможно лишь в разреженных
газах, когда объем атомов :: силы ззгимодействг.ч между к;::л ю ане 
не принимать во внимание. В жидкостях атомы не могут захс.я.:: .я на
произвольном расстоянии друз

Рис. I .  Векторное расстояние между 
центрами двух молекул

от друга, поскольку их упаковка доста­
точно плотная. Вероятность 
нахожд; • ия некоторое с атома 
в какой-либо точке объема 
зависит от того, в какой точ­
ке находится другой атом. Та­
кая вероятная связь между вза­
имным расположением атомов 
/и х  корреляция/ количественно 
описывается функцией W(R,,R.). 
Формулу (15 следует предста­
вить -в виде

d P C M ^ W C ^ . R ^
V, dVa

jt взазш-
V V

Так как жидкости изотропны, то функция И'* зависит только 
лого расстояния между, парой рассматриваемых атомов;

W{Ru RJ) = V /( |R ,-R 1l)= W (R n '5 = w (R ) . СЗ)

Равенство (35 можно представить в другой, более общепринятой форме. 
Для этого совместим начало координат с центром атома I  я опишем во­
круг него две концентрические сфера радиуса R и R + dR , Вероят­
ность обнаружения атома 2 в сферическом Ьбъ« с IftjR  на расстоя­
нии от В до R ■*• d R от центра атома I  рав л.

d P ( R ) - w l £ ) M p i  ,



ФуКЕЦИЕ V / C R )  удовлетворяет условии нормировки

{ " J v CRMt R 'JR  « f , (Я

показывающему, что сумма вероятностей нахождения данного атома на 
всех возможных расстояниях от фиксированного равна единице. Функ­
ция W ( R ) называется радиальной функцией распределения атомов и 
молекул. Ее значения-определяют вероятность обнаружения какого-либо 
атома на расстоянии R от фиксированного атома. Так как силы оттал­
кивания препятствуют взаимному проникновению атомов,, то в интервале 
Об $ < 2  / г  _ радцус атома/ функция W( R ) = 0 . При й-’-со 

она стремится к единице. '
Предположим, что в слое 4 rR « lR  находится dn,  атомов. Тог­

да число атомов в единице объема этого слоя определяется формулой

? > cU / ( % R 2<[e) .  . (6)
В различных, сферических слоях- число атомов неодинаково, поэтому ^ -  
это функция расстояния R . Количество атомов в единице объема мо­
жет изменяться к вследствии миграции атомов между соседними положе-. 
ниями равновесия, поэтому efit является средним за  время наблюдения- 
величиной. Следовательно,

R 2  ̂ < k =  ? (K )4r£ < iR  • (7 )
Интеграл о J4 jR ^ (R )c!R  равен числу атомов в объеме V , эа 
исключением фиксированного атома. Веди это число постоянно, то 

oRoj 4 s R 2 ? (R )d R  = N 4  . (8)

Если же И флуктуирует вокруг среднего значения <-М> , то

В качестве объема интегрирования принимается сфера,-ограниченная - 
воображаемой поверхностью радиуса Ra в неограниченном однородном 
пространстве. 1е«объем достаточно велик, чтобы содержать большое 
число атомов. Три этом предполагается, что атомы, расположенные 
вблизи поверхности сферы, имеют то же. окружение, чтэ и атомы нахо­
дящиеся в ее центре. Соотношения (8) и (9) определяют условия нор­
мировки функцш атомной плотности ^ ( R ) ;  первое условие является 
точным для кристалла, второе -  -ун жидкости. Сопоставляя функции 
(5) к (9) ,  находим

(ш )
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где среднее число атомов в  единице объема. Согласно этому соот­
ношений значения W < R ) равны отношении истинного количества атомов 
в единще объема к средней атомной плотности. Поэтому W ( R j имеет 
смысл относительной радиальной функции распределения. Функция'W  { R -5 
является важнейшей и основной характеристикой структуры атомарных 
жидкостей и аморфных тел. Проанализируем форму \у‘ ( R ) для некоторых 
систем частиц.

Газы. Предположим, что атош  -  непроницаемее шарики. Тогда можно 
утверждать, что вероятность сближении двух атомов на расстояние R < 2т 
равна нуш  /р и с .2 ,а / .  Если плотность газа  очень мала, то за  пределами 
сферы радиуса R = 2 t  расположение атомов по отношений к фиксирован­
ному будет равновероятным /хаотическим/. Число атомов в единице объе­
ма на этом расстоянии равно среднему значении Удд,, а функция W (R)=I. 
Если же газ достаточно плотный, то при R = 2 t  функция W (R ) имеет 
максимум, при R < 2 i  она стремится к нули, а при R > 2 t  -  к едини­
це /рис .2 ,0 / .

W
т.п

а W
I 0 N ‘

0.5 V-
----------1___

0,5

_г —  « »

0 2Z 41 8* 8 0 2Z 4Z 61 R
Рис.2. Радиальная функция W (  R ) ;  а ,б  -  га за ; в -  кристалла; 
г -  жидкости..

Кристаллы. В идеальном кристалле при отсутствии теплового движе­
ния атомы расположены на фиксированном расстоянии друг от друга. Тек, 
в ГЦК-решетке 12 атомов находятся на расстоянии Zz 6 -  на расстся ;к..
2 ч П  , 24 -  на расстоянии 2zY3 , 12 -  на расстоянии 4 1  г т .д . 

Вероятность нахождения атома в промежутках между указанными раестояк



ми равна нулю. Бели представить себе, что такой кристалл вращается 
вокруг одного из атомов, то центры других атомов будут располагать­
ся на сферах этих радиусов и ни один из них не окажется между сфе­
рами. Радиальная функция имеет дискретный характер. Если сохранить 
за ней условие нормировки (5) ,  то распределение атомов на соответст­
вующих сферах можно представить в виде

несколько отклоняются от среднего положения равновесия. Поэтому вер­
тикальные линии /р и с .2 ,в /-  следует заменить пиками гауссовой формы с

Еидкооти. Амплитуда тепловых колебаний атомов около положения 
равновесия в жидкости гораздо больше, чем в кристалле. К тому же 
атош  жидкости, участвуя в тепловом движении,- беспрерывно, обменива­
ются своими ближайшими соседями. Если мысленно проследить за движе­
нием какого-либо атома в жидкости, то можно убедиться, что за время 
наблюдения он будет находиться на самых различных расстояниях от 
фиксированного атома. Вследствие этого W ( R ) будет непрерывной.
В интервале 2 t  < R< R0 она осциллирует относительно единицы с 
постоянно уменьшающейся амплитудой. Максимумы этих осцилляций соот­
ветствуют более вероятным межатомным расстояниям, минимума -  рассто­
яниям, на которых атош  находятся сравнительно редко. При увеличении 
расстояния расположение атомов по отношению к фиксированному равно­
вероятно, причем функция VV( R ) -*■ I ,  когда /р и с .2 ,г / .

Сопоставлен.ref функций W( R ) показывает, что для кристалла 
максимумы этой ф. нкции разделены промежутками, где W( R ) = 0 , тог­
да как в жидкости даже первый пик не разрешен. Неразрешимость пиков 
радиальной функции связана, очевидно, с разбросом равновесных поло­
жений атомов и и  . движением. Поэтому основной характеристикой моле­
кулярной структуры жидкости является W ( R ) .  Нахождение этой функ­
ции является важнейшей задачей структурного анализа. Количественными 
параметрами структуры являются координационные числа, равновесные

Теп.;ззое движение изменяет размещение атомов в кристалле, их центры

полушириной aR = (кТ /j s )  V2 , где J3 -  коэффициент квазиупругой 
силы.
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межатомные расстояния, среднеквадратичные смещения атомов, расстоя­
ние исчезновения корреляции в расположении частиц. Характеристиками 

' структуры жидкостей являются также флуктуации концентраций, плот­
ности я  ориентации молекул.

Известно, что свойства систем частиц можно описать, применяя 
методы статистической физики. Новые возможности статистической тео­
рии жидкостей.были открыты в работах Н.Н.Боголюбова, Дж.Кирквуда, 
М.Борна, Г.Грина, Дж.Перкуса и д р .. Показано, что любую термодина­
мическую величину можно выразить через радиальные функции распреде­
ления, выражающие вероятность конфигураций одной, двух, трех /и  бо­
лее/ молекул жидкости или газа в объеме V .  В связи с этим стано­
вится понятной актуальность определения радиальных функций распре­
деления структурными методами.

Практическим результатом рентгено-, электроно- и нейтроногра­
фических исследований жидкостей и аморфных тел является интерферен­
ционная картина распределения интенсивности I  ( S  г д е 5 * ^ 5 ‘*”- | Д  

А -  длина волны, В -  угол, под которым измерена интенсивность, 
функцию. 4 j f t 2 $Cft) называют радиальной функцией атомной плотности. 
Она показывает, сколько ближайших соседей имеет в среднем рассматри­
ваемый атом,, прй этом ближайшими соседями считают те атомы, центры 
которых попадают в область между сферами с радиусами R и R + dR . 
Принимая во внимание (10), можно показать [й ] , что между радиальной 
функцией атомной плотности и интенсивностью рассеянного излучения су­
ществует зависимость: ^

i(S)si*(SR)dS. <м)
Это уравнение является основным, с помощью которого находят ближний 
порядок В аморфных и жидких веществах. Величину L ( S ) ,  стоящую под 
знаком интеграла и равную

l ( S )  = I ( S ) / F 2 -  * ,  (И )
где F -  атомный фактор, находят по кривой экспериментальной ин­
тенсивности I(S ) .  Среднюю атомную плотность находят из выражения

?аш = т н ,
где л  -  п л о т н о с т ь  исследуемого вещества, М -  молекулярный вес ве­
щества, игн ~ масса атома водорода. Очерчивая 4xR2j(R) , можно 
далее найти межатомные расстояния и число ближайших соседей, кото­
рое определяется измерением площади под первым максимумом, а также 
определить W ( R )  в соответствии с (10).

S



Таким образом, при интерпретации структуры и физических свойств 
аморфных л жидких тел по данным эксперимента рассматриваются:

1) интерференционная функция интенсивности

■
2) радиальная функция распределения

3) парная корреляционная функция

Ш -v/CftW ;
4) радиальная функция атомной плотности

? ( R) = ?am +  2 j F ?
3. Структура полимеров

В современной технике находят все большее применение полимерные 
вещества, обладающие многими замечательными свойствами. Зти свойства- 
обусловлены особенностями строения полимера, его структурой. Общим- 
свойством всех полимеров является их органическая природа, они состо­
ят главным образом из атомов углерода, кислорода, азота; впрочем, не­
которые из них содержат хлор, фтор .или кремний. Молекулы таких ве­
ществ построены из многих одинаковых частей или структурных единиц, 
называемых мономерами. В полиэтилене, например, такой повторяющейся 
группой будет CHg, поэтому химическую формулу полиэтилена можно запи­
сать (-CHg-)^ . Число И. определит длину и вес молекулы. В натураль­
ном каучуке, как показывал еще Фарадей, такой группой является изоп- 
реновый остаток CgHg. Бели молекулярный вес полимера.больше 10000, 
то такое вещество принято называть высокополимером. Многочисленные 
опыты по определению молекулярного веса натурального каучука дают 
значения от 2Q0Q0Q до Х000000;такой порядок величины имеют и молеку­
лярные цепи синтетических каучуков. Количество мономеров в полимер­
ной цепи называется степенью полимеризации.

Наряду с обычными полимерами,' повторяющиеся звенья которых име­
ют одинаковое химическое строение /схематически изображаемое форму­
лой -А-А-А-А-А-/, возможны так называемые сополимеры, у которых име­
ются два или более химических звеньев, беспорядочно соединенных друг 
с другом, -А-Б-А-Б-В-А-Б-А-А-. Существуют блок-сополимеры, изобража­
емые формулой - А-А-А-А-Е—Б-Б-Б-,

Часто, особенно при наличии двойных связей 3-С в цепи, состоя-
из одинаковых мономеров, наблюдается различная пространственная

(16)

(17)

(18) 

(19)



конфигурация в их взаимном расположении. Например., каучук и гутта­
перча имеет одно и то же строение /построены из одинаковых мономе­
ров CgBg / ,  но обладают разными конфигурациями: натуральный каучук 
-  цис-конфигурацней, гуттаперча -  транс-конфигурацией. Свойства кау­
чука я  гуттаперчи существенно различны. Особенности строения каучука 
и гуттаперчи видны из таблицы, где , кроме того, приведено строение 
еще нескольких распространенных полимеров.

Таблица
Строение каучука и гуттаперчи

1 . Натураль^й каучук ос н -*__------ --------------------------------- --------------_*.{Ch3

/ С^ 2Ч г  — -  ГН СН ~
/• \ н ^ С — ГН-^с< г̂ н= сн сна

2. Стереоизомер натурального каучука -  гуттаперча
4, Ш  -СН3

СН2 СН-- С Н <  2 4
3 .. Na -  бутадиеновый каучук.

—  С Н ^ -С Н — СН2 — СН —  СН —  СНг—

с!к —  сн2
4. Бутадиен -  стирольный каучук

—  СН2 СН=гСН —  сн2—  СН2 СН —



Наряду с линейными полимерами /мономеры, ооеданзш т одну лиш о/ 
существует трехмерные полимеры. Они возникают в том случае, если мо­
номера, молут сцепляться более чем.по двум местам.

Трехмерные полимеры, в отличие от линейных, не обладают эластич­
ностью.

Эластичность -  одно из основных свойств линейного полилера. Она 
обусловлена тем, что в полилере возможно вращение одной части молеку­
лы относительно другой около направления единичной связи /например 
С-С/ в весьма широких пределах. Тепловое движение атомов в молекуле 
приводит к тому, что равновесная форма мюлекулы будет представлять 
собой клубок. Если в молекуле будут иметься большие боковые группы, 
то свобода вращения отдельных частей молекулы уменьшится, и клубок 
будет менее компактным. При растяжении до тех пор, пока молекула не 
развернута, она удлиняется очень легко. Молекула, растянутая до пре­
дела, обладает алмазной жесткостью, что связано с исключительной 
жесткостью межатомных расстояний. Так, расстояние (С-С) = 1 ,54 А0 , 
(С=С) -  1,34 А0 , (СЭ5) -  1,20 А0 , характерны для всех веществ и поч­
ти не изменяются при любом механическом воздействии.

Вероятность находиться в вытянутом состоянии для полимерной мо­
лекулы очень мала, поэтому после прекращения растяжения молекула 
стремится под действием беспорядочных тепловых движений вернуться к 
самой каивероятной конфигурации, характеризующейся, значительным ис­
кривлением и свертыванием цепи. Необходимо отметить, что в полимере 
содержатся не изолированные цепи, а плотная масса беспорядочно пе­
реплетенных цепных молекул, притягивающих друг друга молекулярными 
/ван-дер-ваальсовскими/ силами. Такое взаимодействие .затрудняет сво­
боду движения отдельных молекул и в целом ограничивает эластичность.

Группой академика В.А.Каргина была предложена модель структуры, 
линейных полимеров, хорошо объясняющая почти все опытные факты. 
Сущность ее в следующем: в полимере пачки сталкиваются и огибают 
друг друга и представляют собой систему спутанных пачек /р и с .З /.

Следует отметить, что в пачку входят, молекулы разной длины, 
как бы продолжая друг друга / в  полимере всегда есть набор молекул 
разных молекулярных весов/. Внутри -пачки имеется известный порядок 
в расположении осей молекул, однако вдоль цепи имеет место произ­
вольный сдвиг одной молекулы относительно другой; кроме того, экви­
валентные группы в молекулах расположены хаотично относительно 
плоскости, перпендикулярной оси пачки. Другими словами, з таком 
полимере отсутствует строго периодическое расположение атомов в



пространстве, Полимер, в  отличие от кристалла, представляет собсй 
акар |кге вевество, обладавшее .та»  ближним порядком.

Однако, экспериментально установлено, что некоторые полимеры, 
usucr-rer, нг-турмьаяЬ каучук, при растякявв  чаетгчно перехода в
жристьллгчйское состояние,. Это объясняется т ш , что по длине пачки 
довольно часто встречаются аоваетя пэшшшшй упорядоченности. 3  
них so.or.Eoe расположение звеньев молекул близко к кристалтаческому, 
отличаясь о* него, в основном, произвольными угловыми поворотами

/рис.4 /.

0  0  0 0
0  0  о о
О О О О

P ro .4 . Сечение пачки: а) нерастякутый каучук, ближний 
порядок; б) растянутый каучук, дальний порядок.

злектрокно-шкроскопические исследования дают длину таких об­
ластей порядке 100 -  200 А0 . При растяжении в этих областях проис­
ходят небольшие азимутальные повороты отдельных звеньев, приводящие 
к появлению дальнего порядка в такой области, то есть полимер час­
тично переходит в кристаллическое состояние. Указанные перегруппи­
ровки вдут между- авенышв одно! цепи, цепь вся в целом сохраняет 
своих соседей. Переход в упорядоченное состояние наиболее вероятен 
для тех областей, оси которых совпадают с направлением растяжения, 
это приводит к тому, что образовавшиеся кристаллики ориентируются 
вдоль этого направления; образец, как говорят, обладает текстурой.

В заключение укажем еще ряд интересных свойств полимерного ве­
щества, относящихся непосредственно к каучуку. При обработке каучу­
ка на вальцах к его молекулам по месту некоторых двойных связей 
присоединяется кислород, затем это кислородное соединение распада­
ется. 3 результате такой обработки, называемой плаотиЬикнаней, кау­
чук переходит из эластического состояния в пластическое. В таком 
состоянии каучук легко оьрабатывается /формуется, раскатывается в 
ленту и т .п . / .  Эластичность каучука легко восстановить, если на­
греть его с серой /вулканизировать/. При этом атома сер; присоеди­
няются по месту двойных связей, образуя "мостики" с соседними мо—
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лекулами каучука;, Мостики фиксируют некоторые участки молекул кау­
чука, другие участки остаются независимыми, обеспечивая высокую 
эластичность полученного материала /резины/. При увеличении коли­
чества. серы сетка "мостиков" становится густой, образуя жесткий 
трехмерный каркас -  материал теряет эластичность /эбонит/.

4 . Рассеяние рентгеновских лучей высокополимерами

Рентгеноструктурное исследование высокополимеров обладает рядом 
особенностей, отличающих его от исследования кристаллов.

Как уже говорилось, при комнатной температуре большинство высо- 
косодимеров находится в аморфном состоянии, ото значит, что линейная 
цепь имеет сложную конфигурацию, в которой отдельные мономеры обра­
зуют друг с другом различные углы, и в целом образец представляет 
собой клубок перепутанных пачек полимерных молекул. Если такой обра­
зец освещать рентгеновскими лучами, то может показаться, что на 
рентгенограмме не должно быть дифракционных отражений: ведь все мо­
лекулы расположены по отношению к лучу и друг к другу совершенно 
беспорядочно. Однако это не так.

Для аморфного полимера, как и для жидкости, характерно наличие 
"ближнего порядка". Это значит, что в веществе нет "дальнего поряд­
ка", но около каждой частипы ее ближайшие соседи расположены вокруг 
нее на приблизительно одинаковых расстояниях. Другими словами, для 
аморфного вещества существуют расстояния Ct между рассеивающими 
частицами, которые в данном теле встречаются чаще, чем другие. На­
пример, такими расстояниями будут межатомные внутримолекулярные 
расстояния в мономере или расстояния, соответствующие длине связи 
двух мономеров в линейную цепь.

Теория доказывает, что при рассеянии рентгеновских лучей ве­
ществами, обладающими "ближним порядком", возникает дифракционная, 
картина. Дифракционные максимумы получаются сильно размытыми, их 
положения можно определить по формуле, аналогичной формуле Вульфа-

S'" ™ * 1 ZaM̂nX,■ ш
где. Ct -  наиболее часто встречающееся расстояние между частицами, 
ft -  порядок отражения. Если в в’ещостве существует несколько зна­
чений Ct , то картина еще более размазывается.

Па практике дифракционная картина, получаемая при рассеянии 
рентгеновских лучей жидкостью или аморфным полимером, состоит из 
одного максимума (ft. = 1} около центрального пятна. При съемке ка



плоскою пленку в монохроматическом свете наблюдается диффузионное 
кольцо, называемое гало. Наличие гало является одним из характерных 
признаков аморфности вещества. Зная расстояние "образец-пленка", 
можно по среднему диаметру гало из формулы (20) найти расстояние 
для ближнего порядка в образце. Для выоокополимера /в  частности,для 
каучука/ это расстояние представляет среднее расстояние между моно­
мерами в одной цепи и между соседними мономерами разных цепей.

Как было показано в теоретической части, при растяжении нату­
рального каучука наблюдается кристаллизация. Образовавшиеся крис­
таллы каучука имеют почти ромбическую сингонию, параметры ячейки 
(А): а = 8,9;  в = 8 ,2 ; с = 12,6. Своей длинной осью кристаллы нап­
равлены по направлению растяжения /такую преимущественную ориенти­
ровку кристаллов в образце называют текстурой/.

При рассеянии рентгеновских лучей растянутым каучуком дифрак­
ционная картина будет в виде точек, аналогичных пятнам лауэграммы 
/точнее, рентгенограммы вращения/, так как при растяжении кристал­
лизуется не весь каучук, дифракционные пятна видны на фоне гало от 
оставшейся аморфной части образца.

/ 5. Описание эксперимента и задание

Цель настоящей работы -  получение и сравнение рентгенограммы 
нерастянутого и растянутого натурального каучука.

При выполнении работы используется камера типа Лауэ с несколь­
ко большим расстоянием "объект-пленка", чем в камере Лауэ с моно­
кристаллом. Техника работы с камерой и методика получения рентгено­
граммы такие же, как в работе "Получение и расшифровка лауэграммы".

Заряженная камера устанавливается к окошку рентгеновской труб­
ки Си. / и л и  N1 / .  Правильность установки проверяется наличием 
"зайчика" на флюоресцирующем экране в задней части камеры. Экспо­
зиция для нерастянутого каучука при V = 30 кВ ; I  = ЮщД равна 1,5 
часа. Экспозиция растянутого образца в тех же условиях -  2 -2 ,5  ча­
са. Образец вырезается из куска каучука в виде тонкой полоски 30 х 
о х I  мм. Образец крепится в специальном держателе. Величина де­
формации растянутого образца должна быть максимальной.

6. Оформление работы
К краткому конспекту теоретической части работы прилагаются 

две рентгенограмма, показывающие аморфное состояние каучука и его 
кристаллизацию при растяжении. Для аморфного каучука по формуле 
(20) вычислить среднее расстояние между рассеивающими звеньями.
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Брегговокий угол 9 рассчитать по среднему диаметру диффузионного 
кольца /гал о / /р и с .5 /.

t } 2 S * £

Рис.5. Схема образования и расчета гало.

3 кристаллических твердых телах максимальна вероятность нахож­
дений атомов вблизи узлов кристаллической решетки, находящихся 
друг от друга на совершенно определенных расстояниях. Поэтому в 
кристаллах существует корреляция между положениями сколь угодно 
удаленных /в  пределах одного монокристалла/ атомов, т . е . к р о м е  
ближнего, существует й дальний порядок.

КОНТРОЛЬНЫЕ ВОПРОСЫ И ЗАДАНИЯ

1. Дать определение ближнего и дальнего порядка. Существует ли 
взаимосвязь между ближним и дальним порядком?

2 . Рассказать о взаимосвязи механических свойств полимеров с их 
микроструктурой.

3 . Каков механизм появления дальнего порядка при деформировании 
полимера?

4 . Объяснить изменения дифракционной картины деформированного 
полимера по сравнению с недеформированшш.

5 . Что такре гало? Вскрыть взаимосвязь дифракционной картины 
/гало/ с микроструктурой материала;

6 . Дать определение относительной радикальной функции распределе­
ния, радикальной функции атомной плотности.

? . В чем заключается различив и сходство кривых функций радиаль­
ного распределения жидкостей твердых тел?


