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Предложена статистико-термодинамическая модель, описывающая 

термодинамику плавления частично-кристаллических полимеров. В основе 

модели лежит трехмерная кристаллическая решетка, на которой уклады-

ваются макромолекулы с постоянным числом сегментов, занимающих каж-

дый один узел решетки. Учитывается как число макромолекул, так и при-

нимаемые ею различные формы. В кристаллическом состоянии вакантные 

узлы на решетке не допускаются, в расплаве допускаются вакантные узлы, 

занимающие один узел решетки. Рассматриваются два типа кристаллов – 

с выпрямленными цепями и со сложенными цепями. В случае кристаллов со 

сложенными цепями рассмотрено влияние числа складок и числа сегментов 

в складках на термодинамику плавления. Расплав рассматривается стати-

стически с применением аппроксимации Хаггинса-Миллера-Гуггенгейма для 

подсчета числа конфигураций. Температура плавления кристаллов с вы-

прямленными цепями при любом давлении больше, чем температура плав-

ления кристаллов со сложенными цепями, причем разность температур си-

стематически увеличивается с ростом давления. Чем больше число сегмен-

тов в складках макромолекул и чем больше число складок, тем ниже темпе-

ратура плавления и ниже энтальпия плавления. Данные расчетов позво-

ляют прогнозировать молекулярные свойства материалов и в том числе хи-

мических волокон, используемых для производства изделий текстильной и 

легкой промышленности. 

 

A statistical and thermodynamic model describing the melting thermodynamics 

of partially crystalline polymers is proposed. The model is based on a three-dimen-

sional crystal lattice on which macromolecules are stacked with a constant number 

of segments occupying each single node of the lattice. Both the number of macro-

molecules and the various forms it assumes are taken into account. In the crystalline 

state, vacant nodes on the lattice are not allowed; in the melt, vacant nodes occupy-

ing one lattice node are allowed. Two types of crystals are considered: those with 

rectified chains and those with folded chains. In the case of crystals with folded 

chains, the influence of the number of folds and the number of segments in the folds 

on the thermodynamics of melting is considered. The melt is analyzed statistically 

using the Huggins-Miller-Guggenheim approximation to calculate the number of 

configurations. The melting point of crystals with rectified chains at any pressure is 
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greater than the melting point of crystals with folded chains, and the temperature 

difference increases systematically with increasing pressure. The greater the num-

ber of segments in the folds of macromolecules and the greater the number of folds, 

the lower the melting point and the lower the enthalpy of melting. The calculation 

data allows us to predict the molecular properties of materials, including chemical 

fibers, used for the production of textile and light industry products. 
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Введение 

При изготовлении и эксплуатации изде-

лий в текстильной и легкой промышленно-

сти широко используются полимерные ма-

териалы, в том числе химические волокна, 

ключевыми характеристиками которых яв-

ляются температуры плавления Tm и стек-

лования Tg [1…10]. Эти материалы должны 

использоваться как при очень низких тем-

пературах, например, в случае одежды кос-

монавтов, выходящих в открытый космос, 

так и при очень высоких температурах, 

например, в случае одежды пожарных.  

При получении химических волокон 

весьма перспективно использование высо-

ких давлений, вследствие чего возникает 

необходимость адекватного определения 

зависимости температур плавления и стек-

лования от молекулярной массы полимеров 

и давления. При теоретическом исследова-

нии зависимостей температуры плавления 

и стеклования полимерных материалов от 

различных факторов популярной является 

решеточная модель [11, 12]. Она позволяет, 

в частности, исследовать для кристалличе-

ских полимеров зависимость температуры 

плавления, энтальпии и энтропии плавле-

ния и изменения объема при плавлении от 

молекулярной массы и давления P [13]. Так 

как большинство полимеров являются ча-

стично-кристаллическими, возникает необ-

ходимость исследования термодинамики 

их плавления.  

 

Цель данной работы – теоретическое ис-

следование термодинамики плавления ча-

стично-кристаллических полимеров мето-

дами статистической термодинамики с ис-

пользованием решеточной модели для 

определения пределов работоспособности 

материалов на их основе, используемых в 

текстильной и легкой промышленности. 

Термодинамика плавления полимеров с 

выпрямленными цепями  

В работах [11, 12] показано, что в случае 

использования статистической термодина-

мики и решеточной модели энергия Гиббса 

кристалла с nx выпрямленными и парал-

лельно уложенными цепями, каждая из ко-

торых состоит из x звеньев, равна   
 

( ) PVn3xTSHG 1xSSS +−=−= , 
 

где ( ) S1xS PVn3xH +−=  – энтальпия кри-

сталла; 1 – энергия связей макромолекулы, 

находящихся в состоянии с пониженной 

энергией (транс-состояние); V – постоян-

ный объем ячейки, ассоциируемой с каж-

дым узлом решетки, равный объему одного 

звена макромолекулы; xS vxnV =  – объем 

кристалла; Ss = 0 – энтропия кристалла с вы-

прямленными цепями. 

Для подсчета различных конфигура-ций 

полимерной системы в расплав-ленном 

состоянии будем использовать как наи-

более точную аппроксимацию Хаггинса-

Гуггенгейма-Миллера [13]. В этом случае 

энергия Гиббса расплава равна 
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где ( ) ( )( ) Lx0h121xL PVsnEf3xnH ++−+−=  – 

энтальпия расплава; ( )0xL nxnvV +=  – 

объем расплава; n0 – число вакантных узлов 

решетки; zv  – валентность скелетных ато-

мов макромолекулы; zc  – координационное 

число решетки; f – доля связей макромоле-

кулы, находящихся в состоянии с повышен-

ной энергией 2  (гош-состояние); sx – «по-

верхностная» доля занятых узлов,  равная 
 

( )( )
( )( ) 0cxc

xc
x

nzn2x2z

n2x2z
s

++−

+−
= , 

x0 s1s −=  – «поверхностная» доля вакант-

ных узлов; 2zE ch *=  – «дырочная» энер-

гия, которую можно понимать как энергию 

когезии; *  – энергия разрыва межмолеку-

лярной связи; k – постоянная Больцмана; T  

– термодинамическая температура; 

( )0x00 nxnnv +=  – доля вакантных узлов; 

0x v1v −=  – доля занятых узлов решетки; 

SL – энтропия расплава, равная 
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Равновесную величину f определим из 

условия 0fGL = , откуда получим  

 

( ) ( )( )
( ) ( )( )kTεεexp2z1

kTεεexp2z
f

12v

12v

−−−+

−−−
= , 

 

а равновесную величину n0 определим из 

условия 0nG 0L = , откуда получим урав-

нение, имеющее смысл термического урав-

нения расплава: 
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Уравнение химического равновесия на 

линии плавления имеет вид 0SL =−GG . 

После подстановки в это уравнение выра-

жения для энергий GL и GS оно принимает 

вид  
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Для определения температуры плавле-

ния Tm это уравнение необходимо решать 

совместно с термическим уравнением рас-

плава. После этого находим изменение объ-

ема при плавлении SLm VVV −=  и энталь-

пию плавления SLm HHH −= .  

 



№ 5 (419) ТЕХНОЛОГИЯ ТЕКСТИЛЬНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ 2025 368 

Термодинамика плавления полимеров со 

сложенными цепями 

Структура частично-кристаллических по-

лимеров неоднократно обсуждалась в лите-

ратуре (см., например, [14]). Такие поли-

меры можно рассматривать как двухфазные 

вещества, в которых кристаллическую фазу 

можно в первом приближении рассматри-

вать как кристалл со сложенными цепями, а 

аморфную часть, проявляющую определен-

ную эластичность, – как расплав. Согласно 

экспериментальным данным средняя длина 

петель на торцевой поверхности монокри-

сталлов полиэтилена составляет 12…25 ме-

тиленовых звеньев. Обозначим число таких 

звеньев символом y. Для упрощения расче-

тов допустим, что каждая складка состоит 

из одинакового числа звеньев, находя-

щихся в гош-состоянии. Для образования 

складки необходимо определенное количе-

ство вакантных ячеек, которое в данном 

случае для упрощения расчетов положим 

равным нулю. В этом случае получим сле-

дующее выражение для энергии Гиббса 

кристалла с дефектами:  

c-sS,c-sS,c-sS, TSHG −= , 

 

где ( ) ( )( )
c-sS,x12y1c-sS, PVnyn3xH +−+−=  – эн-

тальпия кристалла со сложенными цепями; 

xSc-sS, vxnVV ==  – объем кристалла; c-sS,S  – 

энтропия кристалла со сложенными цепями 

(принята равной нулю). Остальные символы 

объяснены ранее. 

В случае расплава выражения для энер-

гии Гиббса, энтальпии, объема и энтропии 

аналогичны выражениям для расплава кри-

сталла с выпрямленными цепями, т. е. 

Lc-sL, GG = , Lc-sL, HH = , Lc-sL, VV = , 

Lc-sL, SS = . 

Уравнение химического равновесия на 

линии плавления имеет вид 
 

0c-sS,c-sL, =−GG . 

 

Подставляя в это уравнение выражения 

для энергий GL,s-c и GS,s-c, получим  
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Для определения температуры плавле-

ния Tm это уравнение необходимо решать 
совместно с термическим уравнением рас-

плава. После этого находим изменение объ-
ема при плавлении 

c-sS,c-sL,c-sm, VVV −=  и 

энтальпию плавления c-sS,c-sL,c-sm, HHH −= . 

При анализе полимерных систем по ме-
тоду Пригожина используются нормиро-

ванные (приведенные, безразмерные) пере-
менные. Благодаря этому методу анализи-

руют универсальные уравнения, описываю-
щие поведение не одного, а всего класса по-

добных полимеров. Этот метод широко ис-
пользуется при анализе свойств растворов и 

смесей полимеров, в том числе и компози-

тов. Он позволяет получить теоретические 
данные для всех частично-кристаллических 

полимеров, имеющих подобную структуру 
и используемых при разработке и эксплуа-

тации изделий в легкой и текстильной про-

мышленности. В данном случае нормиро-
ванные функции и уравнения имеют следу-

ющий вид:  

с-sS,с-sm,с-sm, VΔVV
~

= – нормированное из-

менение объема при плавлении; 

( )( )12xс-sm,с-sm, xnHH
~

−=  – нормиро-

ванная энтальпия плавления; 

( )12PvP
~

−=  – нормированное давление; 

( )12hEE
~

−=  – нормированная дырочная 

энергия; 0P
~

sE
~

s

v
lnT

~ 2

x2z

0

12z

0
m

c

c

=−−
−

 – норми-

рованное термическое уравнение состояния 

расплава; ( )12m kTT
~

−=  – нормирован-

ная температура плавления; нормирован-

ное уравнение химического равновесия 
имеет вид 
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Решая совместно численными методами 

приведенные уравнения, можно определить 

температуру плавления, энтальпию плавле-

ния, энтропию плавления и изменение объ-

ема при плавлении как в случае бездефект-

ного кристаллического полимера с вытяну-

тыми цепями, так и в случае кристалла со 

сложенными цепями. Поскольку уравнения 

носят безразмерный характер, их можно ис-

пользовать для оценки температуры плав-

ления, энтальпии плавления и изменения 

объема при плавлении любого кристалли-

ческого полимера, который используют в 

технологиях изготовления и эксплуатации 

изделий текстильной и легкой промышлен-

ности.  

Результаты и обсуждение 

На рис. 1 представлены результаты рас-

чета нормированной температуры плавле-

ния от нормированного давления частично-

кристаллического полимера в случае 

x=2000, zv=4, zc=8, 5,1
~
=E . Темные кружки: 

y=0, ny=0; светлые кружки: y=5, ny=5; свет-

лые квадраты: y=5, ny=10, светлые тре-

угольники: y=10, ny=10. 

 

 
 

Рис. 1 
 

Из рисунка видно, что при любом давле-

нии температура плавления кристаллов со 

сложенными цепями ниже, чем темпера-

тура плавления кристаллов с вытянутыми 

цепями. Как рост числа складок, так и уве-

личение числа звеньев в складке понижают 

температуру плавления. При этом разность 

температур плавления увеличивается с ро-

стом давления, что подтверждают экспери-

ментальные данные по плавлению полиэти-

лена под давлением [14].  

Аналогичная ситуация наблюдается и в 

случае энтальпии плавления, которая при 

любом давлении систематически уменьша-

ется с ростом числа звеньев в складке и уве-

личением числа складок и при достаточной 

величине этих чисел может уменьшаться на 

15…20 % по сравнению с теплотой плавле-

ния кристалла с выпрямленными цепями, 

что также согласуется с эксперименталь-

ными данными [13].  

На рис. 2 представлены результаты рас-

чета нормированной температуры плавле-

ния от числа сегментов в макромолекуле в 

случае P=0, zv=4, zc=8, 5,1
~
=E . Темные 

кружки: y=0, ny=0; светлые кружки: y=5, 

ny=5; светлые квадраты: y=5, ny=10; темные 

квадраты: y=10, ny=10. 

 

 
 

Рис. 2 

 

Из рисунка видно, что при любом числе 

сегментов температура плавления кристал-

лов со сложенными цепями ниже, чем тем-
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пература плавления кристаллов с вытяну-

тыми цепями. Как рост числа складок, так и 

увеличение числа звеньев в складке пони-

жают температуру плавления. При этом 

разность температур плавления увеличива-

ется с ростом числа звеньев в складке и уве-

личением числа складок, что согласуется с 

экспериментальными данными. 

Рассмотренные особенности термоди-

намики плавления частично-кристалличе-

ских полимеров необходимо учитывать при 

эксплуатации изделий текстильной и лег-

кой промышленности и проектировании 

оборудования для их производства и пере-

работки.  

Безусловно, для точного расчета термо-

динамики плавления необходимо учиты-

вать возможность образования вакантных 

ячеек в межкристаллитном слое, изменение 

объема ячеек, частоту колебаний и другие 

факторы. Работа в этом направлении ве-

дется, результаты будут представлены в 

другой работе.  

Необходимо отметить, что применение 

высоких давлений, например методом фор-

мования в твердом состоянии, позволяет 

получить материалы для текстильной и лег-

кой промышленности с уникальными проч-

ностными свойствами, недостижимыми при 

использовании других методов. В этом слу-

чае чрезвычайно важно знать зависимость 

температуры плавления полимеров от дав-

ления и молекулярной массы, представлен-

ную в данной работе.    

Заключение 

Получены уравнения, описывающие за-

висимость температуры плавления и дру-

гих термодинамических параметров от при-

ложенного давления и молекулярной 

массы. Данные уравнения представляют 

значительную практическую ценность для 

синтеза материалов, применяемых в тек-

стильной и легкой промышленности, поз-

воляя рассчитывать показатели физико-ме-

ханических свойств с заданными парамет-

рами. Результаты расчетов, выполненных на 

основе выведенных уравнений, демонстри-

руют удовлетворительную корреляцию с 

опубликованными экспериментальными 

данными. 
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