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ПОЛИМЕРОВ*

В. А. Каргин

Мы все привыкли связывать свойства полимеров, в первую очередь,
с химическим составом, строением и размером их молекул. Однако об-
наружение структур в самых разнообразных полимерах заставляет об-
ращать все большее внимание не только на сами молекулы полимеров,
но и на их взаимное расположение и упаковку. Роль структур в форми-
ровании свойств оказывается для полимеров нередко столь же значи-
тельной, как для металлов, силикатов и других тел.

Несмотря на очень большое разнообразие морфологических форм,
сейчас можно выделить основные типы структурных образований в по-
лимерах как в кристаллическом, так и в аморфном состояниях.

Рис. 1. Глобулярные структуры: а — полиакриловой кислоты, б
хлорвинила, β — фторкаучука типа СКФ-26

поли-

Простейшим типом являются глобулярные структуры, состоящие из
одной или многих полимерных молекул, свернутых в сферические части-
цы. Этот тип структур характерен для аморфных полимеров в стеклооб-
разном состоянии (хотя практически любой полимер может быть получен
в виде аморфных глобул). Образование глобул сопровождается утратой
значительной части свойств, присущих линейным молекулам, и глобуляр-
ные полимеры, как правило, хрупки и разрушаются при ударе. Редко, но
глобулярные структуры могут существовать и в эластических полимерах.
В этом случае глобулы разворачиваются при деформации, и такие поли-
меры обладают эластическими свойствами, но пониженной прочностью.

* .Доклад на Международном симпозиуме по макромолекулярпой химии в Праге, ·/
1965 г. " '
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Таким образом, этот тип структур неблагоприятен для формирования вы-
соких механических свойств. На рис. 1 приведены типичные глобуляр-
ные структуры полиакриловой кислоты, полихлорвинила и фторкаучука.
Механизм образования подобных структур был доложен мной на поли-
мерном симпозиуме в Висбадене и описан в ряде работ 1 ' 7 .

При увеличении жесткости молекулярных цепей или уменьшении
внутримолекулярного взаимодействия возникает тип структур, образуе-
мый выпрямленными цепями, но аггреги-
рованными в пачки. Эти структурные об-
разования состоят из десятков и сотен це-
пей и являются простейшими структур-
ными единицами, из которых возникают
все последующие типы структур. В амор-
фных стеклах возникают длинные и тон-
кие пачки цепей, которые в результате
последующей аггрегации могут образо-
вать дендриты регулярных форм и очень
больших размеров — в сотни микрон. Этот
тип линейных аморфных структур дан иг
рис. 2 на примере Na-соли полиакрило-
вой кислоты, пачек и дендритов сополи-
мера акриловой кислоты и диэтилового
эфира винилфосфиновой кислоты2·8.

В эластическом состоянии в аморф-
ных полимерах возникает другой также
очень типичный вид структур — полоса-
тые структуры, состоящие из образова-
ний уже значительно больших размеров.
Эти структуры характерны для почти лю-
бого полимера в эластическом состоянии,
из-за экспериментальных трудностей они
были обнаружены сравнительно недавно.
На рис. 3 в качестве примеров приведены
структуры натурального каучука в
аморфном состоянии, сополимера бута-
диена и стирола и винилкаприлата9-".
Эти полосатые структуры являются, по-
видимому, уже вторичными образования-
ми. При получении препаратов для элек-
трономикроскопического наблюдения при
очень низких температурах или при са-
мых начальных стадиях кристаллизации
можно видеть образование и простейших
фибриллярных структур в каучуках
(рис. 4).

В кристаллических полимерах простейшими структурными образова-
ниями, так же как и в аморфных, являются пачки "цепей. На рис.5
приведены примеры таких образований в полипропилене сополимерном
полиамиде и полиэтилене!2. Дальнейшее соединение их в более
сложные образования может идти по двум различным механизмам: или
они складываются в плоскости по известному механизму, впервые обна-
руженному Келлером13, и из этих плоскостей уже строятся сферолиты
и единичные кристаллы, или же они объединяются в более крупные ли-
нейные образования, фибриллы, аггрегирующие далее с образованием
также сферолитов и единичных кристаллов. На рис. 6 приведены типич-
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Рис. 2. Фибриллярные структуры
аморфных полимеров: а — пачки
натриевой соли полиакриловой
кислоты, б — пачки, в — денлри-
гы сополимера акриловой кислоты
и диэтилового эфира впнилфосфн

ной кислоты
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Рис 3. Полосатые структуры: а — натурального каучука, б—-бутадиен-
стиролыюго каучука, в — винилкаприлата

Ряс. 4. Простейшие фибриллярные структуры в каучуках, возникающие
при кристаллизации (а, б) и при низких температурах (в)

Рис. 5. Пачечные структуры в кристаллических полимерах: а — в поли-
пропилене, б — сэполимсрном полиамиде, в — полиэтилене
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Рис. 6. Сферолит (а) и кристаллы (5) пластинчатого типа нзотактическо-
го полистирола

Рис. 7. Сферолиты (а, б) и кристаллы (в) полипропилена фибриллярного
строения

ные сферолиты и кристаллы пластинчатого типа на примере изотактиче-
ского полистирола14. Образования этого типа прекрасно изучены на
полиэтилене. На рис. 7 приведены также типичные образования фибрил-
лярного типа на примере сферолитов и кристаллов полипропилена 15.

Таким образом, при всем громадном разнообразии структурных
форм в полимерах, можно выделить очень отчетливо четыре основных
типа структур: глобулярные, обычно возникающие в аморфных полиме-
рах, получаемых поликонденсацией; полосатые структуры, типичные для
всех полимеров в эластическом состоянии (каучуки); фибриллярные
структуры, характерные для хорошо упорядоченных аморфных полиме-
ризационньтх полимеров и самых начальных стадий кристаллизации;
и наконец, крупные структурные образования в кристаллических поли-
мерах—сферолиты и кристаллы. На рис. 8 приведены характерные че-
тыре типа полимерных структур 16.

3 Успехи химии, № 6
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Рис. 8. Четыре основные структурные формы, наблю-
даемые в полимерах: а — глобулярные структуры
полиакриловой кислоты, б — полосатые структуры в
аморфном бутадиен-стирольном каучуке, в — фиб-
риллярные структуры полипропилена, г — сфероли-

ты и кристаллы изотактического полибутилена

Рис. 9. Сферолитные структуры разного размера в гутта-
перче
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Сейчас уже можно с уверенностью сказать, что образование глобу-
лярных и крупно-кристаллических структур неблагоприятно отражается
на формировании хороших механических свойств. Сворачивание линей-
ных цепей в глобулы ведет обычно к потере упругих свойств, а механи-
ческая неоднородность крупно-кристаллических полимеров легко приво-
дит к возникновению трещин и преждевременному разрушению. Всегда
благоприятно образование простых фибриллярных структур. Полосатые
структуры еще мало изучены, но,
по-видимому, занимают промежу- С,нг1см*
точное положение. Следователь- 500
но, как уменьшение размеров
крупно-кристаллических образо-
ваний, так и разворачивание гло-
бул и перевод их в линейные обра-
зования должны приводить к по-
вышению механических свойств.
Влияние размеров кристалличе-
ских образований можно пока-
зать на примере гуттаперчи. Из-
меняя термические условия кри-
сталлизации, можно легко изме-
нять и размеры возникающих
сферолитов. На рис. 9 приведены
микроскопические снимки образ-
цов гуттаперчи со сферолитачи
разного размера, на рис. 10 —
кривые зависимости напряжения от деформации при растяжении этих

1 же образцов. Мы видим, что уменьшая только размеры сферолитов,
можно в несколько раз увеличить разрывную прочность и разрывное
удлинение 1 7-2 0.

100 200 300 4005006.% 100 200 300 400 500S, "Ιο

Рис. 10. Кривые зависимости напряжения
от деформации при растяжении образцов
гуттаперчи, структура которых приведена

на рис. 9

Рис. 11. Глобулярные (а) и фибриллярные (б) структуры полиэфира
изофталевой кислоты и фенолфталеина

Меняя условия синтеза, Слонимскому удалось превратить глобуляр-
ную форму полиэфира изофталевой кислоты и фенолфталеина в фибрил-
лярную форму, что привело соответственно и к значительному измене-
нию механических свойств21. На рис. 11 и в таблице приведены соответ-
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ственно микрофотографии структур и механические характеристики-
линейного и глобулярного полиэфиров. На этих примерах видно, на-
сколько существенным может быть влияние структуры на формирование
механических свойств, и сколь важно располагать методами регулиро-
вания структур 17~21.

Свойства полиэфира изофталевой кислоты и фенолфталеина, имеющего глобулярную
и фибриллярную структуру

Свойства

Молекулярный вес
Температура размягчения, °С
Прочность на разрыв, кг/см2

Глобу-
лярный

28 000
270
640

Фибрил-
лярный

28 000
290
740

Свойства

Удлинение при разрыве, %
Удельная ударная вязкость,

кгсм/см*

Глобу-
лярный

10—20

2-3

Фибрил-
лярный

50—80

6—10

Быть может, наиболее простой задачей в этой области является ре-
гулирование размеров крупно-кристаллических образований — сфероли-

тов. Сферолитные структуры
типичны для большинства хо-
рошо кристаллизующихся по-
лимеров, и сейчас существует
уже несколько приемов такого
регулирования. В первую оче-
редь нужно упомянуть введе-
ние искусственных зародышей
кристаллизации, являющихся
центрами образования сферо-
литов. Естественно, чем боль-
ше введено таких центров, тем
меньше будет размер каждого
сферолита. Размеры сфероли-
тов можно изменять и терми-
ческой обработкой расплавов,
также изменяющей количество
естественных зародышей. Но в
этом случае возможны явления
рекристаллизации, а следова-
тельно, и старения полимерно-
го материала. Искусственные
зародыши дают возможность
не только изменять размеры
структурных образований, но и
сохранять их, тем самым уве-
личивая стабильность материа-
ла 2 2- 2 5 .

В качестве примера дейст-
вия искусственных зародышей
на рис. 12 и 13 приведены пос-
ледовательно структуры и кри-
вые деформации изотактиче-
ского полистирола чистого и в

присутствии частиц индиго, служащих зародышами. Аналогично ведут
себя многие, а быть может и все кристаллизующиеся полимеры, способ-
ные к образованию крупных структур24.

Рис. 12. Строение образцов изотактнческо-
го полистирола: о — чистого и б — с до-

бавкой индиго

\
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Изменять размеры структурных образований, а следовательно, и
свойства можно и вводя низкомолекулярные соединения, играющие роль

'поверхностно-активных веществ. Сорбируясь на поверхности структур-
ных образований, они изменяют их размеры и форму подобно тому, как
это хорошо известно для кристаллов низкомолекулярных веществ.
На рис. 14 приведены снимки сферолитов полиамида 66 в присутствии
и в отсутствие 1,4-димезидиноантрахинона. Мы вновь видим резкое из-
менение структуры, также сопровож-
дающееся изменением свойств26. Од-
нако нельзя забывать, что низкомоле-
кулярные вещества, введенные в кри-
сталлические полимеры, могут произ-
водить и совсем иное действие, особен-
но при введении сравнительно больших
количеств. Распределяясь на границах
раздела простейших структурных об-
разований, например, пачек цепей или
фибрилл, они увеличивают их подвиж-
ность и облегчают возникновение круп-
ных структур. На рис. 15 приведены
снимки структур изотактического по-
листирола чистого и содержащего
20 об.% хлористого цетила. В резуль-
тате возникают крупные сферолиты, и
образец становится непрочным и хруп-
ким. Вот почему зачастую попытки
пластификации кристаллических поли-
меров обычными пластификаторами
приводят вместо ожидаемых к совер-
шенно обратным результатам — воз-
никновению хрупкости в пластифици-
руемых образцах27.

Я хочу напомнить о прививке поли-
меров, как одном из приемов регули-
рования структур, о котором я сооб-
щал на предыдущем симпозиуме в Па-
риже2 8. Прививка любого иного полимера, как правило, затрудняет
образование высших структур, и в то же время не препятствует разви-
тию структур более простых и благоприятных для формирования нуж-
ных механических свойств. Я ограничусь лишь напоминанием и не буду
говорить об этом более подробно.

До сих пор я упоминал только о физических приемах воздействия
на процессы создания структур. Конечно, полный переход от наиболее
неупорядоченных до самых совершенных структур может быть достиг-
нут при изменении строения самих полимерных цепей, и я коснусь этого
в конце моего сообщения.

До сих пор я говорил об изотропных структурах. Однако и в природе
и в технике громадную роль играют анизотропные полимерные образо-
вания — волокна и волокнистые материалы. Большинство искусственных
волокон получаются растяжением исходных изотропных или почти изо-
тропных волокон. При всем своеобразии ориентированных структур
весьма важно знать, существуют ли связи между структурой, а ^следо-
вательно, и свойствами ориентированных волокон, и структурой того
исходного материала, в результате растяжения которого получается
волокно. Ориентация, особенно в кристаллических полимерах, обычно

180
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Рис. 13. Кривые деформации при
растяжении образцов при 110°:
/ — чистого изотактического по-
листирола; 2—изотактического

полистирола с добавкой индиго
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Рис. 14. Структура чистого полиамида 66 (а) и с добавкой 1— 4-димези-
диноантрахинона (б)

·'' *ί "* Α. >· '"

Рис. 15 Строение чистого изотактического полистиро-
ла (а) и изотактического полистирола с добавкой

хлористого цетила (б)
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возникает скачком, с возникновением так называемой «шейки». Давно
было замечено, что этот процесс протекает как фазовое превращение29.
Можно было предполагать, что при возникновении «шейки» происходит
полное разрушение тех структур, которые существовали в изотропном
полимере, и возникновение совершенно новых структур в ориентирован-
ном состоянии. Однако недавно было показано существование прямой

Рис. 16. Изменение структуры полипропилена в процессе дефор-
мации растяжения: а — исходный образец, б, в, г —растянутые

пленки

связи между исходной и возникающей при ориентации структурой. При
растяжении пленки кристаллического полимера, обладающего сферолит-
ной структурой (например, полипропилена) легко наблюдать скачкооб-
разное образование ориентированного полимера. Если наблюдать при
этом за отдельными сферолитами, то можно убедиться, что они сохра-
няются и в растянутой пленке. Обычно их трудно заметить в волокнах,
ибо после растяжения они становятся очень тонкими и длинными, но
иногда хорошо заметными. На рис. 16 показан переход сферолита поли-
пропилена в ориентированное состояние30. Хорошо видно, что сферолит
сохранился и после ориентации. Можно полагать, что такие растянутые
сферолиты являются лишь псевдоморфозами, связанными лишь с сохра-
нением границ раздела между сферолитами, а не с сохранением их
внутренней структуры. Однако, если очень осторожно нагреть такую
ориентированную пленку до температуры, на несколько градусов ниже
температуры плавления кристаллического полимера, то она сократится,
почти полностью возвратившись к исходным размерам. При этом вос-
становятся и прежние сферолиты. Таким образом, процесс растяжения
сферолитов, даже протекающий через образование «шейки», может быть
процессом обратимым. Это явление обратимой деформации крупных
кристаллических образований было показано на ряде объектов и, по-ви-
димому, является достаточно общим 1 7·3 1. Из этого следует, что более
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простые структурные элементы, из которых состоят сферолиты или кри-
сталлы, не изменяются в процессе ориентации, и более того, могут со-,- |
хранять свое взаимное расположение. По существу, это явление указы-
вает на возможность осуществления больших и обратимых деформаций
в кристаллических полимерах без их плавления, только за счет взаим-
ного перемещения пачек цепей или фибрилл.

Из этого явления видна также тесная связь между структурами во-
локон и исходными изотропными материалами и то, что структура воло-
кон подготавливается еще до их ориентации. Влияние структуры волокон
на их механические свойства исследуется многие годы, но всегда исходят

из предположения, что сам процесс
ориентации определяет и всю структуру
ориентированного полимера. Оказыва-
ется, что структура волокон начинает
подготавливаться много раньше еще в
изотропном состоянии, а может быть и
еще раньше в расплавах или раство-
рах или непосредственно в процессе
полимеризации! Сам же факт влияния
структуры ориентированных волокон
на их свойства общеизвестен, и я не
буду на нем останавливаться.

Таким образом, в твердых полиме-
рах формирование их свойств нераз-
рывно связано с формированием струк-
тур. Возникает естественный вопрос,
насколько широко распространены
явления структурообразования и в эла-
стических полимерах, и, наконец, где ' γ
и как начинают создаваться структу-
ры — возникают ли они только в твер-
дом состоянии, или же они начинают
возникать уже в расплавах, растворах,
а может быть и непосредственно в про-
цессах полимеризации и поликонден-
сации.

Я уже говорил об открытии полосатых структур в типичных каучу-
ках. Оказалось, что подобные структуры типичны и для других полиме-
ров, находящихся в эластическом состоянии. Лишь при низких темпера-
турах удается наблюдать более совершенные структурные формы в
эластомерах. Однако в кристаллизующихся каучуках можно наблюдать
весь переход от полосатых структур к кристаллическим фибриллам и
крупным кристаллическим образованиям — сферолитам и единичным
кристаллам. Я приводил уже пример подобного перехода для полибу-
тена 28. Типичным является переход полос в кристаллические фибриллы,
примеры такого перехода даны на рис. 17 для полихлоропрена. Мы ви-
дим, что не кристаллизация является первоначальным источником по-
рядка в полимерах, а наоборот, упорядочение в аморфном состоянии —
необходимая предпосылка для кристаллизации, являющейся последним
этапом процесса упорядочения. Как же изменяются свойства эластомера
по мере перехода от простейших полосатых структур к кристаллическим
фибриллам, а затем к сферолитам и единичным кристаллам?

Мы привыкли к мысли, что кристаллизация всегда приводит к умень-
шению эластических свойств и к уменьшению удлинений. Однако сов-
местное изучение свойств и структуры показывает, что самые начальные /

Рис. 17. Переход полосатых структур
в кристаллические фибриллы в поли-

хлоропрене
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стадии кристаллизации далеко не всегда приводят к уменьшению удли-
нений. Образование хорошо сформированных фибрилл, по-видимому,
всегда приводит к повышению прочности, и при небольшом изменении
модуля упругости — к повышению разрывных удлинений. Возникает
такой же эффект «самоармирования», как и в твердых полимерах, ко-
торый отчетливо впервые был отмечен для поликарбоната3 2·3 3. Эласти-
ческие свойства утрачиваются не при возникновении кристаллических
фибрилл, а лишь при образовании „
крупно-кристаллических струк-
тур — в первую очередь сферолитов.
В качестве примера перехода ог
аморфных к кристаллическим
структурам я приведу ряд сополи-
меров этилена с винилацетатом. Чи- ςα !!Од ;30

стый полиэтилен обладает хорошо
выраженной сферолитной структу-
рой. Сополимер при содержании ви-
нилацетата выше 25% является ти-
пичным аморфным эластомером с
полосатой структурой. По мере уве-
личения содержания винилацетата °00 *Ю0 Ί
кристалличность сополимера падает,
удлинение растет, а прочность про-
ходит через максимум. Этот макси-
мум соответствует еще высокой кри-
сталличности сополимера, как это
показано на рис. 18. На рис. 19 по-
казаны структуры чистого полиэти-
лена, полностью аморфного сополимера и структура сополимера при
наибольших удлинениях. Мы видим, что при максимуме удлинений сопо-
лимер обладает прекрасно выраженной фибриллярной структурой и яв-
ляется прозрачным, типичным упругим эластомером.

30

го
ю
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700 110

500 W3

300 SO

О 10 20
Содержание Винилацетата,

S сополимере, мол. %

Рис. 18. Свойства сополимера этилена·
с винилацетатом в зависимости от со-

става

Рис. 19. Структуры чистого полиэтилена (а), структуры сополимера эти-
лена с винилацетатом при наибольших удлинениях (б) и структуры

аморфного сополимера этилена с винилацетатом (в)

Подобные переходы еще мало изучены, но уже сейчас можно сказать,,
что в эластомерах нужна определенная степень упорядочения для до-



1018 В. А. Каргин

УМ Μ.

стижения высоких механических свойств. Степень порядка, возникающая
в аморфных полосатых структурах, недостаточна, и повышение ее вплоть
до образования хорошо выраженных фибрилл является основной зада-
чей создания структур в каучуках как путем наполнения, так и стерео-
специфической полимеризацией и сополимеризацией.

Очень своеобразные явления происходят в тонких пленках полиме-
ров. На рис. 20 показана структура изотактического полипропилена в

слое адгезива, толщина которого изменяет-
ся от десятков микрон до толщины одного
микрона. Мы видим, что по мере уменьше-
ния толщины пленки размеры сферолитов
сначала увеличиваются, а затем после до-
стижения определенной критической толщи-
ны они исчезают, заменяясь фибриллярны-
ми структурами. Таким образом, во всяком
случае для ряда кристаллических полиме-
ров 34, существует определенный предел тол-
щины, ниже которого не могут возникать
крупные кристаллические образования. Сле-
довательно, в тонких слоях полимеров с
толщинами в несколько микрон, возникаю-
щих на поверхностях, в пенах, в армиро-
ванных и высоконаполненных системах так·
же могут возникать уже в зависимости от
толщины или крупные, или фибриллярные
структуры с соответствующими последст-
виями для формирования механических
свойств.

Таким образом, при достаточно внима-
тельном исследовании установлено, что об-
разование структур представляет собой не
исключение, а совершенно обычное явление
для всех типов как твердых, так и эластич-
ных полимеров. Оказалось также, что влия-
ние структур на механические свойства ве-
лико и с ним всегда нужно считаться.

Где же начинают формироваться струк-
туры? Наверно, в очень разбавленных рас-
творах полимеров они существуют в виде
отдельных молекул. Так же с большой уве-
ренностью можно предположить, что в рас-
плавах при достаточно высоких температу-
рах все структуры исчезают, и полимеры

действительно превращаются в систему беспорядочно перепутанных
молекул. Но переход от этих предельно разбавленных или расплавлен-
ных систем к твердым структурированным полимерам может осуществ-
ляться в достаточно широком интервале температур и концентраций.
Следовательно, для каждого полимера нужно оценить те концентрации
или температуры, при которых начинают возникать структуры, ибо на-
чало образования структур означает и начало формирования свойств.

Уже сам факт очень быстрой кристаллизации ряда полимеров сви-
детельствует о наличии достаточно высокого порядка в расплаве. Еще
на предыдущем симпозиуме в Праге я говорил о состоянии полимеров
в расплавах на основании электронографических исследований35·37, по-
казавших действительно существование высокого порядка в расположе-

Рис. 20. Изменение структуры
изотактического полипропиле-
на в зависимости от толщины
членки, при изменении толщи-

ны от 1,4 до 4,4 μ
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иии полимерных молекул. О наличии упорядоченных структур в распла-
вах можно судить и по адсорбционным свойствам 36, и по текучести рас-

Быть может, самым наглядным опытом, доказывающимплавов
38, 39

существование структур в расплавах, является нагревание крупно-кри-
сталлического полимера под микроскопом выше температуры плавления
и последующее охлаждение расплава. Очень часто при таком опыте

Рис. 21. Строение пленки полипропилена до плавления (а) и после
плавления (б)

полностью восстанавливается вся микроскопическая структура иссле-
дуемого образца. На рис. 21 даны снимки полипропилена до и' после
плавления (с нагревом на 20° выше т. пл.). Мы видим, что картины
почти не отличимы. На тех же центрах кристаллизации возникают те
же сферолиты. Такая «память» в расплавленном пролипропилене со-
храняется при нагреве до 20—25° выше температуры его плавления.
Но если нагревать его еще выше, то постепенно начинает уменьшаться
число зародышей, число сферолитов уменьшается, а размеры их соот-
ветственно возрастают. Наконец, после определенной температуры (для
полипропилена она лежит на 150—200° выше температуры плавления)
разрушаются все остатки исходных структур, сохранившиеся в расплаве,
и вся картина кристаллизации резко изменяется. На рис. 22 показан тот
же образец полипропилена, но нагретый до 350° и представляющий со-
бой полимер с более мелко-сферолитной структурой. Мы видим, как
основы структур создаются в расплаве и как температурный режим
расплава определяет структуру, а следовательно, и свойства образца
полипропилена. Таким образом, сейчас можно уже не сомневаться в
существовании структур в расплавленных полимерах, хотя пока никому
не удалось непосредственно наблюдать эти структуры.

Однако совсем недавно удалось непосредственно наблюдать образо-
вание структур в растворах. Применяя в качестве растворителя вещест-
ва, совершенно лишенные способности кристаллизоваться и образующиеся
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при охлаждении стекла, можно получить и растворы полимеров в стек-
лообразном состоянии. С очень большой вероятностью можно предпо-
ложить, что при превращении в стекло растворы сохраняют ту же струк-

Рис. 22. Строение пленки полипропилена после плавления при 350°

Рис. 23. Реплики с растворов поли-а-бутилена в стеклообразной канифоли при
концентрации а — 0%, б — 0,5%, в — 0,1 %

туру, которую они имели в жидком состоянии. Разламывая стекла и
снимая реплики с поверхности разлома, можно исследовать структуру
растворов. На рис. 23 показаны электронно-микроскопические снимки
реплик с растворов поли-а-бутилена в стеклообразной канифоли, с кон-
центрацией 0,1 % и 0,5%. Мы видим начало возникновения структур при
концентрации 0,1 % и хорошо выраженные структуры при 0,5% 40·

Эти результаты были подтверждены и иным путем. Растворяя поли-
мер в растворителе с низкой критической точкой и нагревая раствор
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ьыше критической температуры, мы получаем раствор в газе, но той же
плотности, как и исходная жидкость. При этом также можно предполо-
жить, что структура раствора не будет существенно изменяться. Разби-
вая нагретую ампулу с таким раствором в вакууме, мы расширим газ
без возникновения границы раздела и рассеем частицы, содержащиеся
в растворе, во всем объеме сосуда. Поместив на дно этого сосуда сетки
с тонкими пленками-носителями, обычно применяемыми в электронной
микроскопии, мы можем собрать эти частицы и наблюдать их в элек-
тронный микроскоп. Примером может служить раствор полибутилена в
пропане, нагретом до 115°. Этот опыт дал результаты, совершенно ана-
логичные описанным выше для стеклообразных растворов41.

шш&:^ш ш• ί,ν*· А. „•-•.·,,, О \
Рис. 24. Структура изотактической полиакриловой кислоты в растворе

жидкого аммиака при концентрации раствора: а — 0,05%, б — 0,5%,
в - 1 %

Таким же образом можно проследить и образование глобулярных
структур в растворах. Как указывалось выше, почти любой полимер
может быть получен в глобулярном состоянии из чрезвычайно разбав-
ленных растворов. Но при повышении концентрации в растворах со свер-
нутыми молекулами также начинается процесс агрегации молекул.
В случае глобулярных образований это приводит к увеличению размера
глобул, ибо агрегирующиеся глобулы сливаются вместе, образуя глобу-
лу больших размеров, которая содержит уже не одну, а значительное
количество полимерных молекул. Лишь при сравнительно больших кон-
центрациях может возникать перестройка глобул в линейные структуры.
На рис. 24 дана картина, полученная для растворов изотактической по-
лиакриловой кислоты в жидком аммиаке с добавкой небольшого коли-
чества воды, при температуре выше критической. При концентрации
0,05% глобулы содержат от одной до четырех молекул полимера в каж-
дой глобуле, при повышении концентрации до 0,5% — от 9 до 70 молекул
в глобуле и при концентрации 1 % содержание молекул в глобуле уве-
личивается до 120 и начинается перестройка в линейную структуру. Ана-
логичная картина дана для полистиролсульфокислоты на рис. 25, где
в растворе с концентрацией 0,2% глобула содержит от одной до 20 мо-
лекул, а уже при 1% структура полностью переходит в фибриллярную.

Таким образом, уже на основании этих, пока немногочисленных ре-
зультатов, можно видеть, что структуры возникают в растворах в обла-
сти низких концентраций и что концентрированные растворы, конечно,
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уже содержат структуры, весьма схожие с простыми типами структур
твердых полимеров. Зарождение структур, а следовательно, и начало
формирования свойств происходит уже в сравнительно разбавленных
растворах и горячих расплавах.

Возможны и более далеко идущие предположения — возможность
возникновения структур непосредственно в процессе полимеризации.
Уже несколько лет назад было замечено возникновение крупных волок-

I

Рис. 25. Структуры полистиролсульфокислоты в растворе жидкого аммиа-
ка при концентрации раствора: а —0,2% и б—1%

нистых структур на поверхности гетерогенных катализаторов при поли-
меризации этилена и пропилена4 2·4 3 и при полимеризации ряда твердых
мономеров 44. Однако, когда температура опыта превышает температуру
стеклования полимера, всегда появляется опасность молекулярных пе-
регруппировок и возникновения структур в результате вторичных про-
цессов. Безукоризнен лишь опыт по полимеризации, когда и мономер и
полимер являются твердыми и находятся при температуре ниже темпе-
ратуры стеклования. Такие опыты были осуществлены недавно путем
полимеризации твердых мономеров непосредственно в электронном
микроскопе, где электронный пучок сам инициировал полимеризацию.
Объектами были фенилметакриламид, р-бифенилметакриламид и акри-
лат натрия. На рис. 26 даны электронно-микроскопические снимки по-
лифенил- и N-полибифенилметакриламида, полученные полимеризацией
твердых мономеров, а на рис. 27— снимок полиакрилата натрия, полу-
ченного в тех же условиях.

Мы видим, что вместо сплошной тонкой пленки, которая должна
была бы получиться при равномерной полимеризации во всем объеме
мономера, фактически возникают типичные пачечные структуры, сопро-
вождаемые небольшим числом глобул. Сам процесс полимеризации хо-
рошо наблюдаем под электронным микроскопом и является примером
прямого возникновения структур непосредственно в процессе полимери-
зации. Пока трудно сказать, насколько широко распространены подоб-
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ные явления, но уже можно быть уверенным в том, что они возможны.
Но если структуры могут возникать прямо в процессе полимеризации, то
это может и должно сказаться и на самом полимеризационном процессе,
в первую очередь на величинах изменения свободной энергии в процессе
полимеризации. Общее изменение свободной энергии всегда складывает-
ся как сумма изменения ее при превращении мономера в полимерные
молекулы и образования структур из от-
дельных полимерных молекул. В боль-
шинстве случаев, когда теплоты полиме-
ризации велики и полимеризационно-
деполимеризационные равновесия смеще-
ны в сторону очень высоких темпера-
тур— изменения свободной энергии при
структурообразовании не играют сущест-
венной роли. Но когда теплоты полиме-
ризации невелики, как например, в слу-
чае полимеризации циклов, структурооб-
разование может играть уже существен-
ную роль, вплоть до того, что полимери-
зация становится возможной лишь з
случае возникновения структур. Известно
несколько случаев, когда полимеризация
осуществляется лишь тогда, когда обра-
зующийся полимер кристаллизуется, и
не происходит, когда полимер не может
кристаллизоваться (сс-метилстирол, а-пи-
ролидон, а-пиперидон45"47). Кристалли-
зация наиболее выгодна для смещения
полимеризационно-деструкционного рав-
новесия в сторону полимеризации, но
можно полагать, что в случае очень силь-
ного межцепного взаимодействия и обра-
зование аморфных структур может ока-
заться достаточным. Я думаю, что такие
процессы, как полимеризация нитрилов,
возможны только из-за структурирования
образующихся полимерных цепей с со-
пряженными двойными связями 48.

Я не могу здесь останавливаться под-
робнее на роли всех структурных явлений
при полимеризации, напомню лишь, что
структурообразование сказывается и на
кинетике полимеризации, приводя к своеобразным явлениям автоката-
лиза4 9, что фазовые превращения в твердых мономерах являются причи-
ной очень быстрой полимеризации в твердой фазе 5 0 " 5 4 и что полимери-
зация в комплексах дает возможность осуществить ряд полимеризацион-
ных процессов, неосуществимых для чистых мономеров 55~59. Не менее
существенно и влияние фазового состояния мономера на строение обра-
зующейся полимерной молекулы. Так, при полимеризации дикетена,
инициируемой металлическим магнием, в зависимости от фазового со-
стояния мономера, можно получить две различные изомерные формы
полимера. Если полимеризовать твердый мономер, полученный совмест-
ной конденсацией паров мономера и металлического магния, на несколь-
ко градусов ниже температуры плавления, то образуется полиэфир.
При полимеризации же в точке плавления или выше образуется другой

Рис. 26. Структуры полибифенил-
метакриламида (а) и полифенил-
метакриламида (б, в), получен-
ных полимеризацией твердых мо-

номеров
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изомер — поли^-дикетон 60. Совершенно также ацетальдегид, полиме-
ризуемый в твердом состоянии в присутствии металлического магния,
введенного в мономер путем совместной конденсации паров, образует
полиацеталь. Та же система, полимеризационная выше температуры
плавления уже образует поливиниловый спирт61. В обоих случаях раз-
ница температур при полимеризации выше и ниже точки плавления со-

Рис. 27. Структуры полиакрилата Na, полученного полимеризацией твер-
дого мономера

ставляет лишь несколько градусов. Без сомнения, образование того или
иного полимерного изомера связано лишь с фазовым состоянием
мономера.

Таким образом, и в области полимеризации следует учитывать роль
структурных явлений, особенно при полимеризации в твердом состоянии
и в тех случаях, когда структуры возникают непосредственно в процессе
полимеризации. Самым же общим выводом из сказанного является по-
ложение об очень широком распространении структур в полимерах лю-
бого типа и возникновении структур на очень ранних стадиях образо-
вания твердых полимерных тел в растворах, в расплавах, в процессе
полимеризации. Если это справедливо, то в большинстве случаев поли-
меры нельзя рассматривать как гомогенные системы, подобные обычным
жидкостям. Наличие структур означает и наличие границ раздела, и
различие плотностей, и неравномерное распределение механических на-
пряжений. С этим связано влияние структур на механические свойства.
Но гетерогенность полимеров должна сказаться и на иных свойствах
полимеров — в первую очередь — на протекании химических реакций с
полимерными веществами и на процессы набухания и пластификации
полимеров.

Действительно, вводимые в полимер низкомолекулярные вещества
могут распределяться в нем различным образом. Наиболее обычно рав-
номерное распределение такого вещества во всем объеме полимера, что
соответствует истинному растворению низкомолекулярного вещества в Г
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полимере. Это приводит и к соответственным изменениям механических
свойств, в первую очередь, к понижению температуры стеклования про-
порционально молярной62 или объемной63 доле вводимого пластифика-
тора.

Ъ5 С,'to

Рис. 28. Зависимость температу-
ры стеклования нитроцеллюло-
зы от содержания пластифика
торов, вводимых через раствор:
/ — бутилфталат, 2 и 2' — ка-
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Рис. 29. Зависимость температуры стек-
лования триацита целлюлозы от содер-
жания пластификаторов: 1 — 1-нитро-2т
метил-2-пропанол,' 2 — тримонохлор•

этилфосфат, 3, 3' — бутилстеарат

Однако в структурированных полимерах возникает и другая возмож-
ность. Если низкомолекулярное вещество (пластификатор) нерастворимо
в полимере, но смачиват его, то оно может распределиться по границам
раздела структур, играя роль межструктурной смазки и повышая взаим-
ную подвижность отдельных элементов структуры. В этом случае очень
небольшие количества пластификатора могут вызывать большие эффек-
ты, но одновременно с этим должно быстро наступать и насыщение,
введение избытка пластификатора не будет сопровождаться дальнейшим
понижением температуры стеклования или модуля полимера. Такие явле-
ния, названные межпачечной или межструктурной пластификацией, были
обнаружены, в первую очередь, на эфирах целлюлозы64-68. На рис. 28
изображена зависимость температуры стеклования нитроцеллюлозы от
содержания различных пластификаторов, вводимых через раствор. Для
дибутилфталата, неограниченно растворяющегося в нитроцеллюлозе,
температура стеклования непрерывно уменьшается пропорционально его
содержанию. Касторовое масло нерастворимо в нитроцеллюлозе. Вве-
дение его в очень малых количествах (см. верхнюю правую часть рис. 28)
резко понижает температуру стеклования, но действие его быстро дости-
гает предела и дальше не меняется (кривая 2 рис. 28). Мы видим два
различных типа пластификации — растворимым пластификатором и не-
растворимым, размещающимся только на границах раздела структур.
Действие его необычно велико — введение 0,1% вызывает такой же эф-
фект, как введение 10% растворимого пластификатора, но и насыщение
наступает так же быстро. Аналогичная картина наблюдается и при плас-
тификации ацетилцеллюлозы. На рис. 29, кривая /, приведено действие

4 Успехи химии, № 6
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растворимого пластификатора — 1-нитро-2-метил-2-пропанола, кривая
3 — действие межпачечного, нерастворимого пластификатора — бутил- _Ц
стеарата. Мы видим ту же типичную картину действия необычно малых
количеств межпачечного пластификатора с быстрым наступлением пре-
дела уже при содержании 0,05%. Плохо растворимый пластификатор —
тримонохлорэтилфосфат занимает промежуточное положение. Аналогич-
ные явления в последнее время были найдены и на других полиме-
рах 6 9- 7 1 .

Не следует забывать и о других эффектах, связанных с межструктур-
ной пластификацией. Небольшое количество низкомолекулярного веще-
ства, находящегося на границах раздела, повышает подвижность струк-
турных образований и облегчает процессы возникновения высших над-
молекулярных структур. Это не опасно в случае аморфных полимеров,
но в кристаллических полимерах это может приводить к резкому уско-
рению рекристаллизации, образованию крупных структур и в резуль-
тате вместо пластификации — к возникновению хрупкости72.

Химические превращения в полимерах также нередко осуществляют-
ся как в гетерогенных системах. На симпозиуме в Париже я сообщал о
структурных явлениях при получении привитых полимеров. Общим вы-
водом было то, что процесс прививки обычно происходит не во всем
объеме полимера, а лишь на границах раздела структурных образова-
ний, и что полученные привитые полимеры обычно обнаруживают явле-
ния «микрорасслоения», т. е. перехода к гетерогенности73.

Другим примером химических процессов, протекающих в полимерах
как в негомогенных системах, является вулканизация. Давно было из-
вестно, что резины из кристаллизующихся каучуков сохраняют способ-
ность к кристаллизации. Это объяснялось тем, что кристаллизация про-
исходит лишь на малых участках цепей. Недавно удалось показать, что
нормально вулканизованные резины сохраняют не только способность к \
кристаллизации, но и способность к образованию высших структур
вплоть до образования единичных кристаллов. На рис. 30 показаны раз-
личные последовательные стадии упорядочения и кристаллизации по-
лихлоропрена, вулканизованного тонексом до достижения частоты вул-
канизационной сетки, соответствующей возникновению одной связи в
среднем на 300 атомов углерода. Вулканизованные образцы подверга-
лись вальцеванию до достижения растворимого состояния, и затем из
раствора в четыреххлористом углероде получались препараты для элек-
тронно-микроскопического исследования. Очевидно, что и после вулка-
низации в резине сохранилось достаточно большое количество нераз-
ветвленных цепей и линейных структурных образований, без которых
невозможно образование крупных структур и единичных кристаллов
Это произойдет лишь в том случае, когда вулканизационные связи бу-
дут распределяться в каучуке неравномерно, что возможно лишь в не-
гомогенных системах.

На рис. 31 приведены аналогичные результаты по возникновению
структур в термовулканизатах полихлоропрена. Следовательно, и термо-
химический распад происходит неравномерно во всем объеме кау-
чука 74· 75.

Любопытно, что и в растворах можно обнаружить явления, связан-
ные с наличием структур при исследовании химических реакций с поли-
мерами. При хлорировании полиэтилена высокой плотности в растворе
четыреххлористого углерода в интервале концентрации 0,1—0,5% и тем-
ператур 115—125° продукт хлорирования разделяется на две фракции
сразу же по охлаждении раствора — растворимую и нерастворимую в
четыреххлористом углероде на холоду. Эти фракции отличаются содер- ν
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Рис 30. Последовательные стадии структурообразования вулканиза-
тов полихлоропренового каучука, механически разрушенных вальцева-

нием (а, б)

Рис 31 Структуры, возникающие в термовулканизатах полихлоропре-
нового каучука

жанием хлора в 2 - 3 раза при общем содержании хлора в Растворимой
(Ьпакпии 14—22% и в нерастворимой от 4 до 8%. Лишь при icJU это
явление исчезает и образуется однородный продукт, полностью раство-
римый или нерастворимый в хлорбензоле в зависимости от содержания
Гнем хлора. Любопытно, что эта температура весьма близка к темпера-
туреПлавления кристаллов полиэтилена и, очевидно, соответствует уже
полному распаду структурных образований в растворе. Опыты велись
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путем быстрого смешения растворов полиэтилена и раствора хлора в
хлорбензоле, чтобы избежать возможной неоднородности при хлориро- L
вании газом7 6. Аналогичные явления наблюдаются и при хлорировании
гуттаперчи 18.

Я попытался привести основные данные об образовании структур в
полимерных веществах во всех их состояниях, о зарождении их и о роли
их в процессах полимеризации, формировании механических свойств и
влиянии на химическое поведение полимеров. Я полагаю, что сейчас
структурные явления необходимо рассматривать не как явления исклю-
чительные, а как неотъемлемую часть всех процессов, приводящих к
формированию важнейших свойств полимеров.
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