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I. ВВЕДЕНИЕ

В науке произошли коренные изменения в представлениях о струк-
туре линейных полимеров и сущности явления пластификации, не во-
шедшие в ряд обзоров по данному вопросу (см., например,1). Мы сочли
целесообразным обобщить основные материалы по пластификации по-
лимеров низкомолекулярными пластификаторами, не затрагивая вопро-
сов о химической и механической пластификации и пластификации
полимеров высокомолекулярными веществами.

Известно, что сами полимеры сравнительно редко применяются в
технике вследствие их значительной хрупкости, склонности к растрески-
ванию при хранении и эксплуатации, трудности переработки в изделия и
ряда других недостатков. Поэтому полимеры модифицируют, т. е. изме-
няют (улучшают) их свойства в нужном направлении.

Одним из важнейших способов модификации свойств линейных поли-
меров является их пластификация низкомолекулярными веществами.
Такого рода пластификацию можно рассматривать как процесс совме-
щения полимеров с некоторыми низкомолекулярными веществами опре-
деленного химического строения с образованием за счет стерических
эффектов и изменения энергетических взаимодействий, как правило,
более пластичных и эластичных полимерных материалов. Вещества,
вызывающие подобный эффект, получили название пластификаторов.

Долгое время проблему пластификации решали чисто эмпирическим
путем. Теоретическое обоснование этого явления стало возможным лишь
после выяснения основных кинетических закономерностей поведения
полимеров, открытия релаксационного механизма деформации по-
лимерных материалов и введения в науку представлений о макромолеку-
лярной, а затем глобулярно-пачечной структуре высокомолекулярных
соединений.

Доказано2, что величина высокоэластической деформации имеет
ярко выраженный релаксационный (запаздывающий) характер, т. е. за-
висит от времени воздействия на полимер деформационных усилий.
Хрупкость в полимерах появляется в тех случаях, когда нарастание на-
пряжений в образцах под действием деформирующих сил не сопровож-
дается процессами макромолекулярных перегруппировок, приводящих к
релаксации напряжений3. Отсюда делается вывод о возможности сни-
жения хрупкости полимеров при введении в них пластификаторов, по-
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скольку в присутствии последних повышаются скорости релаксацион-
ных процессов и прорастание трещин прекращается или сильно осла-
бевает.

Определена4 зависимость механического поведения полимерных ма-
териалов от времени воздействия на них внешних сил. Показано 5" 7,
что прочность полимеров и других подобных тел существенно зависит
от времени воздействия на образец деформирующих усилий, причем
временная зависимость прочности является общим законом для всех
полимерных материалов.

Работы в области рентгенографии и электронографии аморфных по-
лимеров 8~1 0 позволили внести большую ясность в вопрос о структуре
подобных веществ и рассматривать ориентированное состояние цепей
как вынужденное, неустойчивое состояние полимерной системы. К та-
ким же выводам приводило изучение дифференциальных теплот сорб-
ции полимерных материалов11.

Изменение представлений о структуре полимеров позволило расши-
рить знания об их поведении при деформации. У линейных полимеров в
определенных условиях наблюдается движение цепей как целого, об-
условливающее пластические свойства (текучесть) полимеров и движе-
ние отдельных сегментов цепей, приводящее к появлению гибкости и
эластичности полимерного материала12. Гибкость макромолекулярных
цепей определяется, в свою очередь, величиной потенциального барьера,
т. е. той энергией, которая должна быть затрачена для перехода из од-
ной конформации в другую. Известно, что величина потенциального
барьера зависит от химической природы и структуры цепей, обусловли-
вающих внутримолекулярные и межмолекулярные взаимодействия, а
также от температуры и некоторых других факторов. В зависимости от
температуры полимеры могут находиться в трех основных физических
состояниях 13~15: стеклообразном, высокоэластическом и вязкотекучем,
причем существенную роль при этих переходах играет длина и гиб-
кость макромолекул. Дальнейшие исследования позволили 1б выдвинуть
теорию механических свойств линейных аморфных полимеров и выде-
лить два механизма застеклования, связанных с увеличением вязкости
при понижении температуры (первый механизм) и резким возраста-
нием жесткости цепных молекул при охлаждении (второй механизм).
•Двум механизмам застеклования должно отвечать и два различных
механизма пластификации.

На основе широких электронно-микроскопических исследований
предложена17 глобулярно-пачечная теория строения линейных поли-
меров.

Перечисленные выше изменения представлений о структуре и свой-
ствах линейных полимеров позволили впоследствии более правильно
подойти к выяснению сущности и закономерностей пластификации по-
лимеров низкомолекулярными веществами.

2. ИСТОРИЯ ВОПРОСА

а. Пластификация аморфных полимеров. Пластификация как техно-
логический прием улучшения некоторых свойств полимеров применяется
давно. Более ста лет назад для пластификации нитроцеллюлозы при-
менены касторовое масло 18 и камфара 19. В начале двадцатого века для
тех же целей стали применять трикрезилфосфат. Известно применение в
качестве пластификаторов — мягчителей парафина, дегтей, восков и би-
тумов.

Стремление разобраться в сущности явления пластификации при-
менительно к конкретным полимерам появилось в двадцатых — тридца-
тых годах текущего столетия — в работах Обриста 21, предложившего
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оставленную ныне коллоидную теорию пластификации, и других авто- I
ров 22-23· 24. I

Юберейтер " ввел в науку термин «внешняя пластификация поли-
меров», понимая под этим процессом проникновение молекул пластифи- \
катора между макромолекулярными цепями полимера, приводящее к j
раздвижению последних и ослаблению энергетического взаимодей-
ствия между ними.

Явление пластификации полимеров низкомолекуляриыми веще-
ствами целесообразно, как нам кажется2 5, называть «физической пла-
стификацией», поскольку новая полимерная пластифицированная систе- j
ма образуется исключительно за счет разнообразных физических сил I
СВЯЗИ. ;

В работах ряда авторов процесс пластификации рассматривается как 5
смешение жидкостей30. Подчеркивается 2б~31, что диффундирующие в !
полимер молекулы пластификаторов вступают в определенное энергети- \
ческое взаимодействие с некоторыми группами макромолекулярных це- ;
пей, образуя с ними своего рода сорбционные молекулярные соединения. <
Особенность действия пластификаторов на полимеры по Киркпатрику32 |
определяется наличием в полиморе и пластификаторе способных к ]
взаимодействиям групп, наиболее выгодным их взаимным расположе- !
нием, формой молекул пластификатора и влиянием чисто геометриче- j
ских факторов. !

Изучалось 3 3" 3 5 равновесие фаз в коллоидных системах типа поли- / ;

мер — пластификатор, условия равновесия в подобных системах и
изменения механических свойств пластикатов в зависимости от темпе-
ратуры и количества пластификаторов. Для объяснения пределов со-
вместимости пластификатора с полимером использована34 диаграмма
фазового равновесия компонентов. Показано, что совместимость плас-
тификатора и полимера определяется положением равновесия кривой
расслоения системы на две фазы. Для более полного описания свойств
системы полимер — пластификатор использована35 также диаграмма
«температура — состав», на которую одновременно с кривой фазового
равновесия компонентов наносились кривые изовязких растворов.
Предположено, что один и тот же пластификатор может обуславливать
изменение как пластичности, так и эластичности полимера, в зависимо-
сти от количества пластификатора, введенного в полимерную систему.

Типичный пластификатор в среде полярного полимера распределяет-
ся не хаотически36, поскольку взаимодействует преимущественно с по-
лярными группами полимера. В таких условиях пластификатор спосо-
бен блокировать силовое поле полярных групп полимера, при этом осла-
бевают взаимодействия соседних цепей, т. е. в результате пластифика-
ции полимер становится как бы менее полярным. ^

Предложено ? 7~ 3 9 подразделять пластификаторы на собственно пла-
стификаторы, повышающие только пластичность (например, диметил-
фталат) и, так называемые, эластификаторы (например, дибутилфта-
лат), повышающие при определенном их количественном содержании и
эластичность полимера.

Основываясь на термодинамической теории растворов полимеров40

сделана попытка41 количественного истолкования взаимного растворе-
ния полимеров и пластификаторов. Найдено4 2, что взаимодействия в
системе сильнейшим образом зависят от давления паров пластифика-
торов и температуры и не зависят от типа пластификаторов.

Обстоятельное и принципиально новое количественное исследование
процесса пластификации полярных и неполярных полимеров проведено
в начале сороковых годов текущего столетия Журковым 43~45. Эти ра-
боты позволили сформулировать правило «молярных долей», трактую-
щее о том, что эффект пластификации полярных полимеров зависит от
молярных долей введенных полярных пластификаторов и. не зависит от
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их размера, химической природы и строения. Близкие выводы сделали"
Фуосс и другие46 при изучении закономерностей пластификации поли-
винилхлорида различными низкомолекулярными веществами, однако
для сополимеров поливинилхлорида выведенное правило не соблю-
дается.

Позднее Журков и Левин4 7 показали, что наличие взаимодействия
между полярными группами полимера и пластификатора обнаруживает-
ся по появлению полосы в спектре пластифицированного п-бутиловым
спиртом полиметилметакрилата, характерной для водородной связи. Из-
мерение интенсивности полосы поглощения позволило найти концент-
рацию гидроксильных групп η-бутилового спирта, принимающих участие
в блокировании полярных групп полимера. Найдено, что концентрация
гидроксилов спирта, связанного с полярными группами полимера, мень-
ше общей концентрации введенного в полимер спирта. Понижение тем-
пературы стеклования остается пропорциональным концентрации вве-
денного пластификатора лишь при малом содержании п-бутилового
спирта, дальнейшее увеличение содержания спирта приводит к относи-
тельно меньшему снижению температуры стеклования, но остается про-
порциональным концентрации спирта, вычисленной из оптических дан-
ных, что вполне соответствует количеству спирта, вступившего в энер-
гетическое взаимодействие с полярными группами полимера. Именно
эта часть молекул спирта принимает участие в пластификации, осталь-
ные молекулы спирта, хотя и присутствуют в системе, но не участвуют
в пластификации. Проведенная работа дала основание автору вновь
подтвердить ранее высказанное им представление о механизме пласти-
фикации как о процессе, состоящем в экранировании функциональных
групп полимера полярными радикалами пластификатора и подтвердить
правило «молярных долей».

Каргин48 отмечает, что введение в полярный полимер пластифика-
торов приводит как бы к уменьшению в нем количества более сильных
связей типа полимер — полимер.

Седлис49 рассматривает пластифицированные системы как твердые
растворы, а эффект пластификации полимеров считает аналогичным
эффекту механической ориентации и химической модификации путем
сополимеризации.

В некоторых работах (например,50) главная роль в процессе пласти-
фикации отведена только структуре самих полимеров и не придается
необходимого значения структуре и свойствам пластифицирующих до-
бавок и механизму их взаимодействия с полимерами.

Мерц51 разделяет пластификаторы на три типа: первичные, имею-
щие хорошую совместимость с полимерами и дающие высокий пласти-
фицирующий эффект, вторичные, не обладающие хорошей совмести-
мостью, но придающие полимерам определенные свойства, и разбави-
тели, удешевляющие стоимость композиций.

Соколов и Фельдман52 пришли к выводу, что эффект, производи-
мый пластификаторами, можно сравнить с понижением температуры
замерзания, наблюдаемым в разбавленных растворах, и называют этот
эффект коллигативным, т. е. зависящим, в основном, от числа введен-
ных молекул пластификатора, но не зависящим от состава, строения и
молекулярного веса пластифицирующих веществ.

В работе53 показано, что эффект пластификации неодинаков, и для
данного полимера зависит в какой-то мере от строения пластифика-
торов.

Фуосс и Мид54 высказали мнение, что пластификаторы, имеющие
примерно одинаковый размер и форму молекул, характеризуются близ-
ким пластифицирующим действием на данный полимер. Однако для по-
лярных полимеров взаимодействие полимера с пластификатором воз-
можно лишь при наличии в молекулах пластификаторов полярных или
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легко поляризующихся групп, причем эффект пластификации состоит в
разделении макромолекул полимера молекулами пластификатора, при-
водящем к резкому уменьшению микро- и макроскопического коэффи-
циента трения.

Гальперин и Мосеев55 нашли, что энергетически насыщенному соль-
ватному слою при пластификации нитроцеллюлозы отвечает одна мо-
лекула дибутилфталата или две молекулы ацетона на каждые две
грамм-молекулярные группы — ΟΝΟ2, τ. е. обе эфирные группы дибутил-
фталата участвуют в блокировании полярных групп нитроцеллюлозы,
•причем в энергетическое взаимодействие с пластификаторами вступают
только группы — ОМОг.

Каргин и Малинский5 6·5 7 показали, что эквимолекулярные доли раз-
личных пластификаторов по-разному снижают температуру стеклования
Т с полимеров, в то время как снижение Тс неполярных и слабополярных
полимеров в удовлетворительном приближении подчиняется правилу
«объемных долей», т. е. пропорционально объемной доле введенных
пластификаторов. Введение пластификаторов в полимеры, с точки зре-
ния вязкости, эквивалентно появлению в ней пустот, поскольку вяз-
костью пластификатора по сравнению с вязкостью полимера можно пре-
небречь. Авторы считают, что правило «молярных долей» справедливо
отражает механизм пластификации только таких полимеров, микровяз-
кость которых при пластификации изменяется главным образом за счет
уменьшения межмолекулярного взаимодействия, т. е. полимеров, звенья
которых обладают значительной полярностью. В том случае, если меж-
молекулярное взаимодействие звеньев макромолекулы мало (у непо-
лярных или слабополярных полимеров) можно ожидать, что пониже-
ние микровязкости при пластификации будет происходить главным
образом вследствие пространственного эффекта и, следовательно, для
неполярных полимеров Тс будет линейно связана с объемной концент-
рацией вводимых пластификаторов. Отмечается, что правило «молярных
концентраций» и правило «объемных концентраций» являются отраже-
нием двух различных механизмов пластификации и каждому из этих
правил подчиняются лишь некоторые системы, в которых преобладает
действие одного из описанных механизмов, в то время как многочис-
ленные реальные системы могут иметь большие или меньшие отклоне-
нения от каждого из упомянутых правил, вследствие сравнимой эффек-
тивности одновременного действия обоих механизмов пластификации.

Бойер и Спенсер58 считают, что степень воздействия пластификато-
ров на полимеры зависит от концентрации пластификаторов, причем
действие пластификаторов сводится к раздвижению цепей полимера и
снижению вследствие этого потенциального барьера в полимерной си-
стеме.

По данным Слонимского59·60, пластификаторы влияют на полимер
двояко: вызывают понижение межмолекулярной вязкости и, вступая во
взаимодействие с отдельными химическими группами макромолекуляр-
пых цепей, могут вызвать уменьшение или увеличение внутримолекуляр-
ной вязкости.

Каргин и Слонимский61 подтвердили приложимость правил «моляр-
ных» и «объемных долей» к различным пластифицированным полимер-
ным системам, причем эти правила являются как бы крайними, пре-
дельными случаями пластификации, и в реальных полимерах они на-
кладываются друг на друга.

б. Пластификация кристаллических полимеров, р.ривитых и блок-
сополимеров. Существует62 предположение об изменении кристалли-
ческой структуры полимера в присутствии пластификаторов, вызываю-
щих его набухание. При наличии в системе пластификаторов — смазок
аморфное гало лишь накладывается на фазовую диаграмму полимера.

Однако при изучении систем: полимеры винилового ряда — трикрезил-
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фосфат"3, на рентгенограммах не обнаружено каких-либо изменений
первоначальной структуры полимера под действием пластификатора.

Величина сорбции паров низкомолекулярных веществ — пластифи-
каторов зависит от структуры полимеров, причем ориентированные кри-
сталлические полимеры обладают повышенной сорбционной способно-
стью по сравнению с другими типами полимеров64. Введение пласти-
фикаторов (диметилфталата, дибутилсебацината, хлористого цетила)
в кристаллические полимеры приводит к снижению температуры их
стеклования совершенно аналогично тому, как это можно наблюдать
для полимеров, находящихся в аморфном состоянии 65. Но температура
плавления у кристаллических полимеров снижается очень незначитель-
но, т. е. пластификация кристаллических полимеров приводит к расши-
рению, а не смещению температурного интервала между Тс и темпе-
ратурой плавления. Оказалось, что смещение Тс кристаллических не-
полярных полимеров подчиняется тому же правилу «объемных долей»,
как и для аморфных неполярных полимеров и не зависит от природы
пластификаторов, однако при больших концентрациях пластификаторов
наблюдается некоторое отклонение от этого правила.

При изучении процесса пластификации систем, макромолекулы ко-
торых состоят из полярных и неполярных ветвей 66, обнаружено раздель-
ное действие полярных (глицерин) и неполярных (тетралин) пластифи-
каторов, причем эффект пластификации неполярных ветвей сополимера
подчиняется правилу «объемных долей», а полярной части макромоле-
кул— правилу «молярных долей». Тетралин пластифицирует только
участки цепей полистирола в соответствии с правилом «объемных
долей», в то время как глицерин в тех же условиях действует в первую
очередь на полярные группы поливинилового спирта и полиакриловой
кислоты. При совместном присутствии каждый из пластификаторов
дополняет и усиливает действие другого.

Изучены осооенности пластификации полярными и неполярными
пластификаторами блок-сополимеров, содержащих отрезки макромоле-
кул резко различной полярности67. Объектом исследования были из-
браны блок-сополимеры акриловой кислоты и стирола, а в качестве
пластификаторов — глицерин и тетралин. Показано, что при введении в
качестве пластификатора глицерина наблюдается резкое снижение тем-
пературы стеклования блок-сополимера, причем первые порции глице-
рина приводят к снижению температуры стеклования пропорционально
молярной доле глицерина, но при дальнейшем значительном увеличении
содержания глицерина снижение Г с постепенно пре ращается. Анало-
гичный эффект авторами отмечен при введении пластификатора сме-
шанного типа — дибутилфталата. При действии глицерина на блок-
сополимеры пластификатор растворяется в основном в микрообластях,
обогащенных акриловой кислотой, что приводит к уменьшению Тс

микрообластей полиакриловой кислоты и к заметному снижению темпе-
ратуры размягчения образца в целом, хотя области, обогащенные
полистиролом, оказываются практически незатронутыми. При действии
неполярного пластификатора (тетралина), растворимого в микрообла-
стях полистирола, не наблюдается снижения температуры размягчения
всего образца в целом, так как жесткие микрообласти полиакриловой
кислоты остаются практически незатронутыми. Только при совместном
действии полярного и неполярного пластификатора наблюдается пла-
стификация микрообластей обоих типов и неограниченное снижение
блок-сополимера в целом.

Хотя число работ по изучению процесса пластификации кристалли-
ческих полимеров, привитых и блок-сололимеров, незначительно, одна-
ко приведенные выше данные показывают, что при пластификации кри-
сталлических полимеров, привитых и блок-сополимеров наблюдаются
те же процессы и закономерности, что и при пластификации аморфных
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полимеров. Правила «молярных и объемных долей» в определенной
степени приложимы и к такого рода высокомолекулярным веществам.

в. Влияние химического строения пластификаторов на эффект пла-
стификации полимеров. Большое значение для последующего разви-
тия учения с пластификации имеет выяснение роли химического строе-
ния пластификаторов, в частности, установление зависимости эффекта
пластификации от строения пластификаторов. (Эффект пластификации
можно определить как степень изменения Тс, физико-механических и
других свойств полимеров под действием определенного количества
пластификаторов.)

6 некоторых работах44· 6 6~7 0 отмечается, например, что химическое
строение полимеров и пластификаторов активно влияет лишь на сте-
пень совместимости компонентов, а не на величину пластифицирующе-
го эффекта. Не обнаружено71 влияния химического строения пластифи-
каторов на эффект пластификации полимеров и в случае применения
смеси пластификаторов. Однако при систематическом изучении про-
цесса, влияние химического строения пластификаторов на эффект
пластификации полимеров можно проследить на самых разнообразных
классах органических веществ72.

Влияние химической природы, размера π формы молекул пласти-
фикаторов на эффект пластификации полимеров73"75 изучали на си-
стемах с применением в качестве пластификаторов триоктилфосфата,
трикрезилфосфата и некоторых других типов пластификаторов; при
этом зафиксирован различный пластифицирующий эффект, в частно-
сти существенно разная морозостойкость полимерных материалов с
различными пластификаторами.

Пластификаторы с низким молекулярным весом и более высокомо-
лекулярные пластификаторы ведут себя в композициях с полимерами
неодинаково76. Роль химического строения пластификаторов отмечена
в различных работах7 7·7 8.

Эффект пластификации дивинилстирольного каучука различными
типами пластификаторов неодинаков (лучше пластифицируют непо-
лярные пластификаторы) 72. При небольших концентрациях пластифи-
каторов в каучуке СКС-ЗОА правило «объемных долей» соблюдается
достаточно удовлетворительно, причем снижение Гс не зависит от при-
роды пластификатора80. При более высоких концентрациях пластифи-
катора наблюдаются отклонения от этого правила и тогда Тс каучу-
ка в присутствии неполярных пластификаторов ниже, чем в присут-
ствии полярных. При содержании пластификаторов в вулканизате не
более 20 об.%, снижение величины предела прочности при растяже-
нии и изменение величины относительного удлинения не зависят от
строения пластификаторов. Однако при содержании пластификаторов
выше 20 об.% и особенно более 50 об.% эффект пластификации зави-
сит и от особенностей строения молекул пластификаторов.

Влияние химического строения пластификаторов на эффект пласти-
фикации полимеров отмечен и в ряде других работ8 2"8 3, где даны так-
же элементарные представления о механизме пластификации.

Изучались84 механические свойства некоторых полимеров в зави-
симости от химического строения пластификаторов, исследовано, в
частности, влияние длины углеводородной цепи и числа полярных
групп. В качестве пластификаторов применены эфиры метакриловой
кислоты и спиртов метилового, бутилового и этилгексилового. Установ-
лено, что изменения в структуре пластификаторов вызывают соответ-
ствующий эффект изменения 100%-ного модуля и разрывной прочно-
сти полимеров и что форма кривой «усилие — деформация» различна
для композиций с равными количествами различных пластификаторов.

Фризел8 5 наблюдал зависимость минимума температуры текучести
полимеров от строения пластификаторов при одинаковом их молеку-
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лярном весе и показал, что увеличение длины цепи боковых радикалов
в пластификаторах (эфирах фталевых кислот) приводит к повышению
минимума температуры текучести полимеров.

Отмечена86·87 сложная природа связей в системах полимер — пла-
стификатор. Подчеркивается, что в малых количествах различные пла-
стификаторы прочно, но не одинаково удерживаются полимером. Од-
нако при увеличении содержания пластификаторов достигается такая
точка, в которой увеличение содержания пластификаторов не приводит
к связи их с цепями полимера. Именно эта часть пластификаторов и
подвержена в первую очередь миграции при хранении и эксплуатации.
При изучении диэлектрических потерь в пластиках было найдено, что
молекулы пластификатора ассоциируют с определенным числом групп
полимера в зависимости от химической природы пластификаторов88.

Вурстлин и Клейн89 наблюдали зависимость Тс аморфных поли-
меров от химического строения пластификаторов. Тиниус90 отмечает,
что механизм пластификации тесно связан со структурой полимеров и
может быть описан двумя теориями: 1) термодинамической, допуска-
ющей наличие физических и химических взаимодействий в системе по-
лимер— пластификатор и 2) теорией действия пластификатора как
смазки, исключающей подобные взаимодействия в системе. Имеются
также представления, сочетающие эти две крайние теории, причем
роль пластификаторов сводится главным образом к снижению стери-
ческих препятствий для вращения функциональных групп макромоле-
кулярных цепей. Зависимость эффекта пластификации от химической
природы пластификаторов проявляется, в частности, в том, что раз-
личные пластификаторы в различной степени влияют90 на отдельные
свойства полимеров. Амез и Сампзон91 при электронномикроскопиче-
ском изучении систем: нитроцеллюлоза — дибутилфталат и нитроцел-
люлоза— мягчитель нашли, что текстура получающихся пленом раз-
лична и зависит от растворяющей способности пластификаторов, т. е.
в конечном итоге от особенностей их строения.

Воюцкий92, обобщая данные по пластификации, отмечает, что сов-
местимость полимеров с пластификаторами зависит от энергетического
взаимодействия между молекулами обоих компонентов и от энтропии
смешения. Эффект пластификации зависит также от формы и величи-
ны молекул полярных пластификаторов, при этом полярная группа
обусловливает взаимодействие с полярной группой полимера (т. е. сов-
местимость), а шеполярная часть обусловливает собственно пластифи-
цирующий эффект, экранируя собою взаимодействующие диполи мак-
ромолекул полимера.

Влияние химического строения пластификаторов на эффект пласти-
фикации количественно исследовано и в ряде других работ 93~98, где
показана зависимость эффекта пластификации от строения, полярно-
сти, размера и формы молекул пластификаторов. Показана9 7 зависи-
мость эффекта пластификации от положения функциональных групп в
молекулах пластификаторов. Подмечено, в частности, что α-нафтол яв-
ляется более эффективным пластификатором поливинилхлорида, чем
β-нафтол (хотя полярность β-нафтола выше, чем α-нафтола), что объ-
яснено особенностью электронного строения молекул данных веществ.
Существенное влияние на эффект пластификации оказывает строение
(разветвленность) боковых радикалов в молекулах некоторых пласти-
фикаторов 10°. Так, пластификаторы — окиси тетрагидрофталатов с раз-
ветвленными боковыми цепями оказываются менее эффективными, чем
аналогичные пластификаторы с линейными цепями.

Тагер с сотрудниками101·102 термомеханическим методом исследо-
вала влияние диэфиро'В дифеновой и нафталевых кислот, а также мо-
ноэфиров дифеновой кислоты на Тс полистирола и полиметилмет-
акрйлата при содержании пластификаторов в полимерах 25 мол.% и
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установила связь между пластифицирующей способностью пластифи-
катора и его совместимостью с полимерами: чем ниже критическая
температура смещения, тем ниже Г с . С увеличением размера ал-
кильного радикала в молекуле эфира Гс закономерно понижается, но
при определенной длине радикала наблюдается, наоборот, повышение
Тс исследуемых полимеров. Наблюдаемая закономерность объяснена,
тем, что молекулы пластификатора, попадая в среду макромолекул по-
лимера, раздвигают последние, вследствие чего уменьшается вязкость
системы. Колебательное движение звеньев цепей полимера при этом
облегчается и осуществляется до более низких температур, что благо-
приятствует снижению Гс . Чем больше величина алкильного радика-
ла, тем больше раздвинуты макромолекулы, тем ниже Г с. Однако очень
большие по размерам алкильные радикалы вызывают, наоборот, повы-
шение Гс системы в связи с неблагоприятным геометрическим распо-
ложением более длинных молекул пластификатора в фазе полимера,
которое в значительной степени обязано специфике строения молекул
самих пластификаторов. Повышенное пластифицирующее действие ди-
эфиров дифеновой кислоты объяснено большей подвижностью молекул
этого пластификатора и меньшей их жесткостью, вследствие чего мо-
лекулы диэфиров дифеновой кислоты могут принимать множество раз-
личных конформаций и размещаться большим числом способов среди
молекул полимера. Это обусловливает благоприятные условия для
проявления лучшей совместимости компонентов и более сильного пла-
стифицирующего действия пластификатора на полимер. У эфиров на-
фталевой кислоты, содержащих в молекуле конденсированные жесткие
плоские двуядерные системы, число возможных конформаций значи-
тельно меньше; меньше и совместимость с полимерами и меньше их
пластифицирующий эффект. В приведенных выше работах 9 3 · 9 7" 1 0 2 от-
мечается, что правило «молярных долей» для исследованных систем
точно не соблюдается, поскольку эффект пластификации существенно
зависит от химического строения, размера и формы молекул пласти-
фикаторов.

3. ПЛАСТИФИКАЦИЯ В СВЕТЕ НОВЫХ ПРЕДСТАВЛЕНИИ О СТРУКТУРЕ
ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Открытие17 глобулярно-пачечной структуры линейных полимеров
позволяет по-новому и на более высоком уровне объяснить ряд фактов
о сущности и механизме физической пластификации полимеров. Хотя
число работ в этой области невелико, однако первые положительные
результаты исследований уже получены.

Изучен1 0 3 процесс пластификации жесткоцепного полимера —цел-
люлозы, плохо совместимого с пластификаторами. В качестве пласти-
фикаторов применены — мочевина и роданистая соль гуанидина в ко-
личестве от 8 до 60% (пластификаторы предварительно растворяли в
этиловом спирте). Результаты определения термомеханических свойств
систем показали, что эффект пластификации не соответствует прави-
лам «объемных и молярных долей», в то время как в другой работе
авторы 104 нашли, что при пластификации целлюлозы триэтилфенилам-
манийоксидом можно увеличить эластические свойства данного поли-
мера. Это обстоятельство показывает наличие двух резко отличных ме-
ханизмов пластификации целлюлозы. В одном случае введение пласти-
фикаторов приводит к закономерному снижению Г с целлюлозы и ме-
ханизм пластификации может быть объяснен правилами «объемных и
молярных долей». В другом (в случае пластификатора мочевины) эф-
фект пластификации не может быть объяснен как результат взаимо-
действия молекул пластификатора с макромолекулами полимера (пла-
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стификаторы яе смешиваются неограниченно с полимером). Эффект
пластифицирующего действия такого рода пластификаторов авторы
объясняют с точки зрения пачечной теории строения линейных поли-
меров, предлагая два возможных механизма пластификации. По одно-
му из них внутрипачечная пластификация осуществляется в том слу-
чае, если взаимодействие молекул пластификатора с активными груп-
пами полимерных цепей выше, нежели межмолекулярное взаимодей-
ствие в самом полимере. Пластифицирующее действие таких неограни-
ченно смешивающихся с полимером пластификаторов приводит к раз-
рушению любых вторичных структурных образований (в том числе па-
чек) в полимере с образованием твердого раствора полимера и пла-
стификатора. Если эффект взаимодействия молекул пластификатора с
активными группами полимерных цепей существенно слабее межмоле-
кулярного взаимодействия в самом полимере, тогда пластификатор в
состоянии взаимодействовать лишь с молекулами, находящимися на по-
верхности вторичных структур — пачек цепей, при этом осуществляется
лишь межпачечная пластификация, без сколько-нибудь существенного
изменения эластических свойств системы.

При межпачечной пластификации возрастает роль самих пачек, об-
ладающих упругостью формы и устойчивых при изменении температу-
ры 1 0 5. Полимерные материалы, полученные методом межпачечной пла-
стификации, должны характеризоваться высокими значениями ударной
прочности и морозостойкости. При пластификации триацетатцеллюлозы
фенилэтилфенолами, растворяющими полимер и снижающими его точ-
ки перехода, хрупкость пленок снижается меньше, чем при пластифи-
кации дигексиловым эфиром себациновой кислоты, ограниченно сов-
местимым с полимером ю 6 - 1 0 8 . Следовательно, при пластификации три-
ацетата целлюлозы фенилэтилфенолами образование пачек макромо-
лекул ограничивается вследствие того, что взаимодействие пластифи-
катора с макромолекулами полимера превышает межмолекулярное
взаимодействие цепей полимера. Пластификатор при этом распределя-
ется между цепями полимера и, облегчая течение релаксационных про-
цессов, способствует относительно плотной упаковке цепей, вследствие
чего пленки имеют малую усадку. При пластификации триацетата цел-
люлозы ограниченно совместимым пластификатором — дигексиловым
эфиром себациновой кислоты, взаимодействие которого с активным»
группами цепей полимера меньше межмолекулярного взаимодействия,
не создается препятствий образованию пачек. При преобладании па-
чечной структуры в пленках течение релаксационных процессов затруд-
няется, что приводит к большой усадке пластифицированного материала.
Благодаря разрыхлению упаковки существенно увеличивается упру-
гость пачек, что проявляется в снижении хрупкости пленок и повыше-
нии физико-механических показателей.

В общем при совмещении триацетатов целлюлозы с веществами,
ограниченно совместимыми с полимером, наблюдается 1 0 8 межпачечная
пластификация, поскольку пластификаторы не в состоянии проникнуть
внутрь пачек, при совмещении же с неограниченно смешивающимися
пластификаторами происходит внутрипачечная пластификация, причем
свойства получающихся полимерных систем различны.

Исследование пластификации поликарбонатов, отличающихся за-
медленными релаксационными и кристаллизационными процессами, и
склонных к образованию ярко выраженных вторичных структур пока-
зало, что для Аоликарбонатов возможна внутрипачечная и межпачеч-
ная пластификации 1 0 9. Однако действие различных пластификаторов,
обычно совмещает в себе указанные два крайних типа пластификации
с большим или меньшим приближением к тому или иному типу. В ре-
зультате термомеханических исследований установлено, что введение
пластификатора, в большей степени отвечающего межпачечному ха-
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рактеру пластификации, несколько понижает модуль упругости поли-
карбонатных пленок, который затем остается постоянным в широком
интервале концентраций пластификаторов. Введение пластификатора,
в большей степени отвечающего внутрипачечному характеру пласти-
фикации, закономерно понижает модуль упругости исследованных пле-
нок, снижение которого строго пропорционально количеству введенно-
го пластификатора.

Исследование110 структурообразования (характера вторичных струк-
тур) в пластифицированном кристаллическом полистироле показало,
что пластификация кристаллического полистирола меняет условия об-
разования вторичных структур, характерных для непластифицирован-
ного полимера (в качестве пластификаторов применены: диметилфта-
лат, дибутилсебацинат и хлористый цетил, концентрация пластифика-
торов выражалась в об.% и колебалась от 8 до 20%). Опыты показа-
ли, что пластификация кристаллического полистирола, особенно при
гшзких температурах и малом содержании пластификаторов, приводит

' к резкому изменению структуры вторичных образований, значительно
увеличивая скорость роста сферолитоз и препятствуя их агрегации в

. ленты или пластины, (т. е. кристаллизация в присутствии пластифика-
торов заканчивается образованием крупных и сферически симметрич-
ных частиц). В интервале концентраций пластификаторов менее 10%
происходит более резкое уменьшение прочности кристаллического по-
листирола, что связывается с происходящими изменениями надмоле-

' кулярных структур полимера, образованием главным образом сферо-
л'итов, разделенных молекулами пластификаторов. Разрушение таких
сферолитных пластифицированных систем, очевидно, происходит по
границам раздела сферолитов.

Представления о межпачечной и внутрипачечной пластификации
яриложимы 1 И и к линейным термопластичным полярным полимерам
т-йпа псливи'нилхлорида. В таком случае малые добавки5"1 0 полярных

1 пластификаторов вызывают эффект межпачечной или вообще межструк-
турной пластификации полярного полимера, в то время как большие

' .добавки тех· же пластификаторов приводят к внутрипачечной (внутри-
структурной) пластификации. Прочность полимера при такого рода
^пластификации в' начале до определенного предела возрастает, а за-
тем снижается1 по мере усиления процесса внутрипачечной пластифи-
кации.

Липатов1 1 2 исследовал дилатометрическим методом наполненные
стеклянным порошком (50% от общего веса смеси) пленки полистирола
и полиметилметакрилата, содержащие различное количество пласти-
фикатора— диметилфталата. Опыты показали, что наполненные по-
лимеры имеют более высокие значения Тс по сравнению с ненаполнен-
яыми, что связано с уменьшением подвижности цепей и пачек за счет
взаимодействия с поверхностью наполнителя. Существенно, что при
содержании пластификатора в обоих исследованных полимерах выше
определенного предела Гс наполненных полимеров становится мень-
ше, чем Гс ненаполненных. Предположено, что повышение Гс напол-
ненных полимеров связано с ограничением подвижности пачек вблизи
поверхности наполнителя за счет адсорбционного взаимодействия и
стеричееких затруднений. В ходе формирования пленки полимера в при-
сутствии наполнителя, образующиеся в концентрированных растворах
пачки или какие-либо другие вторичные структуры связываются по-
верхностью наполнителя.пз. Присутствие пластификатора не может
препятствовать явлениям вторичного структурообразования в раство-
рах, а следовательно, пластификатор не распределяется равномерно

: Между бсеми макромолекулами полимера. В случае наполненного по-
лимера взаимодействию пачек с поверхностью наполнителя в опреде-
лённой степени будет препятствовать взаимодействие с поверхностью
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введенного пластификатора. В результате этого пачки цепей, взаимо-
действующие с поверхностью в присутствии пластификатора, будут
иметь большую подвижность по сравнению с подвижностью пачек в
отсутствие пластификатора, или по сравнению с подвижностью пачек,
в присутствии того же количества пластификатора, но в отсутствие на-
полнителя. Можно полагать, что в случае наполненного полимера, где
имеется достаточно развитая поверхность контакта молекул полимера
с наполнителем, эффекты нарушения связей пачек с поверхностью, ана-
логичные эффектам межпачечной пластификации, будут играть преоб-
ладающую роль. Поскольку именно связи с поверхностью приводят к
резкому росту Тс при наполнении, то нарушение этих связей должно»
дать столь же резкое снижение Тс пластифицированного наполнен-
ного полимера. Поэтому эффекты межпачечной пластификации выра-
жены более заметно для наполненных полимеров, которые характери-;

зуются более рыхлой упаковкой на поверхности наполнителя. В этом
случае, по мере увеличения содержания пластификатора в полимере,
постепенно снижается роль пластификации на границе раздела поли-
мер— поверхность наполнителя, и более существенную роль начинают
уже играть эффекты пластификации самого полимера, т. е. нарушения
межмолекулярных связей в самом полимере. Так как взаимодействие
полимера с поверхностью наполнителя происходит и при относительно
большом содержании пластификатора, то дальнейшее ослабление свя-
зей с поверхностью накладывается на собственно пластификацию по-
лимера и общее снижение Т,с становится в присутствии наполнителя
при эквимолекулярном содержании пластификатора больше, чем для
ненаполненного полимера. На основании вышеизложенного делается
вывод, что пластификация наполненных полимеров определяется дву-
мя эффектами: межпачечной пластификацией, обусловленной нарушен
нием связей типа полимер — поверхность наполнителя, и обычной пла-
стификацией, обусловленной нарушением связей типа полимер — по-
лимер.

Изучение явления пластификации полимеров низкомолекулярным»
веществами значительно продвинулось вперед, в результате чего сфор-
мулированы правила «молярных и объемных долей», открыто явле-
ние меж- и внутрипачечной пластификации и более определенно пока-
зано влияние химического строения пластификаторов на эффект лла~
стификации полимеров.
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