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Рассмотрены методы расчета термодинамических параметров различ-
ных классов полимеров. Наряду с описанием классических феноменологи-
ческих подходов, значительное внимание уделено изложению расчетных ме-
тодов, связанных с моделированием свойств полимеров на основе данных
о соответствующих параметрах их низкомолекулярных аналогов.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В настоящее время наибольшее количество накопленных экспери-
ментальных термодинамических данных в химии высокомолекулярных
соединений относится к узкому кругу линейных виниловых полимеров
и очень незначительное число — к полимерам других классов. Вместе с
тем определенная часть этих данных нуждается в критической оценке
и пересмотре. В большей степени это относится к полимерам со слож-
ной структурой повторяющихся звеньев (карбо- и гетероцепные поли-
сопряженные системы, циклоцепные полимеры и системы с бензоидной
структурой макромолекул и др.), для которых часто очень сложно, а
иногда и невозможно экспериментально точно оценить вклады в свой-
ства различных фазовых состояний цепей, учесть наличие химических
дефектов и разветвлений макромолекул, а также влияние всевозможных
примесей, связанных с применением в полимеризационном процессе ка-
тализаторов, инициаторов и т. д.

Именно поэтому весьма важную роль при получении новых термо-
динамических характеристик полимеров и при переоценке уже извест-
ных величин призваны играть современные теоретические способы рас-
чета термодинамических свойств веществ. Попытки использования для
решения данной задачи строгих квантовохимических методов, в основе
которых лежат фундаментальные физические представления, наталки-
ваются на непреодолимые математические трудности. Это обстоятель-
ство привело к созданию феноменологических методов, позволяющих в
ряде случаев успешно и сравнительно просто производить необходимые
расчеты.

II. ФЕНОМЕНОЛОГИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ

В настоящее время на основе многолетних систематических иссле-
дований термодинамических свойств различных групп низкомолекуляр-
ных соединений разработано значительное число простых и сложных
феноменологических схем расчета [1 — 16]. Многие из этих схем успеш-
но используются при вычислениях термодинамических параметров насы-
щенных углеводородов, олефинов и простейших элементоорганических
соединений. К вычисленным параметрам относятся: теплоты сгорания и
образования, теплоты испарения и плавления, теплоемкость и энтропия
и др.

Однако применительно к полимерным веществам расчетные методы
определения указанных характеристик еще не получили достаточного
развития. В качестве главной причины, сдерживающей в данном случае
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применение современных расчетных схем, следует указать практическую
невозможность точного определения энергии невалентных и резонанс-
ных взаимодействий атомов в макромолекулах, а также учета различ-
ных фазовых состояний полимеров. Ниже описываются несколько более
или менее удачных попыток распространения на полимеры некоторых
схем, использовавшихся ранее для расчета свойств низкомолекулярных
соединений.

Исходя из принятых допущений, применяемых для расчета свойств
полимеров, феноменологические методы могут быть условно разделены
на две основные группы. В схемах первой группы [1—6] предполагает-
ся, что каждая данная связь в любой молекуле или макромолекуле
имеет постоянную характеристическую энергию. Общую энергию моле-
кулы находят суммированием характеристических энергий связей, вво-
дя в сумму энергий поправки на стерические эффекты, отвечающие вза-
имодействию валентно несвязанных атомов.

Расчеты по этим схемам таких свойств, как энтальпия атомизации и
образования, позволяющие получать достаточно точные результаты
(±0,1 -г-0,2 ккал) в случае парафиновых и олефиновых углеводородов,
могут быть в принципе применены к полимерам соответствующего
строения. Авторы сообщений [11, 16] с этой целью применили хорошо
разработанную схему Аллена — Скиннера [2—4], представив структуру
полимера этиленового типа — СН2—C(R'RZ) — в виде двучленного нена-
пряженного цикла

Н\ λ
г - - с с---,
I Н Х N R 2 I
I 1 ,

в котором значения «характеристической» энергии С—Н- и С—С-связей
(включая одну С—С-связь, изображенную пунктирной линией), взяты
соответственно из данных о метане и этане с учетом поправок, выра-
жающих стерическое взаимодействие валентно несвязанных атомов. На-
пример, энтальпия атомизации АН&° (298) углеводородного полимера в
этой схеме дается выражением

AHl (298) = iVcc£cc + #сн£сн + *аС Сс — Фссс — sA, (1)

где JVCI1 и Nc.c — число связей С—Η и С—С в элементарном звене поли-
мера, £ с н и Есс — энергии связей С—Η и С—С; аСсс — энергия взаимо-
действия для пары соседних углеродных атомов, валентно связанных с
данным атомом углерода; χ — число таких пар; 'Рссс — тригональная
энергия взаимодействия между тремя углеродными атомами, каждый
из которых является ближайшим соседом двух других; t — число триго-
нальных взаимодействий; А — энергия гош-бутан-взаимодействия и s—
число таких взаимодействий.

В табл. 1 приведены результаты расчета по данной схеме энтальпий
образования группы виниловых полимеров и нескольких новых карбо-
цепных полимеров, отвечающих гипотетическому газовому состоянию
полимерного звена. Для того, чтобы можно было сравнить рассчитан-
ные величины АЯ°ибр (298, г) и полученные экспериментально теплоты
образования полимеров в конденсированной фазе Δ#°ο 6 ρ (298, тв), а
также отвечающие этим величинам рассчитанные и экспериментальные
теплоты полимеризации мономеров, авторы работ [11, 16] вводят не
совсем корректное допущение о том, что теплота испарения (возгонки)
элементарных полимерных звеньев равна теплоте испарения мономе-
ра. При этом под конденсированным состоянием полимера авторы [11,
16] понимали любое состояние твердого полимера — от целиком аморф-
ного до частично-кристаллического.

Из сравнения энтальпий образования полимеров, рассчитанных по
этой схеме, с экспериментально наблюдаемыми величинами можно сде-
лать следующие выводы.
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ТАБЛИЦА ι

Сопоставление термохимических характеристик
Аллена — Скиннера и Кокм в

Полимер

Полиэтилен
Полипропилен
Полибутен-1
Полиизобутен
Полибутадиен
Полиизопрен
Полистирол
Поли-а-метилстирол
Поливинилхлорид
Поливинилиденхлорид
Поливинилиденфторид
Политетрафторэтилен
Полинитроэтилен
Полиакриловая кислота
Полиакролеин
Полиакрилонитрил
Полиэтилвиниловый эфир
Поливинилацетат
Полиметилакрилат
Полиметилметакрилат
Полималеиновый ангидрид
Полиформальдегид
Полиацетальдегид
Полиоксиэтилен
Полиоксистирол
Политетрагидрофуран
Полициклоп рорен
Полициклопропан
Полициклогексан
Полициклооктан
Полиацетилен
Полиацетонитрил
Полиацетон

- * " о б р

расчет

(г)

41,0
67,8
88,3

102,5
—33,9

3,3
-67,4
—33,1

71,5
109,2
415,5
789,9
37,2

396,6
148,5

—90,0
225,5
405,8
395,0
428,9
508,8
165,3*
200,8*
167,4*
47,3*

208,4*
106,3
65,7

131,4
164,0

—58,6
—68,6
244,8

полимеро!ι, рассчитанных по схемам
[И], с экспериментальными величинами

(298), кДж/звено

(конд.)

54,4
86,2

109,2
123,0

—13,0
28,9

—22,6
14,6
92,0

136,4
432,6
807,9

74,9
442,7
179,1

—57,3
—

438,5
428,0
464,8
552,7
190,0*
227,6
193,3*
101,7*
240,6*
87,4
86,6

164,4
208,8

—41,0
—33,5

276,6

опыт

(конд.)

56,1
83,7
—.
88,7

—16,3
25,1

—34,3
—35,1

94,6
100,4
474,0
809,6

83,6
—
—
—
—
—
—

433,5

171,1

—
—
—
84,1

168,2
224,3

—
—

-ДНпол (298),
кД ж/звено

расчет

(г, г)

93,3
88,3
88,3
85,8
76,1
78,2
85,8
84,9
93,3

111,3
84,9

154,0
82,0
63,2
74,1
94,1
85,4
79,5
72,4
87,9
96,2
49,4
44,4

114,6
91,2
24,3

172,4
118,4

8,4
39,7

—
—

опыт

(ж, конд.)

95,0
85,8

—
51,5
72,8
74,5
69,9
35,1
95,8
75,3

125,5
155,6
90,8
77,4
79,9
77,0

—
87,9
78,7
56,5
58,6
30,5

—
94,6

—
22,2

—
115,9**
—2,9**
34,7*·

—
—

Ссылки

[53—55]
[55, 56:

[45, 57]
[55]
[58'
[59
[60
[61
[61
[61
[61

[4, 11, 63]
[64]

[16, 72]
[16, 73]
[16, 74'

[65]
[16, 74]
[66, 75:

[67, 76:

[68, 77]
[55, 57]

[69]
[6, 69]

[66]
[69, 78]

70]
71]
71]
71]
571

[57]
69]

* Расчет по схеме Кокса.
· · Оценены теоретически [16].

а) Для полиэтилена и полимеров, являющихся монозамещенными
производными полиэтилена, соответствие рассчитанных энтальпий об-
разования полимеров с величинами, найденными из эксперимента, впол-
не удовлетворительное.

б) Схема полностью не применима для расчета энтальпий образова-
ния 1,1-дизамещенных производных полиэтилена (полиизобутилен, по-
ливинилиденфторид, поли-а-метилстирол), а также для тех полимеров,
которые характеризуются значительными невалентными или резонанс-
ными взаимодействиями (полимеры с полярными и объемными заме-
стителями, полимеры с гетероатомами в основной цепи и полимеры с
сопряженными связями).

Ко второй группе феноменологических схем, которые могут быть
использованы при расчете термодинамических свойств полимеров, сле-
дует отнести схемы Татевского [10], Лайдлера [7], Кокса [8] и Бен-
сона [9]. Термодинамическое свойство φ представляется в этих схемах
в виде линейной функции от чисел структурных элементов или связей
я,- в повторяющихся звеньях полимера:

φ = Σ niU (2)
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где fi — характеристическая постоянная, отнесенная к структурному эле-
менту полимерного звена или к связи типа L

Данные методы не используют поправок, учитывающих невалентные
и резонансные взаимодействия атомов, и поэтому более просты и удоб-
ны, чем методы первой группы, хотя и менее точны. Число характери-
стических параметров для структурных элементов или связей в этих
схемах значительно больше, что позволяет проводить расчеты свойств
с учетом окружения атомо:в первого порядка в структурном элементе
(схема Татевского [10]) или с учетом гибридного состояния связей ато-
мов углерода (схема Лайдлера и Кокса [7, 8 ] ) . Например, на основе
классификации первого метода (схема Татевского) можно получить для
алканов пять типов структурных элементов и пять типов координации
атомов (один для Н-атомов и четыре для С-атомов) с учетом первого
окружения:

Η Η — с — — Ο -
Ι I I I I I I I I I I

H — c — , H - C — c — , — c — c — c — , — c — c — c — , — c - c - c — .
I I I I I I I I I I I

Η Η Η —Ο-
Ι

Обе указанные схемы могут быть в принципе применены как к кар-
боцепным полимерам, так и к полимерам других классов. Характери-
стические параметры связей или групп связей составляются на основе
статистической обработки некоторого набора экспериментальных дан-
ных для различных соединений в соответствии с формулой (2).

В табл. 1 приведены результаты расчета по методу Кокса энталь-
пий образования группы гетероцепных полимеров и соответствующих
им энтальпий полимеризации. В тех случаях, когда для рассматривае-
мых полимеров имеются экспериментальные данные, сравнение их с
рассчитанными величинами выявляет значительные отклонения (поли-
оксиэтилен, полиформальдегид, политетрагидрофуран), к чему, вероят-
но, приводит пренебрежение в расчетах вкладом невалентных взаимо-
действий атомов.

Лучшие результаты были достигнуты при расчете энтальпий и энт-

ропии полимеризации мономеров со связями типа

ных экспериментальных данных проводились расчеты по формулам (3)
или (4):

АЯ°0Л (298)=АЯ°Г (298, М) - А Я ° Г (298, П) = Σ «ϊΤ&.ί — Σ nVh
i i

AS°non (298) = S° (298, Π) - S° (298, M) = Σ η? fh — Σ rffh
ι

(3)

АЯ°П0Л (298) = 2 П(^л/я(^/), A S U (298) = Σ яа-»л/5«-»Л (4)

В выражениях (3) величины АЯ°СГ (298, Μ), S° (298, Μ) и А#°сг

(298, Π), S" (298, Π) представляют собой энтальпии сгорания и энтро-
пии мономера и полимерного звена соответственно; /M

H,i, fV< и fu

H,i,
fn

s,i — постоянные, приходящиеся на структурный элемент типа i в мо-
номере и полимере; и, наконец, га/', п" — число структурных элементов
типа i в мономере и полимере. В выражениях (4) суммирование ведется
не по всем типам структурных элементов, а только по соответствующим
парам взаимно превращающихся друг в друга структурных элементов
типа i в мономере и типа / в полимере, /(1-_;·) — соответствующие им по-
стоянные.
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Расчет постоянных в формулах (3) и (4) проводился по эксперимен-
тальным данным для следующих физических состояний (298,16 К,
101,325 кПа): в случае энтальпии сгорания — для газообразного (г) и
жидкого (ж) состояний и в случае энтропии — только для газообразного
состояния.

Как видно из табл. 2, сравнение с литературными данными рассчи-
танных по уравнениям (3) и (4) значений энтальпий и энтропии полиме-
ризации таких соединений как алкены, галоген- и фенилзамещенные ал-
кены, производные стирола, акриловой и метакриловой кислот, демонст-
рирует вполне удовлетворительное согласие расчета с экспериментом.
Расхождение рассчитанных величин с литературными данными состав-
ляет в среднем 6,3 кДж/моль для энтальпий и 12,5 Дж/моль — для энт-
ропии.

Проведенное выше сопоставление показало, что данная схема может
применяться для расчета энтальпий и энтропии полимеризации по связям

= L X и X L = L — L = b ( отвечающих им мономеров, для которых
/ \ / | \
изменение фазового состояния в реакции соответствует трем типам: мо-
номер (г)—толимер (г), мономер (г)->-полимер (тв) и мономер (ж)—>-
полимер (тв). На основании закона Гесса найденные величины энталь-
пий и энтропии полимеризации мономеров нетрудно перевести в энталь-
пии образования и энтропии соответствующих полимеров (при условии,
если известны энтальпии образования и энтропии соответствующих мо-
номеров). К сожалению, рассматриваемый способ не дает возможности
определять свойства полимера в кристаллической и аморфно-кристалли-
ческой фазах. Вместе с тем осуществляемые этим способом расчеты тер-
мохимических характеристик полимера в конденсированном (аморфном)
состоянии и в гипотетической газовой фазе вряд ли могут обеспечить на-
дежное определение такого важного параметра, как энергия когезии, по-
скольку используемые в расчете постоянные являются усредненными по
различным классам органических соединений и неточно отражают энер-
гетические особенности конкретных типов соединений. Кроме того, поло-
женная в основу метода классификация различных структурных элемен-
тов молекул позволяет учитывать взаимодействие атомов только из
ближнего окружения и совершенно не учитывает дальних взаимодейст-
вий атомов, обусловленных большими размерами макромолекул (фак-
тор молекулярной массы).

Наряду с перечисленными трудностями следует еще отметить, что
данная схема в том варианте, в котором ее предложили авторы [12],
обладает ограниченными возможностями. Она не может, например, ис-
пользоваться для расчета свойств гетероцепных, циклоцепных и гете-
роциклических полимеров. Конечно, следует ясно представлять, что
для многих полимерных систем, характеризующихся такими особенно-
стями строения, как стерическая напряженность цепи и сопряжение
связей, ни одна из известных энергетических схем пока не в состоянии
точно предсказать и учесть индивидуальные особенности отдельных свя-
зей в макромолекуле.

Таким образом, анализ ряда используемых в настоящее время эмпи-
рических схем расчета термодинамических свойств полимеров показы-
вает в общем ограниченные их возможности. При усложнении строения
элементарных полимерных звеньев (например, при появлении в основ-
ной цепи полимера циклических, гетероциклических и бензоидных
структурных элементов) затрудняется практическое применение всех
рассмотренных схем. Вместе с тем в связи с бурным прогрессом в тео-
ретической и практической областях химии полимеров именно для этих
сложных полимерных систем в первую очередь и возникла в настоящее
время необходимость получения новых термодинамических данных и
проверка уже известных величин.

С целью преодоления указанных трудностей в последнее десятилетие
были предприняты попытки развития расчетных средств термодинами-
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ТАБЛИЦА 2
Сопоставление рассчитанных в [12] по методу Татевского значений энтальпий

\/C= )С=С—С=Си энтропии полимеризации мономеров по связям /C=Ci и )С=С—С=С
/ \ / |

с экспериментальными данными [16]

\

Мономер

НаС=С(СН3)Н
»
»

Н2С=С(С2Н5)Н
»
»

Н2С=С(СН3)2

»
»

Н 2С=СН-СН=СН 2*

»

Н2С=СН-С(СН3)=СН2*
»

Н2С=СНС1
Н2С=СС12

Н2С=С(С6Н6)Н
Н2С=С(СН3)СООСН3

Н3СНС=СНС6Н5

нас=снсоон
Н2С=СНСООСН3

Н2С=С(ОСОСН3)Н
Н2С=С(СН3)СООС6НП

Н2С=С(СН3)СООС6Н5

Фазовый
переход

г, г
Г, ТВ.

Ж , ТВ.

г, г
Г, ТВ.

Ж , ТВ.

г, г
Г, ТВ

Ж , ТВ

г, г

Ж , ТВ.

г, г
Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

- Д Я ° 0 Л (298), кДж/моль

расчет

85,8—87,4
101,3
83,3

84,1ч-84,5
103,3

84,1
78,2н-79,1

72,8
55,2

71,5 (цис);
75,7 (транс)
65,3 (цис);
91,6 (транс)

71,5
67,8

103,3
73,2
69,0
56,5
36,8
77,8
77,8
86,6
56,5
56,5

[16]

88,3
104,2

85,8
88,3

—
83,7**
85,8
72,0
51,5

ΙΌ , 1

72 8

78,2
74,5
95,8
75,3
69,9
56,5
35,1***
77,4
78,7
87,9
51,0
51,5

- Д 5 п О Л (298),

расчет

159,4
.—

113,8
156,5

—

174,0
—

133,9 (цис);
139,3 (транс)

133,9
—
—
•—

106,7
118,4

—
—
—
—
—
—

Дж/моль.К

[16]

166,9
—

116,3
166,5

.—

171,5
—

85 8

—
101,3

—
—

104,6
117,2

—
—
—
—
—
—

* В полимере образуется двойная связь в центре мономерного звена.
* · Данные работы [50].

" · Данные работы [6].

ки полимеров, построенных на принципах подобия [15, 18, 19]. Соглас-
но данному принципу, изучение свойств сложных полимеров заменяется
изучением свойств ряда модельных соединений, воспроизводящих
структуру целых повторяющихся полимерных звеньев. При этом отпа-
дает необходимость использования большого числа инкрементов, кроме
необходимых для учета влияния двух концевых групп модельного со-
единения на свойства повторяющихся звеньев. Практическое использо-
вание такого принципа моделирования предусматривает привлечение
экспериментального материала, характеризующего применяемую низ-
комолекулярную модель или систему моделей. Сами же эксперимен-
тальные способы получения термодинамических данных для модельных
веществ (калориметрия сжигания, реакционная калориметрия, измере-
ние теплоемкости и т. д.) обычно менее трудоемки и вместе с тем более
точны, чем в случае непосредственного изучения свойств самих поли-
меров.

Ниже рассматриваются различные варианты указанного метода мо-
делирования, включая и математическую форму моделирования [40],
по которой свойства сложных полимеров получаются на основе свойств
менее сложных полимеров (метод интерполирования).

III. МЕТОДЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ

1. Метод линейных корреляций параметров систем модель — полимер

Широко и успешно используемые в химии индивидуальных низко-
молекулярных соединений методы теории подобия [13, 14] в настоящее
время не получили достаточного развития в химии полимеров. В каче-
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стве одного из первых шагов в этом направлении можно рассматривать
работу [15], в которой была доказана применимость к полимерам за- i
кономерностей теории подобия. \

При определении термодинамических параметров полимеров в [15] |
был применен метод моделирования, суть которого состояла в подборе
и изучении термодинамических параметров индивидуальных соедине- j
ний, моделирующих строение участков макромолекулярных цепей про-
тяженностью не меньше одного повторяющегося элементарного звена. j
При этом термодинамические данные, отвечающие определенным по-
следовательностям ранее изученных моделей и полимеров, служили ос-
новой для расчета неизученных аналогичных свойств других полимеров.
Подобный расчет можно выполнить, используя статистический подход j
[15], в котором для изучения взаимосвязи указанных свойств применя- \
ется коэффициент корреляции г. |

Если исходить из общих математических соображений [14, 20], то !
должна существовать линейная зависимость между двумя функциями j
i(x, yt, ζ1;...) и f (лг, г/о, ζ0, ...), где у1г zu .... и уе, z0, ... - какие-нибудь два j
набора закрепленных значений аргументов у и ζ, а величина χ явля- j
ется переменной. При этом ϊ(χ, yu zu ...) может не быть линейной от-
носительно самого аргумента х.

Применение этого подхода к термодинамическим параметрам како-
го-либо полимера (АЯО

СГ(298), Δ#°ο6ρ(298), S°(298), AG°o6p(298)
и др.) приводит к выражению |

<Pn(*i, Х2, *з. · · ·. Xi, • . •) = 4>п(х1, xL xl,. . ., Х°,. . .) + |

lx'iXk + ••• ( 5 )
i i j i j k

где χ/, χ/, ... — структурные параметры, зависящие соответственно толь-
ко от аргументов л\, х5, ...; хД х2

0 — какие-нибудь стандартные значения
аргументов; α — постоянная; 1ф\фк.

Если все величины типа х/ — постоянные, кроме х/, которую уело-
вимся считать зависящей от природы заместителя или группы замести-
телей в повторяющемся звене полимера, то получим выражение

(6)

где φπj и bn — постоянные, связанные с параметрами типа х/, отвеча-
ющими элементам структуры, воздействие которых на <рп,3- в сходном
ряду полимеров остается неизменным. Индекс «П» означает первую
комбинацию постоянных факторов, отвечающую полимеру.

Переходя к модельным соединениям, можно рассматривать измене-
ние той же величины х/ при условии некоторых закрепленнных значе-
ний остальных величин х/:

(7)

Индекс «М» означает вторую комбинацию постоянных факторов, отве-
чающую модели.

Исходя из (6) и (7), получаем уравнение

φπ,;·=Δφ0+|βιφ.Μ,3· (8)

где Δφο=φπ,ο—Ч>м,о(Ьп/Ьм); β=^π/δΜ; из (8) следует, что величины <pnj

и i<pM:j линейно зависят друг от друга, т. е. между ними существует кор-
реляционная связь.

Следует отметить, что данный вывод относится к однородным взаи-
модействиям, при которых изменение строения заместителей в полиме-
ре и в модели приводит к аддитивному изменению свойств в этой си-
стеме.

Согласно предлагаемому в [15] способу, выбор полимеров и отвеча-
ющих им моделей при составлении корреляционного ряда свойств
(<pn,j и φΜ|3·) следует производить исходя из наличия одинакового для
всех пар гипотетического процесса (условного перехода), связываюше-
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ТАБЛИЦА t

Параметры линейной корреляционной зависимости (8) в работах [15, 18], описывающей
взаимосвязь термодинамических свойств ряда полимеров и модельных соединений

Характеристика Фаза Δφ α. %

АЯ°бр(298),
кДж/моль

S° (298),
Дж/моль • К

; (298),
Дж/моль · К

Корреляционные пары типа (I)

(г)-(г)
(ж)-(ж)

(кр.)—(кр.)
(ф/)-(ф/)

(г)-(г)
(ж)-(ж)
(ж)-(г)

(кр.)—(кр.)
(г)-(г)

12
10
5

20

5
5
5
9

51,664
48,723
55,011
48,149

—175,816
—136,511
—213,903
—87,153

14,263

1,0434
1,0120
1,0510
1,0050

1,0225
1,0757
1,0124
0,8150

0,7772

0,9989
0,9997
0,9947
0,9980

0,9974
0,9972
0,9857
0,9946

0,9982

0,1
0,1
0,1
ОД

0,1
0,1
1,0
ОД

1,0

Корреляционные пары типа (II)

р

кДж/моль
5° (298),

Дж/моль · К

; (298),
Дж/моль· К

(г)-(г)
(г)-(ж)
(ж)-(ж)
(г)-(г)
(ж)-(ж)
(ж)-(г)
(г)-(г)

52,413
98,379
54,241

-177,749
-135,850
-273,249

14,263

1,0012
0,9262
0,9791

1,0294
1,0702
1,1546

0,7772

0,9980
0,9981
0,9995

0,9982
0,9950
0,9869

0,9982

0,1
1,0
0,1

1,0
ОД
1,0

1,0

Примечания. Корреляционная зависимость свойств для физических состояний, обозначенных в виде (Φ.-)—
(Фу), объединяет зависимость свойств веществ в парах, находящихся в одинаковых состояниях, в одну ли-
нейную зависимость; обозначения: N — число пар; Δφ и β — параметры зависимости (8); г — коэффициент
линейной корреляции свойств, α — вероятная ошибка корреляции.

го в соответствии с (8) свойства звена полимера (—[—Ρ—]„—), модели
(R'PmR2) и соединения R4R2:

R^nR 2 — — ( - [—Ρ—1„ -
η

m = l,2,.. .,4;n-»-oo (9)

Согласно этой схеме, макромолекула полимера может быть получе-
на из молекул модельного соединения благодаря отщеплению элемен-
тарных заместителей и образованию из них молекул R'R2. В качестве
модельных целесообразно брать соединения, молекулы которых в про-
цессе (9) претерпевают минимальные химические изменения; в этом
смысле R'R2 может представлять собой Н2, Н2О, НС1 и т. д. Так, напри-
мер, расчет свойств полимеров винилового ряда в работах [15, 18] про-
изводился (см. табл. 3) в соответствии с условными переходами типа
HPmH-»-m—[—Р—]—г-Н2; т=\, 2, которые допускали использование
корреляционных пар двух типов:

Пара (I) Пара (II)
Полимер (П) —СН2—CHR— — C(RiR2)— C(R3R4)—
Модельное соеди- Н — [ - С Н 2 — C H R - ] m — Η Η—[—C(R!R2)—C(R3R4)—],„—Η
нение (Μ) (т = 1 , 2 ) (m=l)

Для того чтобы расчеты на основании формулы (8) давали свойства
ψπ,ί, не осложненные влиянием концевых групп полимера, и следова-
тельно, относящиеся к образованию элементарного звена полимера, не-
обходимо, чтобы степень полимеризации полимеров, входящих в кор-
реляционный ряд, была достаточно велика. В тех случаях, когда для
полимерного вещества трудно подобрать модельное соединение (напри-
мер, для сополимера), отвечающее схеме (9), можно пользоваться ус-
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ловным переходом с двумя модельными соединениями R'PR2 и R'SR\
для которых известны термодинамические характеристики, т. е. перехо-
дом типа

R W s + R i S R ^ - i — [ — P S — ] n — ) + 2R!R3 (10)
л

Здесь Р и S соответствуют мономерным звеньям сополимера.

2. Оценка надежности линейной корреляции параметров
систем модель — полимер

Рассмотрим вопрос о надежности метода линейной корреляции на
примере корреляционных серий параметров для систем модель — по-
лимер, в которых полимеры относятся к виниловому ряду (см. табл. 3).
Необходимые для расчета термодинамических параметров полимеров
постоянные корреляционного уравнения (8) находили для трех фазо-
вых состояний полимеров: идеального газообразного, конденсированно-
го (аморфного) и идеального кристаллического. Координатами репер-
ных точек для их определения служили табулированные термодинами-
ческие свойства модельных соединений [17] и некоторые достоверные
характеристики полимерных систем, полученные как экспериментально
(для аморфного и аморфно-кристаллического состояний систем — дан-
ные [16]), так и расчетным путем (для идеального газового и кристал-
лического состояний — данные работ [15, 18], полученные по методу
экстраполяции свойств олигомеров к бесконечной молекулярной мае-
се).

Статистический анализ корреляционной связи между термодинами-
ческими параметрами виниловых полимеров и моделей (табл. 3), вы-
полненный с применением ί-критерия Стьюдента [15, 18], показал, что
эту связь вполне можно описать линейным уравнением регрессии с ве-
роятностью ошибки порядка 0,1-ί-1,0%. Кроме того, этот анализ пока-
зал, что вероятность ошибки может быть снижена до величины а ^
^ 0 , 1 % (доверительная вероятность Р^0,999) в тех случаях, когда в
качестве координат реперных точек уравнения регрессии берутся наи-
более точные термодинамические параметры полимеров и модели.

Следует также отметить, что в случае соответствия фазовых состоя-
ний виниловых полимеров и модельных соединений корреляционная
связь их энтальпий образования и энтропии может быть описана на
основе принципа постоянной разности, согласно которому в уравнении
(8) принимается β=1 с вероятностью ошибки 0,1-Ξ-1,0%. Применение
этого метода для расчета термодинамических параметров ряда прак-
тически важных полимеров также рассмотрено в [19].

Расхождения результатов расчета по данной схеме энтальпий об-
разования, энтропии и теплоемкостей полимеров с экспериментом, -пре-
вышающие вероятную погрешность корреляции на 1-^5%, могут воз-
никать, в частности, вследствие того, что экспериментальные данные
относятся к образцам полимеров, недостаточно хорошо изученным с
точки зрения их физического состояния. Более заметные отклонения
могут быть уже следствием неточностей в изучении химической струк-
туры образцов полимеров.

3. Метод экстраполяции свойств полимераналогичных модельных
соединений к бесконечной молекулярной массе

Рассмотрим еще один вариант метода моделирования, позволяю-
щий эффективно рассчитывать стандартные термодинамические пара-
метры полимеров, который был назван методом экстраполяции свойств
полимергомологов к бесконечной молекулярной массе [18, 19]. До сих
пор в работах, посвященных расчетам термодинамических параметров
полимерных веществ, этому способу расчета уделялось незаслуженно
мало внимания. За последние 30 лет появилось всего около десятка pa-
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бот [21—32], в которых на основе свойств н-парафинов и некоторых
других простейших гомологических рядов производились оценки пре-
имущественно физических характеристик аморфных полимеров (в част-
ности, определялись плотность, поверхностное натяжение, энергия ко-
гезии, диэлектрическая постоянная и др.), и лишь несколько работ
[28—30] было посвящено оценкам термодинамических параметров жид-
ких и газообразных парафиновых углеводородов с бесконечно длинными
цепями как без разветвлений, так и с разветвлениями (типа
—СН(СНз)— и — С(СН3)2— у каждого третьего, четвертого и пятого
атомов углерода в цепи). Таким способом, например, в работе [28]
была найдена теплота образования (на труппу —СН2—) бесконечной
полиметиленовой цепочки в газообразном состоянии, оказавшаяся рав-
ной —20,61 кДж/моль. Аналогичным образом авторы работы [29] для
этого же полимера подсчитали инкремент энтропии на одну группу
—СН2—, который оказался равным 38,95 Дж/моль-К.

В основе рассматриваемого способа расчета термодинамических
свойств полимеров лежит представление о полимерных веществах как
о предельных членах соответствующих полимераналогичных рядов ве-
ществ; из этого представления непосредственно следует возможность
оценки этих свойств путем экстраполяции удельных характеристик чле-
нов полимераналогичного ряда к бесконечной молекулярной массе. При-
менение, указанного метода требует знания закономерностей изменений
термодинамических свойств в полимераналогичном ряду веществ, начи-
ная с самых низших членов ряда, используемых обычно в качестве мо-
делей полимеров, и кончая высшими предельными членами ряда, смесь
которых, собственно, и составляет реальные полидисперсные полиме-
ры. Если исходить из предположения о том, что для высших членов
ряда вклады в параметры повторяющихся структурных единиц и кон-
цевых групп аддитивны, а для низших членов ряда характерны лишь
небольшие отклонения от аддитивности, то некоторое термодинамиче-
ское свойство Ф„ молекулы, отвечающей я-му члену ряда с молекуляр-
ной массой Мп, может быть представлено в виде

ГЦ- 2

Фл — /> tntffi ~\~ ^п = "ΙιΦι ~Г" "^гФг ~Ь ^"^оФо "Т~ ^п 0 ^)

где ср0 означает удельный вклад в свойство Ф„ повторяющегося струк-
турного элемента цепи массы т0; φ, и φ2 - удельные вклады в свойство
Ф„ двух концевых групп массы тх и т2 соответственно; б„ — небольшая
поправка, которая принимает максимальное значение при я = 0 (это
значение характеризует концевые группы молекул данного ряда) и
становится равной нулю для высших членов ряда, т. к. Птб„ = 0.

Поправка б„ по своей природе определяет изменение интенсивности
невалентных внутри- и межмолекулярных взаимодействий атомов и де-
формации валентных углов в последовательности молекул, составляю-
щей данный полимераналогичный ряд. Вполне понятно, что ее необхо-
димо учитывать при определении точной зависимости термодинамиче-
ских свойств членов ряда от молекулярной массы. Авторы работы [32],
изучая закономерности изменения энтальпий образования низших чле-
нов гомологических рядов углеводородов в случае газообразного их со-
стояния, установили, что величиной δη можно пренебречь не при гс=оо,
а гораздо раньше, когда число повторяющихся СН2-групп в углеводо-
роде отвечает я ^ 4 . Таким образом, начиная с я о =4, величина бп ста-
новится равной нулю, независимо от природы концевых групп углево-
дородов. Для других, более протяженных повторяющихся структурных
единиц, например таких как —С6Н4—, —С вН 4О-, —C6H4NHCO— и др.,
значение я о <4.

Таким образом, если убрать из гомологического ряда соединений
члены, отвечающие я < я 0 , то свойства остальных членов ряда можно
описать с помощью лишь линейной части выражения (11).
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Для характеристики свойств членов полимераналогичного ряда це-
лесообразно ввести две константы, не зависящие от молекулярной
массы членов данного ряда:

^Φ=(^ιφι + ̂ 2φ2)//η0φ0; km=(ml-\-m2)/m0 (12)

На основании уравнений (11) и (12) можно рассчитать искомую вели-
чину удельного вклада в свойство Ф„ повторяющегося структурного эле-
мента полимера следующим образом:

п ) т о (13)

Следует отметить, что величина этого вклада не должна в принципе
зависеть от вида концевых групп молекул полимераналогичного ряда,
находящихся в газообразном состоянии или в конденсированной фазе.
В то же время определяемое непосредственно из эксперимента удельное
значение данного свойства ф„ в любом случае содержит зависящий от
η вклад концевых групп молекулы л-го члена ряда, так как ему отве-
чает выражение:

Ф„=Ф„/Мя = Фп/(й т +п)т 0 (14)

Из сопоставления (13) и (14) следует, что

<Рп=фо [ 1 + '(K-k m ) 1 (km+n) ] +δη/Μη (15)

где δη/Μη соответствует удельной величине отклонения свойства от ад-
дитивности.

Если ограничиться при рассмотрении полимераналогичного ряда
только теми его членами ( п ^ п 0 ) , для которых можно пренебречь ве-
личиной отношения δη/Μη, то выражение (15) принимает удобный для
расчетов φ0 вид:

<Р»=<Ро[1+ (£ , -&»)/(Ы-л)] (16)

Путем экстраполяции <р„ к [ l / (£m+n)]=0, как видно из уравнений
(15) и (16), легко можно получить инкремент термодинамического па-
раметра полимера <р0. Кроме того, на основании соотношения (16) удоб-
но оценивать предельную величину молекулярной массы цепей, начи-
ная с которой следует пренебречь различием между φ η и <р0. Поскольку
выражение (16) —дробно-линейная функция от п, имеющая в качестве
одной из двух асимптот φ η /φ 0 =1, то удельное свойство <р„, получаемое
непосредственно из эксперимента, можно считать равным φ0 только при
достаточно больших значениях п-*-оо.

При определении постоянных параметров kv и φ0 наряду с соотно-
шениями (15) и (16) могут быть применены также простые соотноше-
ния, в которых используются известные значения свойства всего лишь
для двух членов ряда, например Ф„ — для л-го и Фг — для r-го членов

* , = (пФ,-гФ„)/(Ф я-Ф г); <ро=(Ф„-Фг)/(я-г)тв (17)

При этом, как указывалось выше, выбор данных членов ряда ограничи-
вается группой веществ, имеющих г больше некоторого предельного
значения п0, начиная с которого изменение свойств в ряду идет с регу-
лярным инкрементом <ρο(θηο=Ο).

Поскольку выбор различных по длине цепи членов полимеранало-
гичного ряда с п^п0 пренебрежимо мало влияет на найденные по (16)
значения параметров &„ и φ0) логично предположить, что они не изменят
свое значение и в случае полидисперсной смеси, составленной из_ моле-
кул того же ряда. В этом случае ясно, что отношения свойств φη и <р„
для п-ой фракции полидисперсного полимера, характеризующейся сред-
нечисленными величинами Ф„ и степени полимеризации Я, можно по-
лучить с помощью выражения, аналогичного соотношению (16):

Ф„/Ф„ = i + ( * , — km)i(km + ή) (18)

Здесь φη = φ0 только при п-^-оо. При й = 1 0 3 и йф—& т=1 приближение
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φ η =φ 0 приведет к ошибке в определении φ0 на 0,1 %, а в мольной вели-
чине при /по=ЮО — на 10%.

Следует отметить, что выраженный формулой (18) характер изме-
нения термодинамических свойств полимерных веществ в зависимости
от η имеет общий характер. В частности, можно показать, что анало-
гичной закономерности подчиняются константы полимеризационного
равновесия, соответствующие стадиям взаимодействия мономера с ини-
циатором (ΛΊ), его димеризации {Кг), тримеризации (К3) и т. д. Измене-
ние констант равновесия в последовательности Ки К2, . . . , Кп, харак-
теризует прежде всего изменение термодинамических свойств соедине-
ний полимераналогичного ряда, отвечающего этой последовательности.
Для часто встречающегося на практике случая полимеризации мономе-
ра (М) в присутствии инициатора (XY)

XY + Μ 5 ΧΜΥ, ХМ\ + Μ 5 ΧΜ2Υ ΧΜη-ιΥ + Μ ̂  ΧΜηΥ

с достаточной степенью точности справедливо приближение Тобольско-
го [33] К^Кг, Кг=Кз=---=Кп=---=К, из которого нетрудно получить
уравнение, связывающее константу равновесия К со среднечисловой сте-
пенью полимеризации цепей полимера

где [М] — равновесная концентрация мономера. При условии, что п—>-
->оо, имеем /С»=1/[М], и следовательно,

/С=/С[1-1/(й-1)] (20)

Как видим, характер зависимостей (18) и (20) одинаков, хотя по
сравнению с (20) первоначальный смысл постоянных &ф и km, заложен-
ный в (18), явно уже другой. В данном случае соотношение (20) пока-
зывает, что если справедливо приближение Тобольского, то истинное
значение констант равновесия стадий я-меризации меньше предельной
константы равновесия К*,, отвечающей образованию бесконечно длин-
ных цепей, на некоторую величину, обратно пропорциональную средне-
числовой степени полимеризации продукта.

Другим примером, подтверждающим общий характер изменения
термодинамических свойств в полимераналогичном ряду, выраженный
уравнением (18), является аналогичная зависимость энтальпии полиме-
ризации мономера от среднечисловой степени полимеризации. Напри-
мер, в случае α-метилстирола эта зависимость имеет следующий вид
[34]:

АЯ°ол (298), кДж/моль = — 34,74 (1 + 2,205/п) (21)

Подобных примеров можно было бы привести гораздо больше. Од-
нако здесь важнее отметить, что во всех подобных случаях при нахож-
дении предельного параметра φ0 путем экстраполяции функции типа
(18) к пределу [l/(km+n) ] — 0 требуется предварительное проведение
весьма трудоемких и в то же время достаточно точных эксперименталь-
ных определений среднечисленных значений свойства <р„ и степени по-
лимеризации η для нескольких фракций полимера.

Таким образом, для того, чтобы получать такие фундаментальные
термодинамические характеристики полимера, как кр0, не зависящие от
средней молекулярной массы и молекулярно-массового распределения
макромолекул полимера, с одной стороны, можно применять рассмот-
ренный выше вариант метода моделирования и отвечающие ему соот-
ношения (15) и (16), а с другой стороны, можно использовать непо-
средственно экспериментальное изучение свойств различных фракций
самого полимера и затем проводить расчет φ0 согласно (18). Хотя вто-
рой путь в настоящее время чаще используется на практике, результа-
ты, полученные этим способом, как правило, нуждаются в проверке и
уточнении, так как для большей части из них невозможно отыскать
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ТАБЛИЦА 4

Зависимость удельных термодинамических свойств соединений гомологических рядов
от молекулярной массы [18]

Соединение Состояние Фо

Н ( С Н 2 ) 2 П Н

Н(СН 2 )„Н

Н(СН 2 ) 2 ( 1 Н
»
»

Н ( С Н 2 ) 2 „ + 1 Н

Н(СН 2 ) П Н

CN(CH 2 ) 2 f l H
Н ( С Н 2 ) 2 „ Н
Н(СН 2 )„Н
CN(CH 2 ) 2 / l H

Примечания.
ной корреляции;

φ = Δ / / ° 6 ρ ( 2 9 8 ) , кДж/г

2—12
2-10
5—12

2—8
2—8
5—12

2—20
4—20

10—24

2—10
2—10

10—16

2—9
2—9

4—20
4—20

1—6
1—10
1—19
1-6
1-5

г
ж
кр.

г
ж
кр.

г
ж
кр.

cp = S°

г
ж
кр.

г
ж

г
ж

г
г
г
г
г

—1,469
—1,827
—2,104

—1,472
—1,815
—2,093

—1,469
—1,825
—2,100

(298), Дж/г-К

2,782
2,290
1,737

2,789
2,300

2,782
2,319

^ (298), Дж/г-К

2,776
1,623
1,630
1,640
1,620

—1,452
—1,477
—1,114

—1,395
—1,532
—0,720

—2,906
—2,962
—1,869

5,299
3,794
2,361

5,275
3,524

10,599
6,843

4,631
1,292
1,900

-0,643
—0 565

—0,9972
—0,9981
—0,9932

—0,9982
—0,9980
—0,9937

—0,9991
—0,9988
—0,9600

0,9998
0,9625
0,9783

0,9998
0,9994

0,9960
0,9988

0,9999
0,9732
0,9950

—0,9995
—0 9993

и {ky — km)<f0 — параметры корреляционной зависимости (16); г —• коэффициент линей-
ошибка корреляции, во всех случаях равна 0,1%.

поправки, учитывающие влияние различного фазового состояния поли-
мера, учесть наличие химических сшивок и разветвлений цепей, а также
загрязнений, связанных с применением в полимеризационном процессе
инициаторов, катализаторов, эмульгаторов и др. В то же время экстра-
поляция свойств индивидуальных моделей соединений к п-^оо, соглас-
но (16), используемая в первом способе, не требует сложного учета по-
правок, связанных со специфическими особенностями синтеза полиме-
ра, и — что особенно важно — этот способ дает возможность с хорошей
точностью определять свойства полимерных цепей в трех идеальных аг-
регатных состояниях: в твердом (кристаллическом), жидком и в состо-
янии идеального газа (см. табл. 4). С помощью экстраполяции можно
затем перейти от этих идеальных характеристик к термодинамическим
свойствам реального аморфно-кристаллического полимера, конечно, в
том случае, когда для него известна степень кристалличности. Так, на-
пример, энтальпию образования кристаллического на 100% полимера
можно экстраполировать к реальной степени кристалличности w, исхо-
дя из допущения о том, что разность энтальпий образования полимера
при степенях кристалличности, равных 0% и до%, пропорциональна
степени кристалличности:

ЛЯобр (298; w) =Δ#° 6 ρ(298; 0%) — w [Atf°5p(298; 0%) — ДЯ0°бр (298; ",ЮЭ%)]

И наконец, по величине разности энтальпий образования полимера
в газообразном идеальном и в кристаллическом состояниях вполне мож-
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но судить об энергии образования реальной кристаллической решетки
полимера [30].

Полезным следствием, вытекающим из соотношения (16), является
также возможность использования зависимости между двумя различны-
ми свойствами я|>„ и φ,, соединений одного полимераналогичного ряда
(или соединений двух различных рядов, характеризующихся одинако-
выми значениями /г,„ и п) в виде

$η=Α + Βφη (22)

где Л=1|)0(/гф—/г„.)/(/гт—/г,,) и B = \\-»(kt—&,,,)/φο(/ίφ—/г„,). Применяемые
для определения А и В постоянные имеют тот же смысл, что и в (16).

Таким образом, закономерности, подобные (22), также могут быть
использованы для расширения круга сведений как о соединениях поли-
мераналогичных рядов, так и о самих полимерах.

4. О надежности метода экстраполяции

Для оценки надежности расчетов по методу экстраполяции термоди-
намических параметров полимеров в идеальном газообразном и конден-
сированном состояниях авторы [18] применили уравнение (16) к хоро-
шо изученным гомологическим рядам соединений вида R1(CH2)R2 (R1,
R2 = H, Η; CN, Η) [17]. С этой целью термодинамические параметры
соединений соответствующих рядов (АЯ°1)бр(298), S°(298), Ср°(298) рас-
сматривались как функции от l/(km + n) поочередно для трех идеальных
физических состояний — газообразного, жидкого и кристаллического.
Как видно из табл. 4, аппроксимация указанных зависимостей линейны-
ми функциями от 1/(&,„ + п) вида (16) характеризуется высокой степенью
достоверности. Об этом, в частности, свидетельствует близость получен-
ных значений коэффициента линейной корреляции к единице. Кроме
того, статистический анализ зависимостей с применением /-критерия
Стьюдента показал, что с доверительной вероятностью Р^0,999 для
данных гомологических рядов имеет место линейная корреляция вида
(16) (ошибка корреляции α^Ο,Ι %)•

Экстраполяция удельных значений термодинамических функций н-
парафинов к l/(km + n) =0 дает величины энтальпии образования и
энтропии полиэтилена, отвечающие трем фазовым состояниям его ма-
кромолекул— идеальному газовому, жидкому и кристаллическому. Как
видно из табл. 4, результаты этой экстраполяции в ряду четных и нечет-
ных н-парафинов несколько различаются. Данное различие, например,
для инкремента энтальпии образования на группу —СН,— в кристалли-
ческом состоянии составляет величину 0,6%, что в несколько раз пре-
вышает экспериментальную погрешность рассматриваемой характери-
стики для н-парафинов ( — 0,1%). Возникновение этого эффекта может
быть связано с различной симметрией четных и нечетных молекул. Ис-
следования Мюллера и Лонсдейла [35], Шерера [36] и Пайпсра [37]
показали, что чередование значений температур плавления между чет-
ными и нечетными н-парафинами (у четных членов Гпл выше) вызыва-
ется чередованием двух разных типов их кристаллической структуры:
ромбическая модификация коротких нечетных членов ряда чередуется с
триклинной модификацией четных членов, имеющих п с ^ 2 8 . Следуя дан-
ным этих работ, можно считать, что экстраполяция термодинамических
свойств кристаллических н-парафинов с четным числом атомов углерода
( 4 ^ 2 л с ^ 2 8 , табл. 4), в область бесконечно больших молекулярных
масс дает свойства полиэтилена триклинной кристаллической модифи-
кации. Аналогичная операция для н-парафинов с нечетным числом ато-
мов углерода позволяет оценить термодинамические характеристики по-
лиэтилена ромбической кристаллической модификации, являющейся
для этого полимера основным типом ячейки [38].

Результаты, полученные в [18], согласуются с данными работ [16,
28, 29]. В частности, инкременты энтальпии образования и энтропии на
группу —СН,— для газообразного состояния цепей этого полимера, при-

g Успехи хичнн. Да 7 1 135



веденные в табл. 4 (ДЯ°в6р(298, г) = —1,469-14,027= —20,602 кДж/моль
и S°(298, г) =2,782-14,027 = 39,02 Дж/моль-К) отвечают величинам
энтальпии —20,61 кДж/моль и энтропии 38,93 Дж/моль-К из работ [28,
29]. Кроме того, если произвести линейную интерполяцию значений ин-
крементов энтальпии образования полностью кристаллического состоя-
ния (ДЯ°о6р(298, кр) = —2,093-14,027= —29,36 кДж/моль) и полностью
аморфного состояния (Д#°обр(298, ам) =—1,815-14,027=—25,46 кДж/
/моль) к реальному аморфно-кристаллическому состоянию полиэтилена
с кристалличностью —70% [39], то полученная таким образом величина
энтальпии образования (—28,19 кДж/моль) хорошо согласуется с экспе-
риментально наблюдаемой величиной (—28,03 кДж/моль [16]).

5. Метод разностного интерполирования

На возможность применения соотношений разностного интерполи-
рования к расчетам физико-химических свойств полимеров было указа-
но в работах [18, 19, 40]. Согласно методу разностного интерполирова-
ния, термодинамическое свойство φ, зависящее от различных наборов
структурных элементов ти т2, .. . , тп может быть представлено в виде

φ (mi, m 2,. . ., mn) = φ (0, 0,. . ., 0) + 2 C b d ? ...
k

Х'СС>.0 0) (23>
Здесь φ(0, 0, . . . , 0) —значение функции φ при стандартных значениях

дискретных переменных т Д т2, . . ., т п °;; Δ^ύ,^Τλ-η^11 φ(0, 0, . . . , 0) —

конечные разности, С,̂ '"1 , С';'"2 , . . . , С%"п

п —числа соответствующих со-

четаний.
Формула (23) чрезвычайно громоздка, однако ее применение к рас-

чету полимеров облегчается тем, что многие макромолекулы представ-
ляют собой линейные последовательности однотипных атомных групп.
Свойства таких полимеров, как было показано выше, начиная с некото-
рой достаточно большой средней массы, перестают зависеть от длины
цепей, т. е. при некоторой средней длине цепей уже не ощущается вкла-
да концевых групп в свойства полимера. Термодинамические свойства
полимера в этом случае являются функцией числа и вида атомов или
групп автомов, составляющих элементарные структурные единицы
цепей.

В качестве примера авторы работы [40] рассмотрели виниловый ряд
полимеров. Отдельная полимерная цепочка этого ряда была представ-
лена в виде —[—СНг-т.Хт,—СН2_т2Хт2—]—, где X — некоторый одно-
валентный заместитель (Х = Н, С1, СН3, С6Н5 и т. д.), а ти т2 — числа
заместителей в элементарном звене (ти /я2 = 0, 1, 2; m i ^ m 2 ) . В этом
случае свойства полимера, отнесенные к элементарному звену, будут
функцией всего лишь двух переменных т , и т2. Тогда, аппроксимируя с
ТОЧНОСТЬЮ до разностей второго порядка, имеем

φ (ти щ) = φ (0, 0) + (щ + тг) ΔΪ,.φ (0, 0) +

+ \ H i («ι — 1) + Щ (т* — 1)1 Δϊ,οφ (0, 0) + т1щ&,г

1л φ (0, 0) (24)

Здесь точка (0, 0) отвечает незамещенному полиэтилену, а конечные
разности вида

Δΐ.0φ(0, 0) = Δΐ,1φ(0,0) = φ(1.0) —φ(0, 0)

ΔΪ.ι·ρ(0, 0) = φ(1, 1) —2ψ(1,0) + φ(0,0) (25).

Δϊ.ο<Ρ (0, 0) = Δϊι2φ (0, 0) = φ (2, 0) — 2<ρ (1, 0) + φ (0, 0)

отвечают различным степеням Х-замещения полимерного звена. Удоб-
нее использовать выражение (24) в виде
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ТАБЛИЦА 5

Результаты [40] приведения к виду функции <р(т1, т2) = φο 4" Φι^ + Ч ^ 2

термодинамических и кинетических экспериментальных данных работ [16, 43, 46, 52],
характеризующих Х-замещенные производные полиэтилена, процессы их термораспада,

а также полимеризацию Х-производных этилена

Φ

ДЯ°бр(298), кДж/моль

S° (298), Дж/моль-К

С°(298), Дж/моль-К

ДЯ°ОЛ(298), кДж/моль

Д5°ОЛ(298), Дж/моль-К

Е^, кДж/моль

Τ °С
п р '

X

С1
С1
F
F
СН3

С1
F
СН3

С1
СН3

С1
F

сн3С1
С1
СН3

F
СН3

F

сн3

Состояние

ТВ.

Г

ТВ.

г
ТВ.

г

ТВ.

ТВ.

ТВ.

ТВ.

ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Ж , ТВ.

Г, ТВ.

Ж , ТВ.

Г, ТВ.

ТВ-, Г

ТВ., Г

ТВ., Г

ТВ., Г

Фо

—58,6*
—41,0
—54,4*
—41,0
—56,1
—41,0

47,7
48,1
48,1

49,0
49,0

—88,7
—88,7
—88,7

—173,6
—100,4
—173,6

265,3*
263,6
411,5*
406,0

Φι

—26,4*
—26,8

—227,6*
—187,0
—38,9
—23,0

15,5
2,9

38,5

5,4
51,9

—20,9
—24,3

- 2 , 9

- 0 , 8
—17,8
—15,9

—87,9*
—12,6
—52,3*
—9,0

Фг

1,7*
- 3 , 8

9,6*
0

11,3
—3,8

2Д
3,3

—7,1
5,9

—10,9

13,8
2,1

10,0

- 6 , 7
5,2
2Д

25,9*
- 8 , 4

18,8*
—10,0

Результаты получены в работе [40] путем решения системы из трех линейных уравнений.

ф ( т ь т 2 ) = ф 0 + ( т 1 + т 2 ) ф 1 + ( т 1 + /п2)
2ф2 + т 1 , т 2 ф 3 (26)

где φ0, ерь φ2, φ3 — линейные комбинации φ(0, 0), Δ'1|Οφ(0, 0), Δ2

Ιι0φ(0, 0)

и А2,лФ(0, 0) вида: φο = φ(Ο, 0); φ1 = Δ1

1,0φ(0, 0) - ^ Δ 2

2 , 0 φ ( 0 , 0); φ2 =

= — А2

2,оф(0, 0) и φ3 = Δ2

Μφ(0, 0)—Δ2

2,0φ(0, 0), характеризующие только

вид заместителя X.
Если порядок замещения при образовании дизамещенных полиэти-

лена не играет роли, т. е. если Δ 2

Μφ(0, 0)=Δ2

2,0φ(0, 0), то ц>(ти т2)
можно представить в виде параболической функции от суммарного чис-
ла замещения l = mi

Jrm1:

(27)

Соотношения (24), (26) и (27) по своей структуре отражают парно-ад-
дитивный подход Бернштейна [1J. При некоторых упрощениях на осно-
ве (24), (26) и (27) нетрудно получить ряд известных полуэмпириче-
ских схем расчета физико- химических свойств веществ. [13, 14, 41—43].

Вследствие недостатка литературных данных (см. обзоры [16, 31, 39,
43—46]) такие термодинамические характеристики F-, С1- и СН3-заме-
щенных полиэтилена, как энтальпия образования, энтропия и теплоем-
кость авторы работы [40] оценивали в рамках приближения (27). Не-
обходимые для такого расчета постоянные <р0, <pt и φ2 (табл. 5) были по-
лучены двумя способами. Первый способ заключался в решении системы
из трех линейных алгебраических уравнений с использованием извест-
ных значений термодинамического параметра для трех Х-замещенных
производных полиэтилена (с / = 0, 1, 2 или 1 = 0, 2, 3). В этом случае для
расчета свойств полимеров применялись неусредненные значения по-
стоянных φ0, ψι, φ2; и тогда расчеты ц>(ти тг) полностью воспроизводи-
ли опорные данные, несмотря на возможную неточность первых (см.
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ТАБЛИЦА 6

Сопоставление с экспериментальными данными рассчитанных [40] в квадратичном приближении термодинамических и кинетических величин,
характеризующих Х-замещенные полиэтилена, процессы их термораспада, а также полимеризацию Х-производных этилена

ι

0
1
2*
3
4

0
1

2*
3
4

0
1
2*
3
4

—Лн"бр С 2 9 8; тв.),
кДж/мль

расчет

56,1
83,7
88,7
71,1
31,0

58,6
83,7

Ю4,6
121,8
135,6

54,4
272,4
471,1
650,6
810,9

экспер.

56,1 [53—55]
83,7 156]
88,7 ]55]

—

56,1(53—55]
81,2[45, 47J
94,6161)
100,4161]

—

56,1153—55]
267,8**
474,0[62]
651,0**
809,6[4]

S" (298; ТЕ

расчет

48,1
79.5
96,7
95,4
88,3

47,7
65,3

83,7
110,5
146,0

48,1
54,4
67,4
87,0

113.4

), Д.к/моль-К.

экспер.

48,1 [46, 48]
79,5[49]
96,7 150]

—
—

48,1 [46, 48]
65,3 [46]

87,0[46]
—
—

48,1 [46, 48]
54,4**

—
—

113,4 [51]

- 4 Н П О л (298; ж. тв.),
кДж/моль

расчет

88,7
81,6
54,0

- 5 , 9
—62,8

88,7
95,8

75,3
27,2

—48,5

88,7
111,3
128,9
144,3
154,8

экспер.

0

д*

расчет

Х=СН 3

87,7 [53] 173,6
81,6 ]79]
54,0[80]

—
—

187,4
197,1
202,5
203,6

Х=С1

88,7[53]
95,8(61]

75,3[61]
—
—

88,7[53]
—

128,9[62]
—

154,8(63]

173,6
181,2

202,5
237,7
286,6

X = F

—
—
—

(298; г, тв.),
/моль. К,

экспер.

173,6(49]
187,4(46]
197,1(46]

—

173,6(49]
181,2(46]

202,5[46]
—
—

173,6[49]
—
—
—

197,1(6]

Дж

расчет

100,4
116,3
120,5
113,0
93,7

100,4
113,0

115,0
106,7
87,9

—
—
—

(298; ж, тв.),
/моль·К

экспер.

100,4(16]
116,3(6]
120,516]

—
—

100,4(16]
113,0[46]

115,1[46]
.

—

100,4(16]
—
—
—

118,1[81]

£<Г (тв, г).

расчет

264
243
205
151
79

—

—
—
—

264
205
192
234
331

кДж/моль

[52]

264
243
205

—

—

.—

—

264
—
205
222
335

пр, °

рэсчег

406
387
348
289

21

—

.—
,
—

411
378
382
423
503

С (тв. г)

[52]

406
387
348

—

—

—

—

406
389

413
509

1,1 -Дизлмещенныи этилен.
Результаты, полученные методом линейных корреляции я работе [40].



табл. 6). В тех же случаях, когда число уравнений превышало число не-
известных постоянных (одно свойство изучалось разными авторами), си-
стема решалась методом наименьших квадратов, что давало уже более
точные (средние) значения коэффициентов φ0, φ, и ср2. Экстраполяция
функции (27) («вперед» и «назад») позволяла получать неизученные
свойства для двух других степеней замещения полимера ( / = 3 , 4 или
1=1, 4; см. табл. 6).

При сопоставлении разностных членов φ0, φι и φ2 (табл. 5), найден-
ных по значениям энтальпии образования F-, С1- и СН3-замещенных по-
лиэтилена, отвечающих соответственно конденсированной фазе и состоя-
нию изолированных цепей, можно заметить, что переход полимера из
первого физического состояния во второе более всего изменяет квадра-
тичный член приближения (27). Зависимости вида (27) для энтальпий
образования F-замещенных полиэтилена (г) и энтропии С1-замещенных
полиэтилена (тв), а также для энтальпий и энтропии полимеризации F-
и СН3-производных этилена, соответствующих переходам типа (ж)->-
->(тв) и (г)->(тв), в отличие от других рассмотренных в табл. 5 зависи-
мостей мало отличаются от линейной. Линейный характер соотношения
(27) возможен только при условии, если Δ2

Μφ(0, 0)=Δ2

2,0φ(0, 0 ) = 0 .
В этом частном случае существует простая аддитивная зависимость
свойства от степени замещения:

φ(/η,, т 2 ) = ф 0 + ф1/ (28)

Аналогичный вид приближения используется, например, в методе ин-
крементов С—С-связей Сабо [41].

В том случае, если сопоставляются свойства ряда производных поли-
этилена двух типов замещения — [ — СН2-„,1_П1Х„,1УП, — CH2_m2_,,2Xm:!Yn2— ] —
(А) и —[—CH2_m,Xmi—CH,_m,Xm2—]— (Б), для которых переменным

фактором является лишь вид заместителя X, а числа замещения ти т2,
пи п2 и вид заместителя Υ зафиксированы, то можно, исходя из соотно-
шения (27), предположить простую линейную связь между свойствами
соответствующих членов этих рядов

СГА(Х) = Д < Р Ь + ФБ(Х) (29)

поскольку

ΔφΑ.Β = φΑ(0) — ФБ (0) + (ς£Α — ΦΙ,Β) Ι + (<P2.A — Ф2.Б) ̂  +

+ тут2 (φ3(Α — Ф2,Б) = const
Выражение (29) воспроизводит правило постоянных разностей для

свойств однотипных веществ, данное Карапетьянцем [13]. Применимость
его к виниловым полимерам проверялась в работе [40] с помощью пар-
ного корреляционного анализа [20]. При рассмотрении соотношений
между термодинамическими параметрами (Δ#°οβρ(298), S°(298)) двух
групп виниловых полимеров вида —[—СН 2 —С(СН 3 )Х—]— и
— [ —СН2—СНХ—]— с различными заместителями Х(Н, СН3, СООН,
СООСН3 и СвН5) было найдено [40], что они линейны с доверительной
вероятностью Р^0,999 и вероятной погрешностью корреляции α^0,1%·
Коэффициенты линейной корреляции для них находятся в пределах
0,98^0,99. Такого рода соотношения также позволяют в ряде случаев
оценить значения термодинамических параметров, для которых либо ра-
нее не производилось, либо было затруднено получение эксперименталь-
ных данных.

Особого внимания заслуживает применение интерполяционного ме-
тода при рассмотрении зависимости термодинамических и кинетических
параметров реакций полимеризации производных этилена формулы
CH2_miXmi = CH2_m2Xm2 от числа и вида заместителей X. Применительно к
реакциям полимеризации уравнения (26) и (27) могут быть записаны
в аналогичном виде как для термодинамических, так и для кинетических
параметров реакции, так как число и вид заместителей в расчете на один
прореагировавший или активированный моль мономера в данном про-
цессе не меняются.
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Параболическая функция (27) достаточно хорошо описывает зави-
симости энтальпии и энтропии полимеризации F-, С1- и СН3-замещен-
ных этилена от числа / (см. табл. 6). На основании полученных таким
образом зависимостей ЛЯ°П0Л = Д/) и Δ5°Π0.Ί=φ(/) (табл. 6) авторы [40]
показали, что протекание полимеризации для производных этилена, со-
держащих три (тем более четыре) заместителя типа С1 и СН3, термоди-
намически невыгодно уже при комнатной температуре (298 К), так как
Аб°пол = АЯ0

п о л— 298-А5°пол>0. При более высоких температурах тер-
модинамический запрет для полимеризации этих систем становится еще
более строгим. Что же касается F-замещенных этилена, то, судя по из-
вестным экспериментальным данным (см. обзоры [16, 46]) и данным
табл. 6, полимеризационный процесс для них термодинамически разре-
шен при всех степенях замещения этилена, поскольку различным значе-
ниям / (1, 2, 3, 4) отвечают большие отрицательные величины AG°nM.

Представляет интерес также попытка использования метода конеч-
ных разностей для количественного описания кинетических параметров
такого сложного по своей природе процесса, как термическое разложе-
ние винилового ряда, связанное с разрывом основных цепей [44, 52]. Ве-
личины энергии активации (Еа

ф) и температуры полураспада (ΤΠΪ>) ряда
F- и СНз-замещенных полиэтилена [52] описываются параболической
функцией (27) (табл. 6) с точностью до нескольких процентов, отвеча-
ющей экспериментальной погрешности определения этих величин. Из
данных табл. 5 и 6 видна симбатность зависимостей Еа

ф и Тпр от I в слу-
чае одного и того же заместителя. Наблюдаемый при этом характер из-
менения термической устойчивости полимеров с увеличением / в основ-
ном подтверждает выводы, полученные в [40] при рассмотрении тер-
модинамики полимеризации F- и СН3-замещенных этилена.

Таким образом, метод разностного интерполирования дает вполне
правильное представление о характере изменений свойств простейших
полимерных систем в зависимости от числа и вида боковых заместите-
лей в цепи.

6. Термодинамические свойства полигетероариленов

Рассмотренные выше методы моделирования могут быть с успехом
применены для расчета термодинамических параметров не только прос-
тых по химической структуре полимеров, но и таких сложных систем
как полигетероарилены [19]. Попытки точного определения теплот об-
разования этих поликонденсационных полимеров непосредственно с по-
мощью калориметрии сжигания, как правило, наталкиваются на серьез-
ные трудности [82—88]. В то же время применение реакционной кало-
риметрии также не всегда может достигать этой цели [18, 19] ьеледст-
вие сложного характера синтеза указанных объектов (иногда многосту-
пенчатого процесса). Благодаря конкуренции основного процесса поли-
конденсации исходных реагентов с различными побочными направле-
ниями реакции, многие из жесткоцепных полигетероариленов имеют
«разнозвенную» структуру макромолекул, т. е. содержат заметное коли-
чество химически дефектных фрагментов структуры [19, 89, 90]. Напри-
мер, в случае двухстадийного синтеза полигетероариленов, при котором
в качестве исходных реагентов используются полифункциональные ами-
ны и диангидриды (хлорангидриды) ди- или тетракарбоновых аромати-
ческих кислот, конечными продуктами поликонденсации являются обыч-
но неплавкие и нерастворимые вещества, содержащие сложные комби-
нации фрагментов начальных, промежуточных и конечных полимерных
структур [89, 90]. По этой причине полученные экспериментальными
методами термодинамические характеристики полигетероариленов тре-
буют обычно более основательных проверок с помощью феноменологи-
ческих расчетных методов, чем аналогичные характеристики других ме-
нее сложных полимеров.

В настоящее время расчеты термодинамических свойств полигетеро-
ариленов осуществлены пока только, в одной работе [19] с помощью ме-
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ТАБЛИЦА 7

Энтальпии образования полигетероариленов, кДж/моль

Корреляцион-
ная пара
(Π,-, Μ,·)

(III)

(IV)

(V)

(VI)

(VII)

(VIII)

(IX)

(Χ)

(XI)

фаза

Ж .

ам.-кр.
кр.

ж
ам.-кр.

кр.
ж
ам.-кр.
кр.
ж
ам.-кр.
кр.

ж
ам.-кр.
кр.
ж
ам.-кр.
кр.
ж
ам.-кр.
кр.
ж
ам.-кр.

кр.

ж
ам.-кр.
кр.

ДЯдбр (298, М) Д Я ° б р (298, П)

моделирование [19]

—

—201,7 [82]

39,7[84]
—

—9,6 [83]

—
—907,9 [85]

—.
—

94,6[86]

—
—481,2 [87]

—
—.

66,9 [87]
—
—

75,7[82]
324,7 [84]

—.

296,6[84J

433,5 [84]
—

399,2[84]

.—

—312,1

52,3
—

—36,8

—
—1018,4

—.
—
110,5

—
—1184,9

.
—

—87,0
—
—

—34,7
621,7

—

575,3

769,0
—

719,6

АЯо б р (298, П) Метод

опыт

—307,9]82]
—
—

65,7 [83]
110,9 ]84]

—
.

—1039,3 [85]
—
—

199,6 [86]
—
—

—935,5 [87, 88]
—

270,3[87, 88]
—
—.

6,7[82]
—
—

641,0[83];
709,2[84]

—
—

795,4[86]
•—

_

Ρ
—
—
Ρ

—
—
Ρ
—
—
Ρ

—

сг
—

сг+д
—
—

Р + Д
—
—

Р+Д

—

Р + Д
—

Обозничснин. СГ — калориметрия сжигания, СГ 4- Д — мгтод сжигания созместно с изучением давления
дегидратации, Ρ — реакционная калоримггрил, Ρ + Д -^ мзгод реакционной калориметрии совместно с изуче-
нием давления дегидратации.

тода линейной корреляции свойств в системах модель — полимер (см.
табл. 7). При определении энтальпий образования полигетероариленов
в этой работе был применен простейший вариант корреляционного мето-
да— правило постоянных разностей свойств однотипных полимеров
(П,-) и модельных веществ (М.{), согласно которому в выражении

Δ//°6ρ (298, Щ = Δ (ДЯо°бр) + β · Δ#„op (298, Μ,) (30)

принято β=1 и Δ(Δ#°ο6ρ) = const (соответствует постоянному инкремен-
ту концевых групп R1 и R2 моделей Мг).

Выше уже указывалось, что этот подход в случае виниловых поли-
меров дает вероятную ошибку корреляции меньше 1%. При таком под-
ходе расчет энтальпии образования индивидуального полигетероариле-
на можно осуществить, зная лишь разность теплот образования
Δ(Δ//°ο6ρ) для эталонной пары полимер — модель и теплоту образова-
ния соответствующей полигетероарилену модели. В качестве опорных
пар авторы работ [19] выбрали различные производные поли-л-фениле-
на и соответствующие им ароматические модельные соединения, в каче-
стве моделей полигетероариленов — соединения, изученные термохими-
чески в работах [82—88], причем данные для самого поли-/г-фенилена
получали в [19] по методу экстраполяции свойств в полимераналогич-
ном ряду соединений с я = 1, 2, 3.

Результаты подобных расчетов представлены в табл. 7, где использо-
ваны следующие обозначения корреляционных пар полимер — модель
(П„ М4):
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Как полагают авторы [19], на основе сопоставления рассчитанных
таким образом по методу моделирования и найденных экспериментально
теплот сгорания и образования полигстероариленов можно не только
отбраковывать некоторые ошибочные экспериментальные данные, но и
вместе с тем оценивать степень дефектности химической структуры изу-
ченных полимеров. Следует однако заметить, что обе эти задачи имеют
решение только тогда, когда существуют достаточно надежные термо-
химические данные для индивидуальных соединений, моделирующих
повторяющиеся фрагменты структуры полигетероариленов, поскольку
точность расчетных характеристик полимеров определяется прежде все-
го точностью экспериментальных данных для самих моделей.

В табл. 7 сопоставлены экспериментальные L82—88] и расчетные
[19] значения энтальпии образования девяти полнгетероариленов. Ре-
зультаты расчетов относятся к двум предельным фазовым состояниям
полимеров — жидкому (три полимера) и кристаллическому (девять по-
лимеров), а экспериментальные величины во всех случаях относятся к
неопределенному аморфно-кристаллическому состоянию, которое для
подобных полимеров чаще всего отвечает аморфной структуре образца
и обозначается авторами работ [82—88] как твердая или конденсиро-
ванная фаза. В случае трех указанных полигетероариленов из девяти
представленных в табл. 7 (№ 2, 8, 9) расхождения экспериментальных
[83, 85, 86] и расчетных [19] теплот образования для соответствующих
жидко-аморфных состояний находятся в узком интервале (134-26 кДж/
/моль), который мало отличается от области экспериментальных по-
грешностей теплот образования этих полимеров.

Однако два дополнительных экспериментальных результата [84],
приведенные в табл. 7 для поли-(Ы-терефталоил-быс-(1\Г-о-фенилендиа-
мина)) (№ 2) и поли-(2,2'-(я-фенилен)-1,Г-дифенил-5,5'-дибензимида-
зола) (№ 8), вряд ли можно считать верными, как это можно видеть из
сопоставления их с экспериментальными данными [83] и результатами
расчета. Во всех остальных случаях данные метода моделирования от-
носятся только к кристаллическому полимеру, а экспериментальные ве-
личины— к неопределенному аморфно-кристаллическому состоянию.
По этой причине возникают некоторые трудности при их сравнении. Ко-
нечно, указанные трудности можно частично обойти, если с помощью
эмпирического правила Бонди (АЯ°„Л/7ПЛ = 12,55+0,46· Vm, где V,,,—
объем молекулы) оценить теплоты плавления моделей и затем с по-
мощью (30) произвести грубую оценку соответствующих теплот плавле-
ния полимеров. Для рассматриваемой группы из девяти полигетероари-
ленов по этой оценке изменение теплот плавления соответствует интер-
валу 404-80 кДж/моль. Поскольку для четырех полимеров из девяти
(№ 1, 3, 4, 7, табл. 7) наблюдаемые расхождения экспериментальных и
расчетных теплот образования попадают в указанный интервал, соот-
ветствующие отклонения, вероятно, можно объяснить влиянием неоди-
наковых фазовых состояний сравниваемых полимеров, причем в случае
полигидразида (№ 1) и поли-(л,«'-дифенилоксид) пиромеллитамидокис-
лоты (№ 3) относительно небольшие расхождения данных характери-
стик могут свидетельствовать даже о некоторой упорядоченности реаль-
ных полимерных структур.

Поскольку в случае поли-о-аминоамидокислоты (№ 5) и пиррона
(№ 6) величины расхождений экспериментальных и расчетных энталь-
пий образования в несколько раз (3—4 раза) превышают верхний пре-
дел указанного выше интервала теплот плавления, авторы [19] связы-
вали их уже с влиянием неучтенной химической дефектности на свой-
ства реальных полимерных структур. Это обстоятельство было исполь-
зовано ими даже для оценки степени дефектности химической структу-
ры поли-о-аминоамидокислоты. Исходя из теплоты сгорания образца
реальной поли-о-аминоамидокислоты, найденной авторами [87, 88], и
теплот сгорания (образования), рассчитанных по методу моделирова-
ния для индивидуальных поли-о-аминоамидокислоты и поли-о-амино-
имида (основного типа химических дефектов исходного полимера), в ра-
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•боте L19] была сделана приблизительная оценка содержания в реаль- ;
ном полимерном образце дефектных структурных элементов. Оказалось,
что содержание в образце основных гомополимерных звеньев составля-
ло всего 70 масс.%, а «посторонних» звеньев поли-о-аминоимида— ц
30 масс. %.

Сравнивая различные экспериментальные пути определения энталь- •
пий образования полигетероариленов с помощью данных табл. 7, мож- j
но видеть, что наиболее надежный способ определения этой характери- !
стики для полимеров, синтезированных в результате одноэтапного про- :
цесса поликонденсации,— калориметрическое изучение реакций синтеза •
данных объектов. Калориметрия сжигания дает в данном случае уже ;
менее надежные результаты. Для тех полигетероариленов, которые яв- :

ляются продуктами термической циклодегидратации исходных поли- •
конденсационных полимеров (двухэтапный синтез), лучшие результа- <
ты дает двухэтапный прием термодинамических исследований, исклю- ί
чающий применение на первом этапе калориметрии сжигания. По этой !
причине в ряде работ L82, 83, 86] на первом этапе с целью оценки те- ]
плоты образования исходного полифункционального полимера авторы j
были вынуждены калориметрически изучать процесс синтеза полимера, j
а также термодинамические характеристики соответствующих реаген- j
тов. На втором этапе определялась температурная зависимость давле-
Ния циклодегидратации исходного полимера, что позволяло найти
энтальпию процесса циклодегидратации. Величина энтальпии образова-
ния конечного продукта определялась затем с помощью цикла Гесса с
учетом энтальпий промежуточных процессов. j

Таким образом, рассмотренный выше материал показывает, что в на- ;
стоящее время наряду с традиционными классическими феноменологи- ί
ческими методами расчета термодинамических свойств полимеров с
успехом могут быть использованы методы моделирования их на основе *
данных, полученных для низкомолекулярных аналогов. Различные ва-
рианты этих методов (метод линейных корреляций свойств, метод раз- •
ностного интерполирования свойств замещенных полимеров и некото-
рые варианты метода экстраполяции свойств в полимераналогичных ря-
дах соединений) являются достаточно точными и универсальными.

На основе указанных методов можно успешно прогнозировать тер-
модинамические параметры не только простых по своей химической
структуре полимеров, но и относительно сложных полисопряженных
структур, ароматических полимеров и полигетероариленов, к которым
пока не удается применить какие-либо другие известные подходы. Ме-
тоды моделирования могут быть использованы также для расчета проч-
ности связей в макромолекулах полимера и прогнозирования их терми-
ческой стабильности.
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