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Введение 
Как известно [1], процесс стеклования (размягчения) можно схематизировать 

так, что на кривых температурных зависимостей удельного объема )(T  и энтропии 
)(TS  вещества будет наблюдаться характерная точка излома (рис. 1, а). В этом слу-

чае стеклование (размягчение) можно формально отождествить с фазовым перехо-
дом второго рода, для которого справедливы соотношения Эренфеста [2]. 
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Рис. 1. Температурные зависимости термодинамических характеристик: 
а – удельного объема и энтропии; б – изобарной теплоемкости 

В литературе до сих пор нет единого мнения о возможности применения соот-
ношений Эренфеста к процессу стеклования [3]–[8]. В связи с этим нами выполнен 
детальный анализ данного вопроса. 

Теоретический анализ и его результаты 
Соотношения Эренфеста применительно к процессу стеклования, рассматривае-

мому как фазовый переход второго рода, имеют вид: 
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Здесь gT  – температура стеклования; gp  – давление стеклования; g  – удельный 

объем в точке стеклования;   – изобарный коэффициент объемного термического 
расширения; pC  – изобарная теплоемкость;   – изотермический коэффициент объ-

емной сжимаемости; Δ соответствует приращению термодинамической характери-
стики в точке стеклования. Величина приращения Δ определяется как разность меж-
ду значениями термодинамической характеристики для расплава "l" и стекла "g" в 
точке стеклования. При этом указанные значения получены путем линейной экстра-
поляции соответствующих квазилинейных участков на температурной зависимости 
термодинамической характеристики к точке стеклования. В качестве иллюстрации 
на рис. 1, б представлен графический способ определения приращения изобарной 
теплоемкости в точке стеклования. 

Приняв во внимание, что 
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где 0  – удельный объем стеклообразующего вещества при нормальных условиях, 

перепишем соотношения (1) и (2): 
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  – барический коэффициент температуры стеклования.  

Нами был проведен анализ имеющихся в литературе экспериментальных данных 
и с помощью выражения (3) для ряда стеклообразующих веществ нами был выпол-
нен расчет удельного объема при нормальных условиях. Результаты расчета на ос-
нове данных [8]–[36] представлены в таблице над двойной горизонтальной чертой. 
Расхождения между расчетными )( calc

0  и экспериментальными )( 0  значениями 

удельного объема, выявленные при сопоставлении последних, не превышают 7,6 %, 
что свидетельствует о хорошем согласии проведенных расчетов с экспериментом. 
Это, в свою очередь, позволяет прогнозировать термодинамические характеристики 
малоизученных стеклообразующих веществ. Результаты прогнозирования ,)( gpC  

g)(   и 
gT  с использованием выражения (3) приведены в таблице под двойной го-

ризонтальной чертой. Ссылки на публикации, из которых заимствованы потребо-
вавшиеся для расчета экспериментальные данные, приведены после числовых зна-
чений соответствующих термодинамических характеристик. 
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Справедливость соотношения (4) удалось подтвердить только для поливинил-
хлорида K/Па10276,0(  6

gT  [11]; K/Па10283,0)()(  6 gg  [9], [10]) и поли-

стирола K/Па10360,0(  6
gT  [24]; K/Па10416,0)()(  6 gg  [9], [20]). Это, 

по-видимому, вызвано значительной погрешностью, возникающей при измерении 
изотермического коэффициента объемной сжимаемости   и обусловленной тем, что 
изменение давления смещает температуру стеклования. Для указанных двух поли-
меров по вытекающей из уравнений (3) и (4) формуле 

 ggggp TC 2
0 )()()(            (5) 

нами также рассчитаны значения удельного объема: кгм10736,0 33
0

  для поли-

винилхлорида { 1 10 Па1088,0)(  g  [9]}; кгм100,1 33
0

  для полистирола 

{ 1 10 Па1054,1)(  g  [9]}. Погрешность этих расчетов не превышает 8,7 %. 

Для низкомолекулярного полиэстера, полученного путем поликонденсации гли-
коля и адипиновой кислоты, формула (5) дает значение приращения теплоемкости 

K)(кгДж 589)(  gpC ; при расчете использованы данные [20]: K, 293gT  

,кгм1029,1 33
0

  ,K 104,3)( 14  g  .Па1074,0)( 1 10  g  Теоретическое зна-

чение gpC )(  для полиэстера, приведенное в [20], составляет .K)(кгДж 500   

Заключение 
Проведенный нами анализ работ [8]–[36] и выполненные нами расчеты позволяют 

сделать вывод о справедливости соотношения (3), а также возможности его примене-
ния для прогнозирования термодинамических характеристик стеклообразующих ве-
ществ в точке стеклования; выполнимость соотношений (4) и (5) подтверждена только 
для поливинилхлорида и полистирола. 

Наличие расхождений между расчетными и экспериментальными значениями 
прежде всего может быть вызвано следующими причинами: 

– отсутствием идентичности исследуемых образцов (различные химический со-
став, тепловая предыстория) в работах разных авторов; 

– различием условий эксперимента при измерении свойств исследуемых образ-
цов в работах разных авторов; 

– отсутствием строгости и единого подхода в определении температуры стекло-
вания и, как следствие, приращений исследуемых термодинамических характери-
стик стеклообразующих веществ; 

– различием в значениях свойств, измеренных разными способами. 
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