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ФАЗОВЫЙ ПЕРЕХОД В ПОЛИМЕРАХ, СОДЕРЖАШИХ СТРУКТУРНЫЕ НЕРЕГУЛЯРНОСТИ 
 
Существующие в расплаве полимера статистические структурные нерегулярности приводят к тому, что 

при кристаллизации возникают некристаллизующиеся области, средний размер которых составляет r. Эти 
области случайным образом разбросаны по всему объему полимера. Очевидно, что r и среднее расстояние 
между ближайшими нерегулярностями Rc будут влиять на процесс фазового перехода. Заметим, что 

1/3
c cR N −≈ , где Nc - концентрация структурных нерегулярностей. Поскольку область cR R r∗ = − , в которой 

может протекать кристаллизация, мала, масштабные параметры (большой период L* и конечная толщина 
кристаллита lk) оказываются ограниченными. Эти параметры характеризуют конечное микродвухфазное 
кристаллическое состояние. В результате ограниченности размера кристаллита вдоль оси «с» фазовый пере-
ход кристалл-расплав должен размываться и проявлять черты, характерные для фазового превращения в ко-
нечной системе [3]. 
Термодинамический потенциал образования кристаллита в микрообласти для полимеров, содержащих 

структурные нерегулярности (ПССН) запишем в виде [1]: 
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Термодинамическая замкнутость микрообластей и когерентная пространственная связанность кристал-
литов позволяют записать выражение для удельного термодинамического потенциала образования микро-
двухфазного кристаллического состояния в статистических ПССН. Учитывая, что объемная доля некри-
сталлизующейся компоненты в расплаве полимера составляет 3 3

c( / )x r R= , получим 
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Подставляя выражения (1) и (2) в условия экстремума 
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нетрудно получить уравнение, описывающее линию кристаллического перехода в микрообласти: 
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Из уравнения (4) следует, что масштабные параметры конечного равновесного кристаллического состоя-
ния связаны соотношением 
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Равновесный размер микрообласти *L  определяется из условия минимума удельного термодинамическо-
го потенциала [2] 
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достигаемого по завершении кристаллизации. Он равен большому периоду, наблюдаемому методом ма-
лоуглового рентгеновского рассеяния. Используя уравнения (1)-(3), получим соотношение 
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позволяющее совместно с уравнением (5) определить толщину кристаллита и большой период в зависи-
мости от температуры изотермической кристаллизации и концентрации сшивок. Хотя в рассматриваемой 
модели кристаллизации нет явных причин, ограничивающих рост кристаллита поперек оси цепи, для ПССН 

следует считать, что k c~S R . Здесь используем аналогию с кристаллизацией низкомолекулярных соедине-

ний, содержащих дефекты, такие как границы зерен. В дальнейшем будем предполагать, что степень пере-
охлаждения 0

плТ Т Т∆ = −  и концентрация нерегулярностей cN  таковы, что при температуре Т возникает ла-

мелярная структура. В этом случае выполняется условие: 
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где *
0S  - критический кристаллический зародыш поперек оси цепи. При этом уравнение (5) упрощается: 
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Из уравнений (6) и (7) находим:  

* * 2
o o/L l α= ;  *

k o o/l l α= ; 
0

* T пл
o

4 T
l

h T

σ
=

∆ ∆
 (8) 

При этом конечная степень кристалличности ПССН kα  связана с величиной *
o k /l Lα =  соотношением 

3
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где 1/3
c cx rN= , а oα  определяется рекуррентной формулой 
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Уравнения (1)-(3) позволяют определить изменение удельной энтропии при фазовом переходе расплав-
кристалл в ПССН. Используя соотношения (5)-(9), после несложных преобразований, получим 
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При небольших концентрациях структурных нерегулярностей выполняется условие T T∆ << . Выраже-
ния для удельной энтропии s∆  и удельной теплоемкости pc∆ согласно (11) имеют следующий вид: 
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Можно утверждать, что в окрестности перехода существует два состояния с минимумом термодинами-
ческого потенциала. Каждое состояние является стабильным по одну сторону от точки перехода и метаста-
бильным по другую ее сторону. В соответствии с общей классификацией фазовых переходов это означает, 
что переход кристалл-расплав в ПССН является переходом первого рода. 
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