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ПОВОРОТНО-ИЗОМЕРНАЯ ТЕОРИЯ ПЛАВЛЕНИЯ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ПОЛИМЕРОВ*

(Представлено академиком А. Ф. Иоффе 28 VII 1952)

1°. Предложенная одним из нас теория, согласно которой молекула 
линейного полимера в состоянии термодинамического равновесия 
может рассматриваться как равновесная смесь поворотных изомеров (х), 
дает возможность объяснить свойства изолированных молекул поли­
меров (2). В настоящей работе поворотно-изомерная теория применена 
к термодинамике плавления кристаллических полимеров.

Считая полимерную цепочку, состоящую из N звеньев, смесью 
поворотных изомеров с различными свободными энергиями Fj, имеем 
следующее выражение для статистической суммы смеси:

zNlz-мП^ (О
где Ni — число звеньев с энергией Ft, zi — e~Fi /kT.

Свободная энергия смеси — полимерной цепочки — равна

F=-kT\nZ, (2)

и при больших N и Ni
F = NkT^An^-, (3)

і 1
где ^N = И,.

Энтропия цепочки

S = = (4)
В состоянии термодинамического равновесия

F(0)=-^nn(S^A (З')
' b '

* Доложено 
29 V 1952 г.

на общем собрании Отделения химических наук АН СССР
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Внутренняя энергия цепочки

U=F + TS
и в состоянии термодинамического равновесия

Е zbUb
i;. (6)

k
U — внутренняя энергия, усредненная по всем поворотным изомерам.

2°. Из рентгено- и электронографических данных следует, что 
кристаллическому состоянию полимера отвечают наиболее вытянутые 
транс-конфигурации цепочек (3). В этом состоянии имеем следующие 
значения термодинамических функций:

F^=NFX, U.v = NUlt (7)
где индекс 1 относится к единственному теперь транс-изомеру. Пере­
ход из кристаллического в аморфное состояние сопровождается сле­
дующими изменениями F, S и U-.

^F = F^ - ЛР = - Ий g

eu = neu,
где

, А^ 
хк = ^- = е кТ =е кТ кТ

21

В точке плавления справедливо соотношение

'Г _ ДС _ EU + pEV+ ЕЕ
пл ДУ ~ Д5 + ДЕ

(8)

(9)

(Ю)

(Н)

где р — давление, Д V— изменение объема, ДА— изменение энергии 
межмолекулярного взаимодействия, ДА — изменение внутренней энтро­
пии цепей, ДЕ — изменение междумолекулярной энтропии. Величиной 
рЕУ можно пренебречь. Мы пренебрегаем также величиной ДЕ по 
сравнению с ДА, исходя из следующих соображений. Полимеры пла­
вятся при температурах, гораздо более низких, чем те, которых можно 
было бы ожидать, исходя из зависимости ТПл от /V для низкомолеку­
лярных параффинов. Эти последние вещества состоят из жестких 
молекул, для них, следовательно, ДА = 0. У полимеров ДА, напротив, 
велико. Для жестких цепочек имеем 7^4 = -^-, для гибких цепочек

7пл= -.с, лу . При одном и том же значении А Тпл<^Тпл. ДАО I Za2j

Отсюда Д 7/Е<^ ДА ДА и ДЕ^^-ДА.

Так как порядок величин ЕЕ и Д U один и тот же, то ДЕ<^ДА. 
Подставляя в (12) выражения (9) и (10), получаем

In — Ее, (13)
где NEe — ЕЕ.
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3°. Исходя из известных потенциальных барьеров внутреннего 
вращения в низкомолекулярных соединениях, мы определили разности 
энергий поворотных изомеров для некоторых полимеров (см. табл. 1).

Таблица 1*

Полимер Связь Поворота, изомеры △ І/, кал/моль
Полиэтилен сн2—сн2 0°, 120°, 240° ^^120° — ^240° —
Полиизобу- СН2-С(СН3)2 0°, 120°, 240° △^120'° = ^^240° =

тилен

I (ис-поли- сн=сн 180 (оо)
изопрен
(1,4) (на- СН—сн2 30°, 90°, 270°, 330° ДС90о = Д U.J7QO = 150
туральн. 
каучук) Д^ззо° = 0

С(СН3)—сн2 30°, 90°, 270°, 330° ДС90<1 = ДІА™ = 210

= 0

сн2—сн2 0е, 120', 240° △^120° = ^^240° '0
* Жирным шрифтом выделены значения углов, отвечающих наиболее устойчиво-

му изомеру.

Рассмотрим плавление кристалла нерастянутого натурального кау­
чука. Каучук плавится в интервале от —45° до +15° (4). Воспользо­
вавшись приведенными значениями для различных связей, полу­
чаем из (13), что этому интервалу температур плавления отвечает 

„ . от 1200 до 1700 калинтервал значении Де ------------- •---------- .г моль изопреновых ед.
Г. Марк (5) приводит для каучука значение энергии междумоле-

кулярного взаимодействия 1300-------- . кал~-------------. Это значение
моль-5А длины цепочки

получено из совершенно независимых соображений. Так как длина 
изопреновой единицы примерно 5 А, полученное нами значение Де 
совпадаете указанным Марком. Теплота плавления каучука AQ=Ae+Af7 
оказывается лежащей в интервале 1500—2000 кал/моль изопр. ед. 
Экспериментальное значение, оцененное Парксом (6) на основе опытов 
по плавлению частично закристаллизованного каучука (7), составляет 
1200 кал/моль изопр. ед.

Считая, что для полиэтилена и полиизобутилена Де те же, что и 
для каучука (ср. (5)), и воспользовавшись данными табл. 1, получаем 
для этих полимеров следующие значения ГПл и AQ (см табл. 2).

4°. Таким образом, мы считаем механизм плавления кристалличе­
ского полимера непосредственно связанным с гибкостью цепочки 
(ср. (3)). Полимеры плавятся при сравнительно низких температурах 
вследствие значительного возрастания энтропии при переходе к аморф­
ному состоянию благодаря возникновению смеси поворотных изо­
меров. Чем более гибкой является цепочка, т. е. чем меньше разности 
энергий поворотных изомеров Д^/, тем больше свернутых поворотных 
изомеров в смеси и тем ниже температура плавления полимера. 
Согласно поворотно-изомерной теории Тпл не зависит от степени поли­
меризации N, если последняя достаточно высока.
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При стекловании полимера возникает термодинамически неравно­
весное состояние, в котором сохраняется состав смеси поворотных 
изомеров, отвечающий Т„. Изменение состава смеси при Т< невоз­
можно, так как звенья не обладают достаточной тепловой энергией для 
перехода через потенциальные барьеры внутреннего вращения. Ясно, 
что процесс стеклования имеет кинетический характер (ср. (’)).

Таблица 2

Полимер ^ПЛ в ° AQ кал/моль связей
вычисл. 9КСП. вычисл. эксп.

Полиэтилен ................. +50—+110 +60 ----- 1-120 (4) 600—700 800 (в)
Полиизобутилен . . —90------ 40 не кристаллиз.

Т < Т = — 70° лПЛ JCT v

400—500 —

Натуральн. каучук . — —45----- 1-15 (4) 400—500 зсо С)

Растяжение полимера осуществляется, согласно поворотно-изомер­
ной теории, тремя этапами. На первом этапе происходит изоэнергети- 
ческое растяжение без изменения состава смеси поворотных изомеров. 
При этом осуществляется только перераспределение поворотных изо­
меров по цепочке, сопровождаемое увеличением длины цепочки и 
уменьшением ее энтропии. Первый этап заканчивается, когда цепочка 
достигает максимальной при данном составе смеси длины. На втором 
этапе (очень большие растяжения) происходит переход свернутых 
изомеров в транс-изомеры. Этот переход должен сопровождаться 
выделением энергии. Однако дальнейшее уменьшение энтропии значи­
тельно перекрывает этот выигрыш энергии. Модуль упругости поли­
мера на втором этапе поэтому заметно возрастает. Наконец, третий 
этап растяжения, начинающийся после того, как цепочка приняла 
транс-конфигурацию, осуществляется за счет деформации валентных 
углов и удлинения валентных связей.

Разность энтропии растянутой цепочки полимера (на первом и, тем 
более, на втором этапе) и транс-цепочки меньше, чем разности энтро­
пий нерастянутой цепочки и транс-цепочки. Поэтому температура 
плавления кристалла должна возрастать с увеличением степени растя­
жения. Это возрастание, равно как и увеличение модуля упругости, 
может быть вычислено на основе поворотно-изомерной теории. Про­
веденные нами расчеты для двухмерной модели дали разумные коли­
чественные результаты. Мы видим, что поворотно-изомерная теория 
позволяет непосредственно связать физические свойства полимеров 
с их химическим строением.

Институт высокомолекулярных соединений Поступило
Академии наук СССР 14 VII 1962
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