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УДК 539.2.541.61 

ВПЛИВ ТЕХНОЛОГІЧНОГО ТИСКУ НА ТЕПЛОЄМНІСТЬ ЛІНІЙНИХ 
ПОЛІМЕРІВ 

Б.С. Колупаєв  

Рівненський державний гуманітарний університет, Україна, UA-33000, Рівне, вул. Остафова 31 

Досліджено вплив технологічного тиску в Т-р-режимі на спектр пружних коливань 
кола головних валентностей лінійних гнучколанцюгових полімерів. Показано, що при 
зростанні зовнішнього тиску на систему має місце інтенсивна зміна величини 
коефіцієнту квазіпружної сили, як і частоти коливань структурних елементів полімеру. 
Знання теплової частини вільної енергії системи дозволило визначити величину СV та її 
складових у залежності від фізичної модифікації полімеру. 

It is explored the influence of process pressure in the T-p-mode on spectrum of circle 
flexible vibrations of principle valences of linear flexible chain polymers. It is shown that at 
the growth of external pressure on system an intensive size change of the coefficient of 
cvasyelasticity takes place, as well as frequencies of vibrations of polymer structural elements. 
Knowing thermal part of free energy of the system allows us to define the quantity СV and its 
constituents depending on physical modification of polymer. 

Для будь-яких полімерних матеріалів важливе 
значення (як наукове, так і практичне) має розв’язання 
двох проблем. Перша – це знання всіх особливостей 
даного полімера: його хімічний склад, молекулярна 
будова, надмолекулярна структура, релаксаційні 
процеси. Друга проблема криється в знанні поведінки 
полімера в певних умовах його отримання та 
експлуатації. Виходячи з цього, найбільш актуальним 
є дослідження закономірностей поведінки лінійних 
гнучколанцюгових полімерів у зовнішніх силових 

полях, які формують їх структуру. При цьому слід 
зауважити, що в аморфних полімерах можуть існувати 
лише флуктуаційні структурні фази, які 
спостерігаються лише опосередкованими методами. 

Представимо макромолекулу лінійного полімеру, 
згідно найбільш строгої теорії Кірквуда-Райзмана [1], у 
вигляді "перлинного намиста" (у випадку полівінілової 
ланки, скелетні атоми вуглецю зображають як 
"бісерини"), відстань між кінцями ланцюга, як і форма 
клубка, являються статистичними величинами. 
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Нехай до даної системи прикладено зовнішній тиск 
p, який викличе зменшення міжатомної відстані, 
величину якої представлено як:  

( ) ...pa
2

1
paapa 22

0 +c¢¢+c¢+= , (1) 

де а(р) і а0 – міжатомна відстань при тиску р і 
атмосферному відповідно; c – лінійна стисливість. 

В область розглянутих технологічних тисків можна 
рахувати, що 

( ) ( )f1afa f0 c-=  (2) 

де pSf =  – сила тиску на полімерний ланцюг, 

площа поперечного перерізу якого S: 

f

)f(a

a

1

0
f

¶

¶
-=c  – стисливість ланцюга. 

Для розрахунку енергії зв’язку між атомами кола 
головних валентностей полімера використаємо 
напівемпіричне рівняння Морзе [2], яке справедливе 
для будь-якого типу зв'язків (хімічних чи фізичних): 

( ) ( )[ ] [ ]{ })aa(exp2aa2expDaU 00 -g---g-=  (3) 

де U – потенціальна енергія системи; D – енергія 
дисоціації зв’язку; a і  a0 – відстань між центрами 
взаємодіючих атомів у будь-який момент часу і в 
стані рівноваги; �  – стала, величина якої залежить 
від амплітуди коливань взаємодіючих структурних 
елементів. 

У першому наближенні можна рахувати, що 

faaada f00 c=-= . Зменшення під дією зовнішнього 

тиску відстані між атомами а0 на величину fa f0 c  

відповідає зміні квазіупружної сили
÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ

¶

¶
=

2

2

a

)a(U
FF  на 

величину: da
a

)a(U
dF

3

3

¶

¶
= , тобто  

fag2dF f0 c¢-= , (4) 

 

де 
3

3

a

)a(U
g2

¶

¶
-=¢ . 

Таким чином, частота коливань будь-якого атома 
полімерного ланцюга за рахунок його деформації 
зовнішнім силовим полем буде змінюватись. 
Величину зміни частоти визначимо як: 

F

a

da

dF

F2

1

da

lnd ¢
-=-=

n¢
, (5) 

де n¢  – частота коливань атома, яка становить: 

2

1

m

F2

2

1
÷
ø

ö
ç
è

æ

p
=n¢ ; m – його приведена маса. 

Враховуючи, що коефіцієнт квазіупружної сили 
залежить від зовнішнього тиску, позначивши 

)f(F a= ,  з н а й д е м о  

)f(aa
2

2

a

)a(U

2

1
)f(

®
÷
÷

ø

ö

ç
ç

è

æ

¶

¶
=a . 

Диференціюючи )a(U  двічі по а і поклавши 

fadaaa f00 c==- , отримаємо:  

( ) ( ) ( )[ ]faexpfa2exp2D2f f0f0
2 cg--cg-g=a . (6) 

Відповідно, відносна зміна частоти при деформації 
полімерної ланки, буде:  

( ) ( )
( ) ( )faexpfa2exp2

faexpfa2exp4

2a

1

0f0

0f0

cg--cg-

cg--cg-
×

g
=

¶

n¢¶
×

n¢
-  (7) 

Представимо вираз (6)у вигляді:  

( ) ( ) ( )[ ]1faexp2faexpD2f f0f0
2 -cg-cg-g=a  (8) 

Розкладемо ( )faexp f0 cg-   в ряд, тобто  

( ) 22
f

2
0

2
f0f0 fa

!2

1
fa1faexp cg+cg-»cg-  (9) 

Якщо обмежитись першим членом ряду, то видно, 

що 2D2)f( g»a , тобто лінійний ланцюг не 

деформується в полі зовнішніх сил. При обмеженні 
ряду двома членами  маємо: 

( ) ( )[ ]
( )( )fa21fa1D2

1fa22fa1D2f

f0f0
2

f0f0
2

cg-cg-g=

=-cg-cg-g=a
 (10) 

Таким чином, по мірі збільшення величини 
зовнішнього тиску в Т-р-режимі в системі 
спостерігається інтенсивна зміна величини коефіцієнту 
квазіупружної сили, а відповідно і частоти коливань 
структурних елементів, яка становить: 

2

1

m

)f(

2

1
÷
ø

ö
ç
è

æ a

p
=n  (11) 

Визначимо вільну енергію �  ланцюга у вигляді: 

n
-=y

h

kT
lnNkT  (12) 

Враховуючи, що тепловій частині вільної енергії 
відповідає теплова енергія 

T
TW

¶

y¶
-y= , (13) 

знайдемо аналітичний вираз для питомої 
теплоємності при сталому об’ємі (Сv) в залежності 
від зовнішнього тиску на систему. Оскільки 

T/WC v ¶¶= , маємо: 

2

2

2

1

2

1v

T
T

m

)f(

2

h

kT
lnNkT

T
T

m

)f(

2

h

kT
lnNkT

T
C

¶

y¶
-=

=

÷
÷
÷
÷
÷
÷

ø

ö

ç
ç
ç
ç
ç
ç

è

æ

÷
ø

ö
ç
è

æ a

p

¶

¶
+

÷
ø

ö
ç
è

æ a

p

-
¶

¶
=  

(14) 

Знайдемо аналітичний вираз Сv в залежності від 
температури і тиску. Враховуючи, що /D,    �, fc /=f(T) 

після відповідних перетворень, враховуючи, що 

)faexp(2 f0 cg- <<1, маємо: 

ú
û

ù
ê
ë

é
+

¶

¶
+++=

=
n¶

¶
+

n¶

¶
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)BpA(
T

T)BpA(T21Nk

h

kT
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T
NkT

h
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T
NkT2C

2

2

2
2

v

 (15) 

де  

T

1

T

D

D2

1
A

¶

g¶

g
+

¶

¶
-= ; 

T

a

S

1

2

1
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1
a

2

1

TS

1

2

1
B f

f
f

¶

¶
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¶
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¶

g¶
c=  

(16) 
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Таким чином, характер залежності Сv в і д  
температури і тиску визначається знаком коефіцієнтів 
А та В і їх сумою. 

Враховуючи, що D,   а , fc   залежать від величини 

зовнішнього тиску [3], визначимо в ізотермічних 
умовах градієнт теплоємності як функцію силового 
поля. На основі рівняння (15) маємо: 
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Таким чином, при T=const характер залежності 
Сv=f(p) визначається функціональними змінами А, В 
від тиску. В найбільш загальному випадку залежність 
Сv=f(p)  п р и  T=const нелінійна. Знайдемо на основі 
рівняння (17) екстремальне значення залежності 

Сv=f(p). З умови, що 0
p

C

T

v =
¶

¶
, отримаємо:     
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оскільки  
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Якщо врахувати, що [ ]fa f0 cg-  не задовільняє 

розглянутій раніше умові  

( ]faexp[2 f0 cg- <<1), тоді після відповідних 

розрахунків маємо: 
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Таким чином, знаходимо, що:  
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Розглянемо, як і раніше, при constT =  залежність 
величини Сv від тиску. На основі рівняння (21), 
враховуючи, що А1,В1=f(p,T), маємо: 
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Відповідно, величина тиску, при якому залежність 

Tv )p(fC =  має сингулярну точку, знайдемо як: 

( )
23

122332
exst

B2TB

)BA(2TBBAA
P

-

+++++
= , (23) 

де 
p

A
A1

¶

¶
= ;

p

B
B1

¶

¶
=  ;  

T

A
A2

¶

¢¶
= ; 

T

B
B2

¶

¢¶
= ; 

T

A
A 2

3
¶

¶
= ; 

T

B
B 2

3
¶

¶
= ; 

T

A
A 1

¶

¶
=¢ ; 

T

B
B 1

¶

¶
=¢  

З умови 
2

TB
B 3

2 <  бачимо, що величина тиску, 

який визначає екстремальне значення залежності Сv в 
ізотермічних умовах від величини зовнішнього тиску, 
обумовлена структурою полімеру. Проаналізуємо 
можливі залежності характеристики полімерних 
систем від Т і р. В міру підвищення температури 
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. Кількісне співвідношення 

між розглянутими величинами, які  визначають 
числове значення А, В, а отже і їх похідні Аі , Ві, 

обумовлює істинне значення Рexst. 
Таким чином, сингулярна точка екстремальної 

залежності Сv=f(p) в ізотермічних умовах визначається 
величиною тиску р0, значення якого знаходимо, 
виходячи із співвідношення (23). 

На основі даного рівняння можна стверджувати, 
що величина р0 залежить від типу полімеру і його 
структурних особливостей. Оскільки р0>0, то виходячи 
із співвідношення (18), маємо: 
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навпаки. У відповідності до цього співвідношення і 
визначається характер функціональної залежності 
Сv=f(p), яка описана аналітично за допомогою 
рівняння (15). 

Лінійні гнучколанцюгові полімери 
характеризуються наявністю ланцюгів макромолекул, 
які складаються із значної кількості з’єднаних атомів. 
Для них властива як внутрішньо- так і міжланцюгова 
взаємодія. Оскільки енергія дисоціації Ui у перших на 
порядок більша за другу, нехтуємо міжмолекулярною 
взаємодією і вважаємо, що з 3N ступенів вільності 
системи реалізується  3N-6 у формі нормальних 
коливань різної частоти )6N3,...2,1i(i -=n . Енергія 

коливань з частотою nn  може приймати лише 

квантові значення nn h
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+ ,  (де r= 0,1,2,…). При 

таких умовах вільна енергія відповідного релаксатора 
буде: 
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З умови, що kTh n <<n  і нехтуючи постійним 

членом ряду, маємо: 
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де nln n  – середнє значення.  

Відповідно ентропія системи має вид:  
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а теплова енергія становить:  
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Якщо врахувати, що ( ) 1faexp f <<cg- ,  тод і  

величину Сv визначимо як: 
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Для випадку ( ) 1fa2exp f ³cg- , маємо: 
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В експериментальних дослідженнях, як правило, 
визначають не Сv,  С р , величину якої, виходячи із 
значень потенціальної і теплової енергії, визначимо як: 
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Таким чином, характер залежності Ср=f(p) 
визначається не лише зміною величин А, В у 
залежності від тиску, але і залежністю коефіцієнта 

термічного розширення ( )Tj  при певних тисках. Слід 

зауважити, що теорія залежності величини коефіцієнту 
термічного розширення від Т та р аморфних полімерів 
до кінця не розроблена, однак, згідно загальних 
уявлень, ця величина зростає або залишається сталою 
при зростанні температури [1]. Відповідно до 
існуючих уявлень про теплоємність полімерів, в 
першому наближенні, можна рахувати, що:  

321 vvvv CCCC ++= , (31) 

де 
1vC  – відповідає високочастотному внутрішньо 

молекулярному коливному та обертальному русі 

окремих груп ланцюга; 
2vC  – с к л а д о в а  

низькочастотних акустичних коливань; 
3vC  – 

обумовлено вкладом дефектів структури в 
енергетичний стан системи. 

Вище було проведено кількісний аналіз залежності 

2vC  від тиску і показано, що її величина повинна  

зменшуватись при зростанні тиску на систему в Т-р-

режимі. Інтенсивність зміни 
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типу полімеру (Аі,Ві). Якісний аналіз залежності інших 

складових (
32 vv C,C ) від тиску показує, що 
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повинна зменшуватись при зростанні тиску, а 
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. При цьому зростає лише вклад в 

теплоємність від обертового руху окремих груп в 
ланцюзі. Дійсно, характеристичні температури 
загальмованих ротаторів незначні і дія зовнішнього 
тиску повинна привести до зростання потенціалу 
гальмування, а це викликає зростання величини 

складової 
1vC . 

Однак, із зростанням потенціалу гальмування 
досягається певне максимальне значення величини 
теплоємності, що відповідає обертовому руху окремих 
груп у ланцюгу. Послідуюче зростання потенціалу 

гальмування приводить до зменшення величини 
1vC . 

Таким чином, характер величина Сv=f(p) при 
T=const лінійних гнучколанцюгових полімерів 
визначається функціональною залежністю енергії 
дисоціації зв’язку між структурними підсистемами, 
відстанню між центрами взаємодіючих атомів в будь-
який проміжок часу і в стані рівноваги, потенціальною 
енергією системи від величини зовнішнього силового 
збурення. В найбільш загальному випадку дана 
залежність нелінійна. Проведено розрахунок 
екстремального значення Сv=f(p) при ізотермічних 
умовах, а також аналіз функціональної залежності 
високочастотних внутрішньо молекулярних коливань і 
обертання окремих груп у ланцюзі, вклад 
низькочастотних акустичних коливань та дефектів в 
енергію системи відповідно до зовнішнього тиску. 
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