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Выполнен анализ изобарических температурных смещений структурно-химических 
равновесий полимерных стеклообразующих веществ, опирающийся на следующие 
допущения. 1) Состояние полимерного вещества полностью определяется двумя внешними 
параметрами (температурой T и давлением p) и одним внутренним параметром – 
координатой структурного превращения ξ, характеризующей степень полноты изменений в 
структуре полимера, связанных со смещением равновесия его низко- и 
высокотемпературных фаз при изменении внешних параметров. 2) Энтропии и энтальпии 
реальной кристаллической и гипотетической высокоэластической фаз полимера при 

K 0T  равны. 3) Полимерное вещество стремится к достижению энергетического 
состояния внутренне равновесной высокоэластической фазы. 4) Теплоёмкости 
стеклообразной и высокоэластической фаз полимера равны во всём диапазоне температур 
от 0 K до температуры термодинамического равновесия этих фаз за исключением точки 
стеклования. 
Скачкообразное уменьшение теплоёмкости в точке стеклования вследствие замораживания 
свободного объёма и сегментальной подвижности цепей полимера при его охлаждении 
учитывалось введением вспомогательного параметра – отношения абсолютных значений 
теплоёмкостей стеклообразной и высокоэластической фаз в точке стеклования. 
Получено соотношение для координаты структурного превращения ξ в точке стеклования 

gT : 

   1

00
1 exp1

  RSRTH elg
g

elg
Cg

, 

где el
p

g
pC CC ; g

pC  и el
pC  – мольные изобарные теплоёмкости стеклообразной и 

высокоэластической фаз в точке стеклования; elgH  0
 и elgS  0

 – избыточные энтальпия и 

энтропия неравновесной стеклообразной фазы по отношению к равновесной 
высокоэластической фазе при 0 K; R – универсальная газовая постоянная. 
Параметр g , при котором происходит "замораживание" структуры стеклующегося 
вещества, служит мерой заторможенности протекающей в ходе стеклования структурной 
релаксации. Ввиду этого по значениям g  можно судить об устойчивости стеклообразного 
состояния полимерных веществ. По литературным экспериментальным данным нами 
выполнена оценка g  для изотактического ( 114,0 g

, K 260gT ) и синдиотактического 
( 323,0 g

, K 5,275gT ) стереоизомеров полипропилена. Большее значение структурного 
параметра для синдиотактического изомера отвечает меньшей устойчивости его 
стеклообразной фазы и, как следствие, более высокой предрасположенности 
синдиотактической конфигурации полипропилена к кристаллизации при одних и тех же 
физических условиях. 
 




