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УДК 541.64:536.7 
Физико-математические науки 
 
Термодинамическая теория плавления полимеров, представленная в данной статье, позволяет отследить 
поведение теплоемкости в области фазового перехода кристалл-расплав. Характер изменения теплоемко-
сти, в свою очередь, дает необходимую информацию для классификации фазового перехода. В работе пока-
зано, что в соответствии с общей классификацией фазовых переходов, переход кристалл-расплав в линейных 
гибкоцепных полимерах является переходом первого рода. 
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К ТЕОРИИ ФАЗОВОГО ПЕРЕХОДА КРИСТАЛЛ-РАСПЛАВ  

В ЛИНЕЙНЫХ ГИБКОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРАХ 
 

Кристаллическая структура характеризуется двумя длинами, связанными с порядком: «микроскопиче-

ской», являющейся периодом кристаллической решетки, и «макроскопической» *L , являющейся большим пе-

риодом, наблюдаемым методом малоуглового рентгеновского рассеяния. Вследствие ограниченности *L  фазо-

вый переход кристалл-расплав в полимерных системах, как в любых ограниченных системах, становится раз-

мытым [7]. Учитывая, что крупномасштабный параметр порядка *L  также сопровождается нарушением про-

странственной симметрии, классификация фазового перехода становится, по крайней мере, сомнительной [4]. 
Как было показано в работе [8], кристаллизация и плавление полимеров сопровождаются предпереходны-

ми эффектами, характеризующимися случаем пространственных областей с нематическим порядком. Длина 
корреляции этих областей зависит от температуры изотермической кристаллизации и совпадает по порядку 
величины с большим периодом. 

В процессе зарождения и дальнейшего роста кристаллита прилегающая к нему аморфная прослойка, из-
за цепочечного строения макромолекул оказавшись валентно связанной с кристаллитом, будет подвергаться 
конформационным изменениям. В свою очередь конформационные изменения, протекающие в аморфной 
прослойке, будут влиять на растущий кристаллит. Таким образом, в микрообласти, включающей в процессе 
кристаллизации кристаллит и валентно связанную с ним аморфную прослойку, в результате существования 
обратной связи возможен обмен потоками конформационной энтропии. Следовательно, кристаллит и приле-

гающая к нему аморфная прослойка не могут быть, каждая в отдельности, рассмотрены как термодинамиче-

ские замкнутые системы. С другой стороны, в приближении отсутствия обратной связи между областями, 
включающими в себя кристаллит и валентно связанную с ним аморфную прослойку, их можно рассматри-

вать с термодинамических позиций как замкнутые системы. В связи с этим термодинамический потенциал 
(энергия Гиббса) образования кристаллита с площадью поперечного сечения S и толщиной l в микрообласти 
при заданной температуре Т изотермической кристаллизации может быть представлен в виде 

02 (1 / )T б m ag S c Sl h T T Sl T S  � � � � �  ,  (1) 
где , T б   – удельные торцевая и боковая поверхностные энергии; 0,  mh T  – удельная энтальпия и тем-

пература плавления идеального макроскопического кристалла; с – константа, определяемая формой кри-

сталла. Изменение конформационной энтропии аморфной прослойки в микрообласти, 
aS , в процессе кри-

сталлизации, согласно [2; 3], имеет вид  
3

;   
( ) 2

a

Sl k T
T S

L l a


  � �

�
,  (2) 

где k – постоянная Больцмана;   – относительное число аморфных участков цепей, валентно связанных 
с кристаллитом и конформационно препятствующих его росту; а – эффективная площадь сечения макромо-

лекулы; L – длина микрообласти вдоль оси «c» кристаллита. 
Подставляя уравнение (1) с учетом соотношения (2) в условия экстремума � ) � )

, ,
/ 0;   / 0

L S L l
g l g S� � � � � � , 

получим выражение 
2

2 0
2

б
T

c l

L lS


 

� �� � �� �� 
,   (3) 

описывающее траекторию кристаллизации в плоскости ( , )S l . 
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Процесс (термического) разрушения кристаллического состояния гибкоцепного полимера при заданной 
температуре Tc в предположении, что для ламеллярных кристаллитов справедливо условие /k kS l    
(Sk – конечная площадь поперечного сечения ламеллярного кристаллита, lk – конечная толщина кристаллита), 
будет следовать очевидной схеме: вначале кристаллиты должны разрушаться в поперечном направлении, 
чтобы сбросить конформационную энтропию. Очевидно, что такого рода механизм разрушения кристалли-
ческого состояния эквивалентен разрушению межкристаллитных корреляций, ведущему к увеличению 
средней суммарной толщины кристаллита и примыкающей аморфной области при неизменной толщине 
кристаллита. Представляя удельный термодинамический потенциал, включающий в себя кристаллит 
и валентно связанную с ним аморфную прослойку, в виде  1/G LS g   , из уравнения (3) получаем 

/kl L  . Стоит отметить, что ~ ;   и  k a k a     – плотности кристаллической и аморфной фаз полимера, 
где данная величина обозначает изменение степени кристалличности в процессе плавления. Соответствую-
щая кинетика понижения порядка () зависит от выбора условий нагрева. При высоких скоростях нагрева-
ния, когда отсутствуют процессы перекристаллизации, кристалличность разрушается при изменении темпе-
ратуры от Tc до Tm1. Для определения температуры плавления мы используем фазовое равновесие между ча-
стично кристаллическим и полностью аморфным состоянием 0  ( )G L   , а также условие фазового 
равновесия между кристаллической и аморфной областями внутри микрообласти. Равновесие внутри мик-
рообласти установится, когда площадь поперечного сечения кристаллита ( )S t ,  уменьшаясь, достигнет ве-
личины *

1( )mS T . Температура 1mT , согласно уравнению (3), определяется из условия 

*
1

( )2 0
2 ( )

б k c
T

m

c l T
S T


   .   (4) 

Подставляя выражение для критического поперечного сечения кристаллического зародыша в виде 
* 0 0

1 1( ) / [ ( ]m б m m mS T c T h T T   , получаем [1]: 

0
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.   (5) 

При бесконечно медленной скорости нагревания плавление будет сопровождаться процессом перекри-
сталлизации в области 0( )c cT T R ,   0 ( )cT R  – максимальная температура, при которой еще возможно возник-
новение микродвухфазного кристаллического состояния. При этом толщина кристаллита достигает макси-
мально возможного значения 0( )k cl T . Далее разрушение кристалличности протекает таким же образом, как 
при высоких скоростях нагревания. Температура плавления Tm2 определяется выражением [Там же] 
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.   (6) 

Выражение для изменения теплоемкости при плавлении гибкоцепного полимера приведено в виде [Там же] 

   0 0/ ;   / /m p mS h T c T h T T          .   (7) 
 

 
 

Рис. 1. Поведение удельной теплоемкости в процессе плавления.  
Высокая (кривая а) и малая (кривая b) скорости нагревания 

 
Как следует из Рис. 1, уменьшение скорости нагревания приводит к сужению ширины фазового перехода 

с одновременным ростом пика теплоемкости, что хорошо согласуется с экспериментальными данными [5]. 



26 Издательство ГРАМОТА www.gramota.net 

Так как фазовый переход кристалл-расплав в линейных гибкоцепных полимерах оказывается «размы-
тым», то мы имеет дело с переходом непрерывного типа. Поэтому при классификации порядка перехода бу-
дем использовать терминологию, предложенную М. Е. Фишером [6]. Для этого обратимся к теории удель-
ной теплоемкости cN(T) в окрестности фазового перехода. Здесь и далее вместо размера клубка макромоле-
кулы R необходимо рассматривать число сегментов N (отметим, что 1/2~R N ). При N   температура 
пика теплоемкости 0( )c mT N T  и относительное сглаживание, определяемое выражением 

* *( ) ( ) ( )( )
( ) ( )

c

c c

T N T N T NN
T N T N


 

  ,   (8) 

будет стремиться к нулю. 
Кроме того, удельная теплоемкость в бесконечных системах будет изменяться по закону 

0 0;    ( ) /m mc At t T T T   .   (9) 
Температура T*(N) вводится следующим образом: будем сдвигать температурную шкалу для конечных 

систем до достижения совпадения 0( )c mT N T , тогда величина T*(N) будет определена из условия

( )Nc T At 



 , где 

 ( ) / ( )c ct T N T T N   .   (10) 

В дальнейшем полагаем, что длина корреляции L(T) при подходе к 0
mT  изменяется согласно закону 

vL t .   (11) 
Тогда можно сформулировать скейлинговую гипотезу в виде утверждения, что существует единственная 

переменная величина 1/2/ vR L N t ,  обеспечивающая фазовый переход. Наиболее подходящей будет следую-
щая скейлинговая форма записи выражения для удельной теплоемкости: 

( ) ( )x y
Nc T N N t .   (12) 

Очевидно, функция  определяет форму сглаженной сингулярности в критической точке Tc(N) для ко-
нечных значений N. Таким образом, для относительного сглаживания ( )N получим формулу 

1/2( ) 1/ 1/y vN N N   .   (13) 
Для определения x в уравнении (12) следует перейти к пределу N   и сравнить результат с выраже-

нием (9); необходимо потребовать выполнения условия 
( ) ( )y yN t A N t 

    

для воспроизведения закона t  . При этом зависимость от N исчезнет, если 
/ 2x v .   (14) 

Считая, что в расплаве отсутствует сетка межмакромолекулярных зацеплений, можно предположить, что 
1/2( )k cl T R N  . Тогда, согласно соотношениям [2; 3]: 

* * * 2 * 0/ ;   / ;   4 /k k k T ml l L l l T h T       , 
где k – конечная степень кристалличности, 0

m cT T T   , что позволяет получить 
0

1/2
0 0

( ) ( )( ) m c c

m m

T T N T NN N
T T

  
   .   (15) 

Из уравнений (13)-(15) следует 
(1 )/2( ) / ( ) v vN N N    .   (16) 

При v <1 выполняется условие ( ) 1
( )
N
N




 , позволяющее утверждать, что в области существуют два ми-

нимума энергии Гиббса, а поэтому два устойчивых состояния, каждое из которых термодинамически устой-
чиво по одну сторону от точки перехода и метастабильно – по другую сторону. Следовательно, в соответ-
ствии с общей классификацией фазовых переходов, можно утверждать, что фазовый переход кристалл-
расплав в линейных гибкоцепных полимерах является переходом первого рода. 

Анализ выражения для конечной степени кристалличности k  

*

1

31
4 (1 2 / )

k

T

k T
a l R







 
 

 

 

позволяет принять в качестве параметра кристаллической упорядоченности  следующую скейлинговую 
форму: 

1/2

1/2

( )
1 ( )

z

z

N vt
N v

 


.   (17) 
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Тогда, используя уравнение (7), теплоемкость можно описать с помощью выражения 
/2 1

21/2
( )

( ) 1

z v z

N av z

N tc T c
N t







 
  

.   (18) 

Для конечных N при 0t   выражение (18) должно перейти в max ( )c N , т.е. зависимость от t  должна 
исчезнуть. Этому полностью удовлетворяет условие z = 1. Соотношение (18) позволяет проследить за изме-
нением выражения ( )Nc T  с ростом параметра N: 

1/2 2 1/2

1 1/2

1/2 1/2

;     
( ) ;                         

.                

v v
a

v
N

v v

N t C t N
C T t t N

N t N

 

 



 

 



  


 




   (19) 

Необходимо отметить, что если известна экспериментальная зависимость max ( )c N , выражение (19) поз-
воляет определить значение критического индекса v. Рост числа сегментов, как следует из уравнений (19), 
видоизменяет форму кривой теплоемкости ( )Nc T  таким образом, что при N   величина ( )Nc T  асимпто-
тически стремится к закономерности 

1( )Nc T t  .   (20) 
Соотношение (20), совместно с выражением (9), позволяет определить критический индекс 

1  .   (21) 
Соотношение (21) позволяет предположить, что фазовый переход кристалл-расплав в линейных гибко-

цепных полимерах является переходом первого порядка. 
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The thermodynamical theory of polymers melting presented in this article allows keeping track of thermal capacity behaviour 
in the phase transition crystal-melt. The character of the thermal capacity change, in turn, provides necessary information  
for the classification of the phase transition. In the paper the authors show that in accordance with the general classification 
of phase transitions the transition crystal-melt in linear flexible-catenary polymers is a first-order one. 
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