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УПАКОВКА МАКРОМОЛЕКУЛ В ПОЛИМЕРАХ И ТЕМПЕРАТУРА 
СТЕКЛОВАНИЯ

Нами проведен анализ температурных зависимостей коэффициента 
молекулярной упаковки в аморфных полимерах и построена универсаль­
ная схема для расчета температуры стеклования полимера на основе хи­
мического строения повторяющегося звена макромолекулы. Коэффицент 
молекулярной упаковки к в случае полимеров равен отношению моляр­
ного ван-дер-ваальсова объема NAXiAvt повторяющегося звена к истинно- г
му молярному объему Ми:

I

где Д Г — инкременты ван-дер-ваальсовых объемов отдельных атомов, 
входящих в повторяющееся звено (*), М — молекулярный вес этого звена, 
г — удельный объем полимера, NA — число Авогадро.

Расчет температурных зависимостей коэффициента упаковки прово­
дился по вытекающим из соотношения (1) формулам:
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где Kg — удельный объем полимера при температуре стеклования Тg, aG и 
aL — коэффициенты объемного расширения полимера соответственно до и 
после температуры стеклования.

Соответствующие графики для ряда полимеров приведены на рис. 1, 
из которого видно, что коэффициенты упаковки различных застеклован- 
ных полимеров относительно мало различаются, если их сравнивать при 
постоянной температуре (отклонения от среднего значения не превыша­
ют 0,012). Во втором, более точном приближении, когда коэффициенты 
упаковки берутся при температурах стеклования каждого полимера, /cg= 
=0,667, причем отклонения от этого значения не превышают 0,007. С по­
нижением температуры значения коэффициентов упаковки сближаются п 
при температуре 7’0~6°К, как показал проведенный нами расчет, дости­
гают величины /со=О,731. Определение температуры стеклования по пред­
ложенной нами расчетной схеме проводится следующим образом: по- 
::--:.тьку fg=i?0[l+aG(7\—То) ] =v0 (l+aGTg), и согласно уравнению (1), 
нм-: v

i+aGTg = -^- (4)
Kg

или
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Рис. 1. Температурные зависимости коэффициентов упаковки к ряда с№-:с"; л-ных 
полимеров: 1 — поли-и-бутилметакрилат, 2 — поли-и-пронилметакрилат. S— илл-тил- 
метакрилат, 4— полистирол, 5 — полиметилметакрилат, 6 — поликарбонат 4i--.i-.t- 
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Рис. 2. Зависимость Тй от отношения ЛДУ/^АаДУ согласно формуле

Учитывая аддитивность объемов, нам представляется, что коэффициент 
объемного расширения aG естественно рассматривать как сумму вкладов 
в него i-x атомов или групп атомов повторяющейся единицы полимера. 
Тогда

(6)

где at — парциальные коэффициенты объемного расширения, АУ; —ин­
кременты ван-дер-ваальсовых объемов i-x атомов или атомных групп.

Подставляя (6) в (5), получаем выражение, устанавливающее связь 
между Те и параметрами строения повторяющегося звена:.

ЕДУ.
Т =______ ‘________

е А У,-
I

(7)

(8)

где

Численные значения К;, характерные для каждого атома и каждого гее г 
межмолекулярного взаимодействия, были определены с помошью .'-т 
стической обработки экспериментальных данных по методу 
квадратов». Эти данные приведены в табл. 1.

Теперь установим связь между коэффициентами а,-, входяжиа э ~i- 
отношение (8), и-параметрами межмолекулярного взаимодействуя 
гией межмолекулярных связей и расстоянием между взаям’Д-е»: : • ~«-
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Т аблица 1
Численные значения инкрементов /С, значений а; и D, для различных

атомов и типов межмолекулярного взаимодействия

* В алифатических полиамидах действует инкремент К^, в остальных полимерах — К/(.

ММ
п.п.

Атом или тип межмолекуляр­
ного взаимодействия

Условное 
обозначе­

ние
Kj-10’,

град-'
a.-IO3

град-1
D.

ккал/м

1 Углерод кс 0,021
2 Водород Хи 19,98 1,92 0,45
3 Кислород в основной цепи к0,0 22,95 2,21 0,39
-1 Кислород в боковой цепи Кол 7,03 0,68 1,28
". Азот в основной цепи Xn.o 8,62 0,83 1,04
г. Азот в боковой цепи Xn,6 6,35 0,61 1,43

1 Хлор A'ci 4,01 0,39 2,25
S Сера в основной цепи Ks 3,53 0,34 2,56
9 Диполь-дипольное взаимо­

действие
Ki -55,37 —

10 Водородная связь * Kh -139,60
-206,78 Z _

11 Коэффициент симметрии Ki' -90,50 — -
12 Коэффициент в полидиепах Ka

K^
92.22

ми атомами). Согласно (2), коэффициент объемного расширения описы­
вается следующим выражением:

37?^.- 
% = —— Ъ Го;

где — коэффициент энгармонизма,

О)
1 д3т I-------- у,— гармоническая
2 dr3 I . .

O2(f |силовая постоянная. •/.. = —A- . г.,. — равновесное расстояние между
or2 I ...

рассматриваемым :-м атомом с соседними. R — универсальная газовая 
постоянная. Если воспользоваться при определении ,3, и У; потенциалом 
Леннард-Джонса в виде (. >'■

где D — энергия связи (глубина потенциальной ямы), г0 — равновесное 
расстояние между атомами, то

72Д 666/7,

7 R „ 7 R
 , Di =  
16 Di------------- 16 а.

(ID

(12)

Оценка величины Р, для связей разного типа показывает, что получаю­
щиеся в результате обработки экспериментальных данных значения энер­
гий связи соответствуют, как и следовало ожидать, энергиям межмолеку­
лярного взаимодействия, а не химических связей. Следует отметить, что 
определенные нами значения Ki характеризуют энергию межмолекуляр- 
ного взаимодействия, возникающего за счет слабых ван-дер-ваальсовых 
сил. Наличие в полимерах полярных групп, приводящих к сильному меж- 
молект.дярному взаимодействию, требует введепия специальных инкре­
ментов К (см. табл. 1, №№ 9—12).

Проведенные нами расчеты по формуле (12) показали, что усреднен­
ные энергии связей Di принимают значения, приведенные в табл. 1. За­
метим, что, согласно данным (4), значения энергий связи Do> для раз-
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личных атомов, рассмотренных в табл. 1, в несколько раз меньше, чем 
найденные нами значения Di. Это является следствием того, что каждый 
атом координационно связан с несколькими соседними атомами, т. е.

(13)
где Z,— координационное число. Учитывая это, а также (8) и (12), выра­
жение (7) можно записать в виде

(14)

Отметим, что если все атомы, отличные от углерода, в повторяющемся 
звене полимера имеют одинаковые координационные числа Z==Z, то со­
отношение (14) перепишется в виде

(15)

Следует обратить внимание на тс . что ьж* изменение к ••рдинл::и 
онного числа должно приводить, согласно 114 '■ и 115 . к изменениям тем­
пературы стеклования, действительно наблюдаемым при действии меха­
нического напряжения (влияющего на значения Z через изменение 
свободного объема), при изменении условий синтеза п формования поли­
мера (влияющих на значенпе Z вследствие различной дефектности физи­
ческой структуры, разнозвенности макромолекул и т. д.). Примерами это­
го являются повышение Tg при всестороннем сжатии и снижение Ts при 
одноосном растяжении, влияние глубины кристаллизации полимера на Tg 
его неупорядоченных областей. Все эти также позволяет объяснить из­
вестное расхождение значений температур стеклования различных образ­
цов быстро кристаллизующихся полимеров, например полиэтилена. Расчет 
по формуле (7) приводит к значению температуры стеклования для по­
лиэтилена 213° К. Приводимые в литературе (5~7) значения Tg полиэти­
лена, равные 153, 163 и 198° К, указывают на значительные отклонения 
значений координационных чисел Z, для реальных образцов полиэтилена 
от значения Z=4, соответствующего его бездефектному кристаллу.

В заключение заметим, что приведенная расчетная схема позволяет 
с достаточной степенью точности оценивать температуру стеклования 
полимера по параметрам химического строения повторяющегося звена; 
отклонения расчетных значений Tg от экспериментальных сравнительно 
невелики и показаны на рис. 2.
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