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О МЕТОДЕ МОДЕЛИРОВАНИЯ В ТЕРМОХИМИИ ПОЛИМЕРОВ

Сравнительные термодинамические методы расчета, широко используе­
мые в химии индивидуальных соединений (*), не получили достаточного 
развития в химии полимеров. Например, до сих пор не выяснены пределы 
применимости к полимерам принципа полилинейности (п.п.л.) (2), не до­
казана применимость к ним закономерностей, подобных полученным для 
сходных рядов индивидуальных низкомолекулярных соединений (3). Дан­
ное сообщение посвящено доказательству применимости этих принципов 
к полимерам.

Для определения термодинамических параметров полимеров нами был 
выбран метод моделирования, суть которого состоит в подборе и изучении 
термодинамических параметров индивидуальных соединений, моделирую­
щих строение макромолекулярных цепей. При этом термодинамические 
данные, отвечающие модели, становятся основой для расчета аналогичных 
свойств полимера. Подобный расчет можно выполнить, используя опреде­
ленную связь между термодинамическими параметрами полимера и мо­
дельного соединения:

Фп =/(Фм,..., Х4...), (1)
где Фп и Фм — величины термодинамических свойств (ЛЯовр, АЯСГ, С„, S, 
ЛС и т. д.) полимера и модельного соединения, а X,- — величины других 
термодинамических параметров, определенных для выбранной пары. Од­
нако практическое использование выражения (1) для определенной пары 
полимер-модельное соединение затруднено вследствие отсутствия данных, 
необходимых для расчета. Поэтому нами был выбран графический метод, 
применение которого требует наличия корреляционной зависимости (1) 
для сходных рядов полимеров и модельных соединений.

Согласно п.п.л. (2), должна существовать линейная зависимость между 
двумя функциями: /(X, Yt, Zt,...) и /(X, Уо, Zo,. . .), где У1, ТА и Уо, Zo— 
какие-нибудь два набора закрепленных значений аргументов у и z, а ве­
личина х является переменной. При этом /(X, У15 Zi,...) может не быть 
линейной относительно самого аргумента х.

Применение п.п.л. к термодинамическим функциям какого-либо поли­
мера приводит к выражению

Фп (Х1? Х2, ..., Х{,.. .) = Ф° (X?, Х°, . . . Х“, ...) +
+ 2х;+;а22х{х + ^222хгэд + ..., (2)

г i^j i^i^k

где X/, X/,... — структурные параметры, зависящие соответственно толь­
ко от аргументов Х„ Хь .. .; Х/, Х4°,... — какие-нибудь стандартные зна­
чения аргументов; а — постоянная.

Если все величины типа X/ постоянны, кроме X/, которую условимся 
считать зависящей от природы заместителя или группы заместителей в 
повторяющемся звене полимера, то получим

Фп> 7 — Фп, о + ЯпХу, (3)

где Фп, о и ап — постоянные, зависящие от параметров типа X,-, связанных 
с факторами, воздействие которых на Фп остается неизменным (например, 
структурные элементы, составляющие элементарные звенья полимеров). 
Индекс и означает первую комбинацию постоянных факторов.
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Рис. 1. Соотношение между термохимическими параметрами полимеров 
— [—СН2—СХ,Хг—(П) и мономеров (CH2 = CXiX2) (М) винилового 

ряда в конденсированном состоянии. Коррелируемые параметры: 
7-ЛЯ°б8?к; ^1°оо=к(б); /V-C»i300OK;

V-S<WK. 1- х, = СНз, Х2 = СООСНз; 2 —Х( = Н, Х2 = СООСН3; 3 — 
Х( = СНз, Х2 = СООН; 4 — Х1 = Н, Х2 = CN; 5 — Xi = Н, Х2 = С1; 6 — 
Xi = II, Х2 = С6Н5; 7 —Xi = Н, Х2 = СООН; 8- Xi = Н, Х2 = ОСОСН3

Переходя к модельным соединениям, мы можем рассматривать измене­
ния той же величины X/ при условии каких-то других закрепленных зна­
чений остальных величин типа Xi':

Фм, 7 — Фм, о ~h awXj' (4)
Индекс м означает вторую комбинацию постоянных факторов.

Исходя из (3) и (4), получаем

Фп, / = Л + 7?ФМ, 7, (5}
где

Л = фп,о--^Фм,о,

откуда следует, что величины Фп/ и Фм/ линейно зависят друг от друга, 
т. е. образуют так называемый корреляционный ряд. Следует отметить, что 
данный вывод относится к так называемым однородным взаимодействиям, 
при которых изменение строения заместителя приводит к изменению ка­
кого-либо одного свойства системы.

Применимость уравнения (5) была подвергнута проверке на ряде се­
рий полимер — модельное соединение. На рис. 1 показаны корреляционные 
зависимости для некоторых мономеров и полимеров винилового ряда, где 
в качестве коррелируемых термодинамических функций выбраны Д#обр, 
Ср Как видно, для большинства рассмотренных коррелируемых функ­
ций коэффициент корреляций г > 0,95, что указывает на подтверждение 
данного уравнения экспериментальными результатами (2).
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Таблица 1

Стандартные термомеханические характеристики ПСС и их модельных соединений

К 
d
2и

ПСС

-ДН« ДН°®1

d 
d 
£

Модельное 
соединение

А
гр

ег
. 

со
ст

оя
ни

е дН°бр 
М

KKaji/звено к кат[/моль

1 _Есн=снД- 266,0 8,6 1 сн2=сн2 г. 337,234 (8) 12,496 (8)
(7) (’) г Ж. — 9,259 (8)

(169,44° К)
8,459 (8)

1" т. — (103,95° К)
2

672,2* -3,2* 2 /=\ г. 751,40 (8) 7,87 (8)
2' \/ Ж. 744,48 (8) 1,16 (8)
2" т. — 0,36 (8)

f- -] (138,07° К)
3 --С—сн--1 978,0 20,6 сн=сн2 г. 1060,90 (8) 35,22 (8)

c6H5 (ll) (”) 3 1с6н5 ж. 1050,51 (8) 24,83 (в)1- 3' т. 1047,80 С) 22,19 (9)
3"

4 с6н/
1696,7 38,4 4 с,щ г. 1775,1 ** 48,5 **

1 (») (n) 1 CH—GH ж. 1764,6 ** 38,0**
СЛ 1 т. 1759,9 (1°) 33,3(Ю)

СвНэ

1902,9 56,5 5 сн=сн-сн=сн г. 2049,0** 66,0 **э (») (ll) 1 1с6н5 С6н5 ж. 2036,5 ** 53,5 **
I ' т. 2031,6(1°) 48,6(Ю)
с5н5L_ _Jn

* Результаты данной работы. 
*• Оценены графически (рис. 3).

Наблюдающиеся отклонения от линейности, т. е. от принципа постоян­
ной разности (например, метакриловая кислота), обусловлены такими 
факторами, как различные энергии деформации, резонанса и межмолеку­
лярного взаимодействия в парах мономер — полимер (4). Следует отме­
тить, что заниженные значения г могут объясняться и тем, что выбранные 
мономеры лишь в первом приближении моделируют макромолекулярные 
цепи. Значительно лучшая корреляция была получена при использовании 
в качестве модельных соединений гидрированных мономеров (рис. 2). 
Данные по АЯоб₽ и 5° взяты из (4_в). Хорошая корреляция была получена 
и при рассмотрении ряда более сложных соединений — полисопряженных 
систем (ПСС) и соответствующих модельных соединений (табл. 1). Дан­
ные, необходимые для расчета, взяты из (7_“).

Применение п.п.л. к данному ряду ПСС при использовании в качестве 
коррелируемого свойства АЯоб₽ и АЯСГ указывает на наличие трех корре­
ляционных линейных зависимостей, отвечающих трем фазовым состояниям 
(кристаллическому, жидкому и газообразному) модельных соединений. 
Приведенные в табл. 1 данные относятся к полимерам, находящимся в 
аморфном стеклообразном состоянии. Все три уравнения имеют корреля­
ционные коэффициенты: г > 0,99 для АЯСГ и г > 0,97 для АЯ00р.
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Как видно из рис. 1 и 2, при одинаковых агрегатных состояниях иссле 
дуемых полимеров и модельных соединений тангенсы углов наклона пря

Рис. 2. Соотношение между термодинамическими параметрами по­
лимеров — [—СН2—CXiX2—] п— (П) и гидрированных мономеров 
(СН3—CHXjXa) (М). I, II- ЬН^к’Ш— / — отвечает
жидкому агрегатному состоянию гидрированных мономеров, a ZZ и 
III — газообразному. 1 — Xi = Н, Х2 = СООН, 2 — Xt = СН3, Х2 — 
= СООСН3; 3 — Xi = Х2 = С1; 4 - Xi = Н, Х2 = С1; 5 - Xi = Н, 

Х2 = С6Н5; 6 - Xi = Н, Х2 = CN; 7 — X, = Х2 = Н

мых, выражающих корреляционные зависимости, близки к 1, что находш 
ся в согласии с принципом равных разностей (*,3); при различных arpt 
гатных состояниях полимеров и модельных соединений эта величина зне 
чительно отличается от 1.

Рассмотренный метод моделирования позволяет успешно прогнозирс 
вать различные термодинамические функции полимеров, исходя из соог 
ветствующих функций модельных соединений; такая возможность пре) 
ставляет собой интерес при рассмотрении сложных полимерных систе! 
синтез которых связан со значительными экспериментальными трудна 
стямп.
Институт элементоорганических соединений Поступи.
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Москва
Всесоюзный научно-исследовательский институт 
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Калинин
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