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Впервые методом калориметрии сгорания определена энергия сгорания полиэтиленоксима. По по-
лученным экспериментальным данным рассчитаны стандартная энтальпия сгорания и термохими-
ческие характеристики образования частично кристаллического полимера при T = 298.15 K, а также
термодинамические характеристики его синтеза в области 298.15–400 K.
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Разнообразие областей применения полиок-
симов обусловлено наличием в их структурах ре-
акционноспособной функциональной группы
(=N–OH) [1]. Подобное строение позволяет про-
водить химическую модификацию полимера и
образовывать комплексы с большим числом ме-
таллов, что способствует использованию полиок-
симов в качестве составных компонентов в ра-
диоиммунной диагностике, производстве вакцин
[2–4] и антибактериальных средств [5, 6], в каче-
стве флокулянтов, сорбентов тяжелых металлов,
селективных мембран и катализаторов, а также
созданию на их основе новых медико-биологиче-
ских полимеров [7–10].

Полиоксимы могут быть получены полимери-
зацией мономеров, содержащих оксимную груп-
пу, или реакцией оксимирования полимеров и со-
полимеров, содержащих карбонильные группы
(например, поликетонов) [11]. Общность реакции
оксимирования и высокая степень конверсии кар-
бонильных групп позволяют рассматривать этот
способ как один из наиболее эффективных синте-
тических путей получения полиоксимов, а также
ценных биологических соединений на их основе
[12–14].

Несмотря на многочисленные перспективы
использования полиоксимов, комплексное изу-
чение их термодинамических свойств практиче-
ски не проводилось. В литературе имеются рабо-
ты, посвященные производным соединениям
данного ряда, например, полиолефиноксимам

[11, 15], неамфифильным гиперразветвленным
полиоксимам [16, 17]. Целью настоящей работы
является определение энтальпии сгорания поли-
этиленоксима, вычисление термохимических ха-
рактеристик его образования при Т = 298.15 K и
термодинамических параметров синтеза для об-
ласти 298.15–400 K.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Характеристики изученного образца

Исследуемый полиэтиленоксим (ПЭО) [C3H5-
NO] был получен по реакции оксимирования со-
полимеров монооксида углерода с этиленом в со-
ответствии со схемой 1.

Состав и структура ПЭО были подтверждены
методами ЯМР-спектроскопии (AVANCE III
Bruker BioSpin), ИК-спектроскопии (Perkin Elmer
FT-IR) и элементного анализа. Отсутствие сигна-
лов в спектрах ИК (1703–1715 см–1) и ЯМР 13С
(δ 210–213), относящихся к кетогруппе исходного
поликетона, и наличие сигналов оксимной груп-
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Схема 1. Получение полиэтиленоксима.
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пы в полученном полимере указывают на полную
конверсию кетогруппы в оксимную [18].

Молекулярно-массовые характеристики ПЭО
(Mn = 5900, PDI = 1.6) определяли методом гель-
проникающей хроматографии с использованием
хроматографической системы GPCV2000 (Wa-
ters), дополнительно оснащенной детектором
светорассеяния DAWN HELEOS II (Wyatt Technol-
ogy) с колонкой PLgel 5 мкм MIXED-C при T =
= 313 K. В качестве элюента использовали гек-
сафторизопропанол со скоростью потока 1 мл
мин–1.

Рентгеноструктурный анализ ПЭО проводили
на дифрактометре XENOCS с генератором GeniX
(излучение CuKα, λ = 1.54 Å). Установлено, что
исследуемое соединение представляет собой ча-
стично кристаллический полимер.

Аппаратура и методика измерений

Энтальпию сгорания ПЭО определяли в усо-
вершенствованном изотермическом калориметре
В-08МА со статической калориметрической бом-
бой. Калориметр, вспомогательный аппарат и ме-
тодика были описаны ранее в литературе [19, 20].

Калибровку калориметрической системы про-
водили по эталонной бензойной кислоте марки K-2
(C6H5COOH, M = 122.1213 г/моль, ρ = 1.320 г/см,
ΔсU = –26460.0 Дж/г). Результаты калибровки бы-
ли использованы для определения энергетическо-
го эквивалента калориметра W = 14805 ± 3 Дж/K с
удвоенным квадратичным отклонением от сред-
него результата 0.02%. Надежность работы кало-
риметра проверялась сжиганием эталонного об-
разца янтарной кислоты [21].

Образец исследуемого ПЭО помещали в само-
уплотняющийся сосуд из стали – калориметриче-
скую бомбу, снабженную двумя вентилями (для
впуска кислорода и выпуска газообразных про-
дуктов сгорания). Внутренний объем бомбы –
300 см3, давление кислорода в бомбе – 3 × 103 кПа
(30 атм) [22, 23]. Масса калориметрического сосу-
да устанавливалась с точностью 0.5 × 10–4 кг. Для
зажигания образца, помещенного в бомбу, при-
меняли проволоку из платины, концы которой
присоединены к электродам бомбы. Энергия
поджига во всех экспериментах (при калибровке
и с образцом) была постоянной (5.7 ± 0.1) Дж. Во
всех экспериментах температуру водяной оболоч-
ки калориметра поддерживали постоянной в пре-
делах ±(1 × 10–4) K.

В качестве вспомогательного вещества в экс-
периментах использовался парафин, что необхо-
димо для более интенсивного подъема температу-
ры в процессе сгорания, а также для придания об-
разцам компактной формы (во избежание
образования сажи). Масса и энергия сгорания

всех участвующих в процессе материалов опреде-
лялись в серии предварительных измерений в
условиях калориметрической бомбы. Получен-
ные значения энергии сгорания хлопчатобумаж-
ной нити [CH1.686O0.843], парафина [C16H34] соот-
ветствуют определенным ранее в работе [24] и со-
ставляют ∆cU(х.н) = –(16736.0 ± 11.1) Дж/г, ∆cU(пар) =
= –(46744 ± 8) Дж/г соответственно.

Для количественного определения образовав-
шейся во время сжигания азотной кислоты исполь-
зовали 0.1 н. раствор гидроксида натрия. Поправка
принимает значение  = –59.7 кДж/моль и
соответствует реакции [24]:

(1)

Газообразные продукты сгорания анализиро-
вали на содержание СО2 (0.9998 ± 0.0002), по ко-
личеству которого рассчитывали массу взятого
для опыта вещества. Следует отметить, что обра-
зование окиси углерода и сажи в бомбе не наблю-
далось ни в одном эксперименте. Этот результат
свидетельствует о полноте сгорания и подтвер-
ждает высокую чистоту исследуемых веществ.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Энергию сгорания ПЭО при Т = 298.15 K рас-

считывали как среднюю величину из результатов
шести опытов. Расчет проводили для следующей
реакции сгорания:

(2)

где (ч.кр) – частично кристаллическое состояние
образца.

Результаты экспериментов по сжиганию ПЭО
приведены в табл. 1. Стандартная энтальпия сго-
рания образца ПЭО соответствует энтальпии ре-
акции (2) при стандартном давлении и температу-
ре Т = 298.15 K. Соответствующая неопределен-
ность была представлена в виде стандартного
отклонения от среднего значения.

Исходя из значения ΔсU, молярной массы эле-
ментарного звена ПЭО (М = 71.079 г/моль), с уче-
том поправки Уошберна и поправки, обусловлен-
ной изменением числа молей газов, рассчитали
стандартные величины ΔсU° и ΔсН° для реакции
сгорания ПЭО

По полученным экспериментальным значениям
ΔсН° определили энтальпию образования ΔfH°
ПЭО при Т = 298.15 K. Необходимые для расчетов
значения стандартной энтальпии образования жид-
кой воды (–285.830 ± 0.42 кДж/моль) и газообраз-

Δ
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ного диоксида углерода (–393.51 ± 0.13 кДж/моль)
взяты из справочников [25, 26].

Энтропия образования ПЭО рассчитана по
полученному ранее [27] значению энтропии на-
гревания исследуемого образца с учетом нулевой
энтропии и абсолютных энтропий соответствую-
щих простых веществ С(графит), Н2(г), O2(г),
N2(г) при Т = 298.15 K [26].

Стандартную функцию Гиббса образования
при Т = 298.15 K вычисляли по уравнению Гибб-

=Δ °
= ±

с 3 5298.15, C H NO , ч.кр
–1777.6 2.5 кДж/м
( [ ] )

оль,
H

=Δ °
= ±

f 3 5298.15, C H NO , ч.кр
–117.5 2.5 кДж/м
( [ ] )

оль.
H

Δ ° =
= ±

f 3 5298.15, C H NO , ч.кр
–349.4 0.6 Дж/ K м

( [ ] )
( оль ,)

S

=Δ °
= ±

f 3 5298.15, C H NO , ч.кр
13.33 2.2 кДж/м

( [ ] )
оль.

G

са–Гельмгольца. Полученные значения соответ-
ствуют уравнению реакции:

(3)

На основании полученных данных рассчитаны
стандартные энтальпии, энтропии и функции
Гиббса поликонденсации полиэтиленкетона
(СОЭ) с гидроксиламином NH2OH в области
температур 298.15–400 K (табл. 2). Принимали,
что процесс описывается уравнением:

(4)

Энтальпия синтеза ΔrH° при 298.15 K и стан-
дартном давлении вычислена по энтальпиям об-
разования изученного в данной работе ПЭО, со-
ответствующего СОЭ [28], жидкой воды [26] и
кристаллического гидроксиламина NH2OH [25].

Энтропии реакции (ΔrS°) рассчитали по абсо-
лютным энтропиям Н2О [26], Н2NOH [25], СОЭ
[28] и ПЭО; функцию Гиббса полимеризации –
по значениям ΔrН° и ΔrS° при соответствующих

+ + + →
→

2 2 2

3 5

3С гр 2.5Н г 0.5О г 0( ) .5N г
C H NO
( ) ( ) ( )

[ ](ч.кр).

+ →
→ +

3 4 кр 2 кр

3 5 ч.кр 2 ж
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( ) ( )
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Таблица 1. Результаты опытов по определению энергии сгорания полиэтиленоксима при T = 298.15 K

* Обозначения: m – масса сжигаемого вещества; W – энергетический эквивалент калориметра; ∆Т – подъем температуры в
опыте с поправкой на теплообмен; ∆cU – изменение энергии для изотермической реакции сгорания в условиях калоримет-
рической бомбы; ΔcU(пар), ΔcU(х.н),  – поправки на энергию сгорания парафина, хлопчатобумажной нити и энергию
образования водного раствора HNO3 соответственно; ΔсU° – энергия сгорания исследуемого вещества, приведенная к стан-
дартным условиям.

Параметр Опыт № 1 Опыт № 2 Опыт № 3 Опыт № 4 Опыт № 5 Опыт № 6

m, г 0.12340 0.17505 0.20867 0.16168 0.17838 0.16485
m(пар), г 0.69679 0.69489 0.69413 0.69293 0.69355 0.695874
m(х.н), г 0.00276 0.00220 0.00218 0.00211 0.00220 0.00223
W, Дж/K 14805 14805 14805 14805 14805 14805
∆Т, K 2.41287 2.49248 2.54675 2.46317 2.49435 2.47804
–∆cU, Дж 35722.5 36901.2 37704.6 36467.2 36928.9 36687.4
–∆cU(пар), Дж 32569.9 32481.6 32446.1 32390.0 32418.9 32527.7
–∆cU(х.н), Дж 46.2 36.8 36.5 35.3 36.8 37.2

, Дж 14.06 6.44 5.86 6.44 7.03 7.61
–∆cU°, Дж/г 25059.8 25000.4 24997.2 24959.7 25037.1 24961.3

Δ
3f H( )NO– U

Δ
3f H( NO )U

Таблица 2. Стандартные термодинамические параметры синтеза полиэтиленоксима

Т, K
Физическое состояние –ΔrН°,

кДж/моль
–ΔrS°,

Дж/(K·моль)
–ΔrG°,

кДж/моль[C3H4O] H2O NH2OH [C3H5NO]

298.15 кр ж кр ч.кр 71 –23 78
298.15 кр ж г ч.кр 119 145 76
350 кр ж г ч.кр 117 146 65
400 кр г г ч.кр 75 42 58
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температурах. Погрешность приведенных в табл. 2
значений ΔrН° составляет 1–2%, ΔrS° находится в
пределах 1% и ΔrG° – около 2%.

Из полученных результатов видно, что равнове-
сие процесса получения ПЭО из СОЭ и гидрок-
силамина NH2OH в массе практически полностью
сдвинуто в сторону образования изученного ПЭО:
ΔrG° < 0, и образующийся полимер термодинами-
чески стабилен по отношению к CОЭ [29].

Работа выполнена при финансовой поддержке
Министерства науки и высшего образования
Российской Федерации (госзадание проект
№ 0729-2020-0039).
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