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В данной работе сделана попытка развить метод разностного интерпо­
лирования (1_3) применительно к оценке и прогнозированию свойств 
полимерных материалов. С этой целью в работе рассмотрены термодинами­
ческие свойства соединений винилового ряда.

Согласно методу конечных разностей функция /, зависящая от 
дискретных значений многих действительных переменных, может быть 
представлена в виде

/(™i, m2,..., mN) =/(0,0,..., 0) + V Ск‘... С% Дк=X
mt тп2 m/f лт лт ...hm

X/(0, 0, .?., 0), (1)

где /(0, 0,..., 0) — значение функции при иг,, тп2,..., тЛ-=0, Af —конеч­
ные разности, Ст/1... СтдХ' — числа соответствующих сочетаний.

В тех случаях, когда макромолекула полимера представляет собой по­
следовательность однотипных атомных групп, применение формулы (1) к 
полимерам облегчается. Известно, что свойства таких полимеров, отнесен­
ные к повторяющейся структурной единице, начиная с некоторого не 
очень высокого молекулярного веса, практически перестают зависеть от 
длины цепи.

Отдельную полимерную цепочку винилового ряда можно записать 
в виде —CII2-m1Xm1—СН2-т!Хтг—, где X — некоторый одновалентный заме­
ститель (Х=Н, С1, СН3,...), mt, тп2 — число заместителей в элементарном 
звене (mj, m2=0, 1, 2). Свойство такого полимера, отнесенное к элементар­
ному звену, может быть представлено в виде функции двух переменных 
mi и т2, которые являются «относительными» переменными (4). Из (1) 
в данном случае с точностью до разностей второго порядка имеем

Р (то, m2) =Р (0,0) + (nit+mX) Л,,оР (0,0) +
1

+—[mt +т2(т2—1) ]Х2>0Р(0,0) + (т1-т2')Д*ЛР(0,0). (2)

Значение (0, 0) отвечает незамещенному полиэтилену,

А(0,0) =Ao,iP(0,0) =Р(1,0) —(0,0);

А1>(0,0)=Р(1,1)-2Р(1,0)+Р(0,0); (3)

Д2> (0,0) = Ао22Р (0,0) =Р (2,0) —2Р (1,0) +Р (0,0).

Выражение (2) можно записать в виде

Р(т,, m2)=Pa+{ml+m2')Pl+{ml+rn2yP2+{ml-m2')P3, (4)

где Р„, Pi, Р2, Р3 - линейные комбинации Р(0, 0), А110Р(0, 0), Д2,оР(О,О), 

АДР(О,О).
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Таблица 1
Расчет термодинамических параметров F-, CI- и СН3-замещенных полиэтилена 

в квадратичном приближении *

* Приведенные в таблицах величины относятся к 298° К и 1 атм.
** Величины с относятся к конденсированной фазе (к.ф.)

*** Величины s относятся к изолированной цепи (и.ц.).

Свойство X
Ро Pl р2

с ** с g с g

AHf°, ккал/моль С1 -13,4 -9,8 -13,1 -6,4 3,9 -0,9
F -13,4 -9,8 -56,1 -44,7 3,0 0
СН3 -13,4 —9,8 -9,3 -5,5 2,7 -0,9

5°, кал/мол-град а 10.7 4,8 - 0,1 -
сн3 10,7 — 10,4 — -2,1 —

Ср°, кал/моль- С1 11,7 - 1,3 1,4 -
•град СНз 11,7 - 12,4 -2,6 -

Расчет термодинамических параметров полимеризации замещенных этилена

Таблица 2

Параметр X Ро Р1 Р2 Параметр X Ро Pj Pi

АН'-. .
1
i F -24,7 -7,2 1,0 AS®, F -41,7 -0,6 -4,3

Cl -24,7 -14,0 7,1 С.1 -41,7 0,3 -1,9кка.~ могь 1 СНз -24,7 -4,1 3,9 ккал/моль СНз -41,7 -3,5 0,4

Т аблица 3
Расчет кинетических параметров термического распада

F- и СНз-замещенных полиэтилена

Параметр
1 X

i
Ро Р1 р2 Параметр X Ро Pt Р2

£д, ккал/ моль ’ F 63 -19 6 Тпр,°С F 406 -52 19
1 СНз 63 -3 —2 СНз 406 -9 -10

Если порядок замещения при образовании дизамещенного звена поли­
мера не играет роли (для литросоедипений порядок замещения имеет су­

щественное значение (3)), т. е. если АДР(О,0) ~А3‘оР(О,0), то 

P^rrit, т2) можно представить в виде параболической функции числа заме­
щения 1= (т^+щ,):

Р(т1} m^^P^PprPJ,2. (5)

Соотношения (2), (4) и (5) по своей структуре отражают парно-адди­
тивный подход (2), учитывающий вклады в свойство молекул попарных 
взаимодействий валентно связанных и несвязанных атомов. При некоторых 
упрощениях из формул (2), (4) и (5) легко получить известные полуэм- 
пирические схемы расчета (5_7).

Из-за недостатка экспериментальных данных (8_и) энтальпия образо­
вания (АЯ/), энтропия (5°) и теплоемкость (Ср0) ряда F-, С1- и СН3-заме- 
щенных полиэтилена (табл. 1) оценивались в рамках приближения (5).

Сопоставляя рассчитанные по методу наименьших квадратов разност­
ные члены Ро, Pt по Р2 для &Hf° полимеров в конденсированной фазе и в 
состоянии идеальных изолированных цепей, можно заметить, что при пере­
ходе полимера во второе состояние наибольшее относительное изменение
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Рис. 1. Соотношение между стандартными термодинамическими параметрами двух 
типов производных полиэтилена —СН2—С(СНз)Х— и —СН2-СНХ—. I—C?0, II —S0, 

III - Х-. 1 - СООСНз, 2 - С6Н5, 3 - СН3, 4 - Н, 5 - СООН. 6 - CONH2
Рис. 2. Зависимость энтальпийного и энтропийного факторов полимеризации (298° К. 
Р=1 атм) F-, С1- и СНз-замещенных этилена от числа заместителей. ДЯ сп 1 - F.

2 - С1, 3 - СНз; ГД^пол: 4 — С1, 5 - СН3, 6 - F

претерпевает квадратичный член Р2, который для С1- и СН--замещенных 
полиэтилена при таком переходе меняет зпак на противоположный. Сле­
дует также отметить, что зависимости S° от числа С1-заместптелей и 
(изол, цепи) от числа F-заместителей, в отличие от других зависимостей, 
не сильно отличаются от линейной.

Это возможно, если для рассматриваемых свойств выполняется условие 

лДР(О, О)=Л22оР(О, 0) «0. В этом случае выражение (5) принимает вид

P(77Z1, 7П2)=Ро+Л^, (6)

как в методе инкрементов С—С-связей (5).
В том случае, когда сопоставляются свойства ряда производных по­

лиэтилена двух типов замещения

(D
(II)

для которых переменным фактором является лишь вид заместителя X, 
а числа замещения т2, пг и вид заместителя Y зафиксированы, 
можно на основе выражения (5) предположить простую линейную связь 
между свойствами соответствующих членов этих рядов:

поскольку
A(X)=Ai(X)+API°II,

лл’п=л (0) -Рп (0) + (Р.д-Л.н) 1+

+ (Рм~Л,п)^+(.Р3,1—Р3,п)тг7712 « const. (7)

В этом виде выражение (7) воспроизводит правило постоянных разностей 
для свойств однотипных веществ (6).

Применимость (7) к виниловым полимерам можно проверить графиче­
ским путем (рис. 1) и корреляционным анализом. Рассматривая соотно-
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шения между термодинамическими параметрами ЛЯД S” и Ср” (8~и) двух 
последовательностей полимеров вида —СН2—С (СН3)Х— и —СН2—СНХ— 
с различными заместителями X (Н, СН3, СООН, CONH2, С6Н5), можно ви­
деть, что они линейны в пределах погрешностей экспериментальных вели­
чин. Коэффициенты линейной корреляции R для них находятся в пределах 
0,98-1,00.

Рассмотрим зависимости параметров реакции полимеризации произ­
водных этилена CH2-miXmi=CH2_m2Xm2 от числа и вида заместителя X. При­
менительно к реакциям полимеризации форма уравнепий (4) и (5) сохра­
няется. Известные из литературы (8_“) данные для энтропий и энтальпий 
полимеризации F-, С1- и СН3-замещенных этилена позволяют использовать 
для оценок этих параметров, как функций I (табл. 2), параболическое при­
ближение (5). Представленные совместно на рис. 2 зависимости 

АЯпол и ТД^пол от I, экстраполированные по данпым табл. 3 до значений 
1—3, показывают, что протекание полимеризации для производных 
этилена, содержащих 3 (и тем более 4) заместителя типа С1 и СН3, термо­
динамически невыгодно уже при комнатных температурах, так как для 
них ДЯПол>0 (298° К и 1 атм). При более высоких температурах величи­
на AG, видимо, еще более увеличится. Для F-замещенпых этилена полиме- 
ризационнып процесс разрешен при всех степенях замещения.

Кинетические параметры, так же как энергии активации деструкции 
(Яя) и температуры полураспада (Япр), известны с меньшей степенью 
точности, чем термодинамические свойства ('2, 13). Тем не менее эти пара­
метры также могут быть описаны в рамках развиваемого подхода к оцен­
ке свойств полимерных соединений. Энергии активации и температуры 
полураспада F- и СН3-замещенпых полиэтилена, рассматриваемые как 
функции от числа замещения I, удовлетворяют квадратичному соотноше­
нию (5) (табл. 3).

Кривые зависимостей Ел и Тпр в случае одного и того же заместителя 
симбатны. Характер изменений термической устойчивости полимеров с 
увеличением I в основном подтверждает выводы, полученные при рассмот­
рении термодинамики полимеризации F- и СН3-замещенных этилепа.
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