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1. Введение ·
ι

Большое значение для дальнейшего прогресса в области высокомоле- |
кулярных соединений имеет разработка эффективных методов их моди-
фикации \ среди которых важная роль принадлежит пластификации2.
Действительно, полимеры практически редко применяются в индивиду-
альном (чистом) виде, вследствие их хрупкости, трудности переработки
в изделия, склонности к растрескиванию при хранении и эксплуатации
и т. п. При пластификации удается не только устранить отмеченные
выше недостатки, но и придать модифицируемому полимеру новый
комплекс ценных технических свойств.

Проблема пластификации полимеров привлекает внимание многих
исследователей, достигнутые в этой области результаты частично обоб-
щены в ранее опубликованных обзорах 3~5 и серии работ советских и
зарубежных авторов6"1 3.

Настоящий обзор посвящен, в основном, рассмотрению роли хими-
ческого строения пластификаторов при пластификации полимеров, сов-
мещенным системам и современным методам исследования пластифици-
рованных полимеров.

Проблема пластификации полимеров долгое время решалась исклю-
чительно эмпирическим путем. По мере развития науки о полимерах,
расширения знаний об их структуре менялись и понятия о сущности
явления пластификации. Развитие представлений о пластификации
можно условно разделить на несколько этапов. Первый этап характери-
зуется сугубо эмпирическим подходом к вопросу подбора пластифика-
торов, роль которых сводилась только к эффекту смазки. Затем, начиная
с работ Обриста 14 (двадцатые — тридцатые годы текущего столетия),
преобладают коллоидно-химические представления, рассматривающие <
системы полимер — пластификатор как лиофильные коллоиды, в кото-
рых пластификаторы образуют сольватные оболочки на поверхности
асимметричных частичек дисперсной фазы полимера.
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Однако уже в тридцатые годы начинаются более глубокие исследо-
вания природы высокомолекулярных соединений. В работах Каргина,
Папкова и Роговина 15 было показано, что коллоидно-химические пред-
ставления не применимы к пластифицированным системам.

В работе 16 установлены основные кинетические закономерности по-
ведения полимеров при растворении и набухании и изучены тепловые
эффекты растворения стеклообразных полимеров в зависимости от
плотности упаковки структурных элементов.

В тот же период была предложена новая интерпретация эффекта
пластификации как фактора, снижающего хрупкость полимеров, благо-
приятствующего протеканию релаксационных процессов, предотвращаю-
щих возникновение и прорастание трещин при заданной величине де-
формирующих сил 1 7 · 1 8 . В дальнейшем была найдена количественная
зависимость прочности полимеров от времени воздействия на них де-
формирующих сил 19~22.

При помощи рентгенографического и электронографического мето-
дов 2 3 · 2 4 были достигнуты значительные успехи в изучении структуры
полимеров и их 'поведения при ориентации. Известную роль сыграли
также работы по определению дифференциальных теплот сорбции25.

В работах2 6·2 7 были развиты не изменившиеся и в настоящее время
представления о природе текучести и эластичности полимеров.

Было также установлено28"30, что линейные полимеры в зависимости
от температуры могут находиться в трех физических состояниях: стекло-
образном, высокоэластическом и вязкотекучем. Позднее установлено3!

наличие двух дополнительных (промежуточных) физических состояний —
вынужденно-эластического и вынужденно-пластического, а в работе 3 2 с
помощью метода ядерного магнитного резонанса (ЯМР) обнаружено
существование нескольких температур перехода ниже температуры
стеклования Тс и изучена их зависимость от химической структуры
полимеров.

Следующий этап в развитии представлений о пластификации состав-
ляют работы сороковых — начала шестидесятых годов текущего столе-
тия. В этот период принципиально новый подход к исследованию про-
цесса пластификации полярных и неполярных полимеров проявился
прежде всего в работах Журкова с сотр. 3 3~3 5. Проведенные исследова-
ния позволили авторам сформулировать широко известное ныне правило
пластификации «Правило равных мольных долей», согласно которому
эффект пластификации полярных полимеров полярными пластификато-
рами при равных мольных долях последних одинаков и не зависит от
размера, химической природы и строения молекул пластификаторов.
Примерно аналогичные выводы сделал Фуосс36 при изучении законо-
мерностей пластификации поливинилхлорида (ПВХ), однако для сопо-
лимеров винилхлорида закономерности пластификации оказались более
сложными.

Картин и Малинский3 7·3 8 при сравнительном изучении влияния
объемной и мольной концентраций различных пластификаторов на тем-
пературу стеклования полимеров установили, что снижение Г с неп-^ляр-
ных и слабо полярных полимеров достаточно полно подчиняется вы-
веденному авторами «Правилу равных объемов», по которому равные
объемные доли пластификаторов дают одинаковый эффект пластифи-
кации. Так как «Правило равных мольных долей» и «Правило равных
объемов» являются, очевидно, отражением двух различных механизмов
пластификации, каждому из этих правил подчиняются лишь некоторые
системы, в которых преобладает действие одного из механизмов, в то
время как многочисленные реальные системы могут иметь большие кли
меньшие отклонения от каждого из упомянутых правил3 9.
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Каргин и Слонимский40 установили, что при пластификации малые
молекулы пластификаторов, располагаясь между макромллекулярными
цепями и раздвигая их, не вызывают обязательного снижения взаимо-
действий между ними, так как введенный пластификатор сам способен
к взаимодействиям с макромолекулярными цепями. Изменение вязкости
при введении пластификатора, т. е. эффект пластификации, авторы40

связывают главным образом с изменением геометрического характера :

расположения молекул.
Наличие энергетического взаимодействия молекул пластификаторов -

с некоторыми функциональными группами макромолекул полимера и ;
образованием своего рода сорбционных молекулярных соединений каче-
ственно отмечено также в ряде других работ4 1"4 3. Особенность действия >
пластификаторов на полимеры в работе4 4 связывается с наличием в :

полимере и пластификаторе способных к взаимодействию групп, наи-
более выгодным их взаимным расположением, формой молекул пласти-
фикатора и влиянием чисто геометрических факторов. ;

Типичный пластификатор в среде полярного полимера распределя-
ется не хаотически, поскольку взаимодействует преимущественно с
полярными группами полимера, блокируя их силовое поле п . Было уста-
новлено, что Г с полимеров под действием желатинирующих пластифи-
каторов существенно смещается в сторону низких температур40.

Каргин с сотр. 4 5 " 4 7 показали приложимость правил равных «мольных
долей» и «равных объемов» к кристаллическим полимерам, привитым
сополимерам и блок-сополимерам. *

Нозые представления о структуре линейных полимеров, выдвинутые ;
Каргиным, Китайгородским и Слонимским48"50, позволили более точно '
объяснить сущность и механизм явления пластификации. Эти работы ;
открывают новый этап в развитии теории пластификации. |

Каргин, Козлов, Асимова и Ананьева5Ι изучили процесс пластифи- j
кации жесткоцепного полимера — целлюлозы, плохо совместимого с ι
пластификаторами, и открыли два различных механизма пластифика- |
ции. Действие пластификаторов на целлюлозу авторы рассматривают !
с точки зрения пачечной теории строения линейных полимеров. Пласти-
фикация является внутрипачечной, если энергетическое взаимодействие
молекул пластификатора с активными группами полимерных цепей
сильнее, нежели межмолекулярное взаимодействие в самом полимере.
Пластифицирующее действие таких неограниченно смешивающихся с
полимером пластификаторов приводит к разрушению любых вторичных
структурных образований. Если эффект взаимодействия молекул пласти-
фикатора с активными группами полимерных цепей существенно слабее
межмолекулярного взаимодействия в самом полимере, тогда пластифи-
катор в состоянии взаимодействовать лишь с молекулами, находящи-
мися на поверхности вторичных структур; при этом осуществляется
лишь межпачечная (межструктурная) пластификация, без сколько- \
нибудь существенного изменения эластических свойств системы. Поли-
мерные материалы, полученные методом межпачечной пластификации,
характеризуются высокой прочностью, удельной ударной вязкостью и ;
морозостойкостью52·53.

Козлов, Асимова и Перепелкин54 показали, что для поликарбонатов,
характеризующихся сравнительно медленными релаксационными и
кристаллизационными процессами и склонных к образованию четко
выраженных вторичных структур, возможны и внутрипачечная, и меж-
пачечная пластификации. f

Каргин, Соголова и Талипов55 установили, что при пластификации
кристаллического полистирола существенно меняются условия образо-
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вания вторичных структур, характерных для непластифицированного
полимера. Как отмечают авторы, в случае кристаллических полимеров
равные объемные доли различных пластификаторов приводят к образо-
ванию сферолитов различной величины, т. е. правило «Равных объемов»
не соблюдается.

Новые представления о механизме пластификации, естественно, при-
ложимы 5 6 · 5 7 и к линейным аморфным полимерам типа ПВХ. Так, введе-
ние небольших количеств пластификаторов в ПВХ приводит к повыше-
нию его упорядоченности58"62. В этом случае пластификаторы не смяг-
чают полимер, а делают его более жестким и хрупким. Отмечено5 8·6 1,
что рефлексы на рентгенограммах становятся наиболее резкими при
содержании пластификаторов ~ 10 вес. %·

Для ряда вулканизатов также было отмечено63, что при малых
добавках пластификаторов их механические свойства изменяются не-
монотонно. Это явление объяснено различиями в подвижности элемен-
тов структуры, обеспечивающей сглаживание пика напряжений в вер-
шине микродефекта.

Представляется57 возможным объяснить эффект упрочнения ПВХ
под действием малых доз пластификаторов с точки зрения явлений меж-
структурной и внутриструктурной пластификации. В таком случае
малые добавки полярных пластификаторов вызывают эффект межструк-
турной пластификации, при этом возрастает жесткость и прочность
полимера, снижается тангенс угла диэлектрических потерь64, в то время
как большие дозы тех же пластификаторов приводят к внутриструктур-
ной пластификации, сопровождающейся противоположным изменением
свойств данной полимерной системы. Очевидно, в системах с малыми
дозами пластификаторов имеют место две противоположные тенденции:
стремление к более плотной упаковке цепей и пачек и разупорядочиваю-
щее влияние тепловогсг движения, с преобладанием в итоге первой тен-
денции 65>66.

При введении в кристаллические полимеры малых добавок пласти-
фикаторов наблюдается колебательный характер изменения темпера-
туры стеклования, что связано со структурными превращениями изуча-
емого полимера67. Малые добавки пластификаторов в ряде случаев
могут вызвать структурную пластификацию многокомпонентных систем,
что показано68 на примере системы лак винифлекс — трикрезилфосфат.

Липатов 6 9" 7 1 исследовал процесс стеклования наполненных стеклян-
ным порошком полистирола и полиметилметакрилата, содержащих раз-
личное количество пластификатора—диметилфталата, и установил, что
пластификация наполненных полимеров является межструктурной
пластификацией, обусловленной нарушением связей типа полимер —·
поверхность наполнителя и полимер — полимер.

2. Пластификация и химическое строение пластификаторов

Правила пластификации, предложенные советскими учеными и рас-
смотренные выше, сыграли большую роль в развитии представлений о
сущности и механизме явления пластификации. Естественно, возникает
вопрос и о том, как и в какой мере особенности химического строения
пластификаторов или, по крайней мере, их гомологических рядов,
влияют на эффект пластификации полимеров. (Эффект пластификации
можно определить как степень снижения температуры стеклования,
прочности и повышения эластичности, или как степень изменения других
физических свойств полимера под действием эквимолекулярных долей
введенных пластификаторов).

Ю Успехи химии, № 1
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В работах ряда зарубежных и советских авторов7 2"7 6 роли химиче-
ского строения пластификаторов ранее существенного значения не при-
давали. Отмечали, что химическое строение полимеров и пластификато-
ров активно влияет лишь на степень совместимости компонентов, а не
на величину пластифицирующего эффекта. Считалось, что степень воз-
действия пластификаторов на линейные полимеры зависит главным
образом от их концентрации; при этом пластификаторы, имеющие при-
мерно одинаковый размер и форму молекул, характеризуются близким
пластифицирующим эффектом.

Бэйкер 7Г, изучая рентгенограммы пластифицированных кристалличе-
ских полимеров, предположил, что первоначальная кристаллическая
структура полимера в присутствии желатинирующих пластификаторов
изменяется. Для пластификаторов-смазок аморфное гало лишь накла-
дывается на фазовую диаграмму полимера. Однако в работе Алфрея 7 8

при изучении систем: полимеры винилового ряда — трикрезилфосфат на
рентгенограммах не обнаружено каких-либо изменений первоначальной
кристаллической структуры полимеров под действием пластификатора.
Тем не менее, специфичность действия пластификаторов и необходимость
учета химического строения при их подборе отмечены во многих слу-
чаях7 9.

Влияние химической природы, размера и формы молекул пластифи-
каторов на эффект пластификации линейных полимеров эквимолеку-
лярными долями триоктилфосфата, трикрезилфосфата и др. установлено-
в работах8 0^8 2. Неодинаково ведут себя в композициях и пластифика-
торы, имеющие различные длину углеводородных радикалов и молеку-
лярный вес8 3. Влияние длины цепи неполярной части молекул пласти-
фикаторов на Г с поливинилбутираля изучали в работе84, а для других
систем — в работе8 5.

Опыты по пластификации синтетических каучуков показали 8 6 · 8 7 , что
для дивинилстирольного каучука наибольший эффект пластификации
дают неполярные пластификаторы, причем при малом содержании таких
пластификаторов достаточно удовлетворительно соблюдалось «Правило
равных объемов». При более значительном содержании пластификато-
ров наблюдалось существенное отклонение от этого правила, и тогда 7'0
каучука в присутствии неполярных пластификаторов оказывалась ниже,
чем в присутствии полярных; в этом случае особенности химического
строения пластификаторов становятся ощутимыми.

Зависимость эффекта пластификации от особенностей структуры
пластификаторов установлена и многими зарубежными учеными88-"90.
В частности, наблюдалось91 изменение механических свойств линейных
полимеров в зависимости от химического строения пластификаторов
(влияние на эффект пластификации длины углеводородной цепи и от-
носительного содержания полярных групп в эфирах метакриловой кис-
лоты). Здесь различие химического строения существенно сказывалось
на величине модуля эластичности и прочности образцов при одинаковом
содержании пластификаторов.

Полярные пластификаторы обычно более эффективны по отношению
к ПВХ, чем слабо полярные92. В работах9 3·9 9 показано, что с уменьше-
нием относительного содержания полярных групп в эфирных пластифи-
каторах их растворяющая способность, совместимость и эффективность
для ПВХ заметно снижаются.

Наблюдалась9 4 специфическая зависимость минимума температуры
текучести пластифицированных полимеров от особенностей строения
пластификаторов, имевших одинаковый молекулярный вес; с увеличе-
нием до определенного предела длины цепи боковых углеводородных
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радикалов в использованных пластификаторах — эфирах фталевой кис-
лоты эластичность полимеров повышалась.

В ряде работ 9 5 · 9 6 отмечается сложная природа связей в системе
полимер — пластификатор, зависящая от особенностей их строения.
Подчеркивается, что малые количества различных пластификаторов не-
одинаково удерживаются полимером. Достигается такая точка, в кото-
рой увеличение содержания пластификаторов не приводит к связи их с
цепями полимера. Именно эта часть пластификаторов подвержена в
первую очередь миграции.

При изучении диэлектрических потерь97 и процесса стеклования98

в некоторых линейных полимерах было установлено, что молекулы
пластификатора ассоциируют с определенным числом активных групп
макромолекул, в зависимости от их химической природы.

В работе 10° роль пластификаторов сводится главным образом к сни-
жению стерических препятствий вращению функциональных групп в
макромолекулярных цепях; при этом строение пластификаторов в зна-
чительной степени определяет их эффективность.

При электрономикроскопическом изучении101 систем: нитроцеллю-
лоза— дибутилфталат и нитроцеллюлоза — мягчитель найдено, что
текстура получающихся пленок существенно различна и зависит от
растворяющей способности пластификаторов, т. е. от особенностей их
строения.

Отмечено 102, что роль химического строения проявляется как в раз-
личной совместимости полимеров с пластификаторами, зависящей от
энергетического взаимодействия между молекулами полимера и пласти-
фикатора и от энтропии смешения, так и в различном эффекте пласти-
фикации, зависящем от формы и величины молекул пластификаторов.
Зависимость эффекта пластификации от строения, полярности, размера
и формы молекул пластификаторов в работах 1Оз-ю4 ИЗучена на примере
ПВХ. Для систем: ПВХ — α-нафтол и ПВХ— β-нафтол было показано 105,
что положение функциональной группы — ОН в молекуле нафталина
имеет существенное значение, предопределяющее величину пластифици-
рующего эффекта. Так, α-нафтол является более эффективным пласти-
фикатором и лучше совмещается с ПВХ, чем β-нафтол, хотя полярность
последнего выше (дипольные моменты а- и β-нафтолов равны 1,0 и 1,3/)
соответственно).

Заметное влияние на эффект пластификации оказывает1 0 6 строение
(разветвленность) боковых углеводородных радикалов в молекулах
пластификаторов. Так, пластификаторы — окиси тетрагидрофталатов с
разветвленными боковыми цепями — менее эффективны по отношению
к ПВХ, чем пластификаторы того же типа с линейными цепями. Анало-
гичный эффект наблюдался на других системах в работе99.

Тагер и сотр.1 0 7·1 0 8 термомеханическим методом исследовали влия-
ние нового типа пластификаторов — диэфиров дифеновой и нафталевых
кислот, а также монозфиров дифеновой кислоты — ка температуру
стеклования полистирола и полиметилметакрилата при одинаковом со-
держании пластификаторов в полимерах. Оказалось, что чем ниже
критическая температура смешения, тем ниже и Τ с пластифицирован-
ных полимеров. С увеличением размера алкильного радикала в моле-
куле пластификатора Тс вначале заметно понижается, а затем растет.

Такое снижение эффективности пластификаторов связано с неблаго-
приятным геометрическим расположением в фазе полимера молекул
пластификатора с длинными алифатическими радикалами.

Среди рассмотренных соединений диэфиры дифеновой кислоты вы-
деляются повышенным пластифицирующим эффектом, что объясняется

10·
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меньшей жесткостью и большим конформационным набором их моле-
кул, благодаря чему они могут размещаться, и большим числом спосо-
бов среди макромолекул полимера. Это создает благоприятные условия
для лучшей совместимости компонентов и более сильного пластифици-
рующего действия. У эфиров нафталевой кислоты, содержащих в
молекуле конденсированные жесткие плоские двухъядерные системы,
число возможных конформаций значительно меньше, ниже совмести-
мость с полимером и меньше пластифицирующий эффект.

В приведенных выше работах делается вывод об ограниченной при- •
менимости «Правила равных мольных долей» и «Правила равных \
объемов» и необходимости учета особенностей химического строения ;
как при подборе пластификаторов, так и при интерпретации отдельных ;
фактов, относящихся к явлению пластификации. j

Значительный интерес представляют работы 109 по антипластифика- }
ции полимеров, аналогичной процессу межструктурной пластификации2. i
Показано, что некоторые классы органических соединений антипласти- [
фицируют поликарбонаты на основе быс-фенолов. Добавленные в коли-
честве до 30%, они увеличивают модуль упругости и прочность и умень- ;
шают относительное удлинение. При этом температура стеклования \
полимеров понижается заметно меньше, чем при использовании обычных
пластификаторов.

Молекулы антипластификаторов, будучи полярными соединениями,
обладают относительно высокой жесткостью благодаря наличию цикли- j
ческих структур и о . Ароматические соединения обычно оказывают боль-
шее антипластифицирующее действие, чем насыщенные алициклические
соединения, при этом более эффективны полициклические соединения.
Молекулы антипластификаторов должны также иметь определенный •<
минимальный размер (так, толщина или поперечник таких молекул j
должны быть не менее 5—5,5 А). j

В работе1 1 1 показано, что при введении в поликарбонат некоторых j
серуазотсодержащих ароматических соединений до 15 вес.% наблю- |
дается эффект антипластификации, а при больших дозах — эффект |
обычной пластификации. Установлено112, что вещества с высокой Тс

 ]

оказывают заметное антипластифицирующее действие, а вещества с
более низкой Тс способны пластифицировать те же полимеры. ;

Совместимость полимеров с антипластификаторами, при прочих \
равных условиях, снижается по мере повышения 7 с последних. Анти- !
пластификация в общем происходит лишь тогда, когда молекулы поли- \
мера и антипластификатора обладают жесткостью и полярностью. i
Антипластификация обычно повышает устойчивость полимеров к рас-
трескиванию под действием напряжений.

Явление антипластификации не может быть объяснено только кри-
сталлизацией полимера. При антипластификации возникают новые
связи между полярными группами полимера и пластификатора, обнару-
живаемые методом дифференциально-термического анализа и ИК-спек-
троскопии. В результате антипластификации возрастает плотность
(уменьшается свободный объем) полимера.

Орто-толидин как модифицирующая добавка к ПВХ обладает свой-
ствами антипластификатора, поскольку его введение существенно по-
вышает разрушающее напряжение при растяжении и снижает относи-
тельное удлинение113.

Различное влияние пластификаторы оказывают на термостабиль-
ность и термоокислительную деструкцию ПВХ114. Окиси гексагидро- 1
фталатов, эффективно пластифицируя поливинилхлорид, одновременно
являются свето- и термостабилизаторами для этого полимера115.
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Малошук и Воюцкий116 на примере пластификации акрилонитриль-
ного сополимера СКН-40 показали, что «Правило равных мольных
долей» хорошо соблюдается лишь для совершенно однотипных в хими-
ческом отношении пластификаторов. Пластификаторы нормального
и изостроения, а также пластификаторы различных классов дают не-
одинаковые величины аутогезии.

Интересное явление обнаружили Козлов и сотр.1 1 7 при изучении
особенностей действия на полистирол смесей пластификаторов. Оказа-
лось, что смесь низкомолекулярного пластификатора (фенилтрибутокси-
силан) с олигомерным (полидифенилсилоксан) дает существенный
синергический эффект пластификации, и наблюдаемое смещение Τ с и
Гпл , значительно больше аддитивного. При пластификации ПВХ
смесями ДБФ (внутриструктурный пластификатор) и хлорпарафина
(межструктурный пластификатор) наблюдался переход от одного типа
пластификации к другому118.

Работы различных авторов, стремящихся с учетом положений теории
межструктурной и внутриструктурной пластификации количественно
оценить вклад особенностей химического строения пластификаторов и
определить их роль на различных этапах структурообразования, откры-
вают новые возможности в познании природы полимеров.

3. О пластификации полимеров высокомолекулярными веществами

В последние годы появились сообщения о возможности получения
гехнически ценных полимерных композиций, получивших название сов-
дещенных систем. Так, для модификации термопластичных жесткоцеп-

ных полимеров был предложен1 1 9"1 2 1 нелетучий пластификатор — бута-
диеннитрильный каучук. Несколько ранее в работе1 2 2 изучались про-
дукты совмещения каучуков СКБ и НК. Слонимский и Комская 1 2 3

исследовали продукты совмещения друг с другом таких каучуков, как
СКБ, СКС-30, СКН-18, НК и др.

В этот же период начинается изучение физико-химической сущности
явления, причем совмещение интерпретируется124"127 главным образом
как процесс пластификации одного полимера другим. Резникова, Зай-
ончковский и Воюцкий 1 2 8 осуществили пластификацию ПВХ бутадиен-
нитрильным каучуком СКН, изучили влияние состава сополимера на
совместимость и эффект пластификации и показали, что нитрильные
группы обеспечивают совместимость сополимера с ПВХ, бутадиеновая
часть оказывает собственно пластифицирующее действие. При исследо-
вании механизма пластификации было установлено, что «Правило
мольных долей» не приложимо к случаю пластификации ПВХ высоко-
молекулярными пластификаторами типа каучука СКН. В работе от-
мечается также ограниченная совместимость полимерных компонентов
друг с другом.

Воюцкий102 показал, что взаимная растворимость полимеров опре-
деляется главным образом изменением теплосодержания системы; при
этом в большинстве случаев полимеры растворяются друг в друге
только в случае положительного теплового эффекта смешения. Сов-
местимость зависит также от формы и строения макромолекул совме-
щаемых полимеров.

В работе 1 2 9 отмечено, что ПВХ совмещается в любых соотношениях
с хлорированным полиэтиленом, при этом получаются композиции с
высокой прочностью, морозостойкостью и хорошими диэлектрическими
свойствами. В качестве высокомолекулярных пластификаторов пред-
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ложено использовать также полиэфиры фосфорной и циклоалкилфос-
финовой кислот и их производных 130. Использование полимерных пла-
стификаторов справедливо расценивается131 как один из важнейших
способов модификации полимеров.

Широкие исследования процесса взаимного совмещения полимеров
провели Алексеенко, Мишустин и Воюцкий с сотр. 1 8 2-ι3 5; отмечена
решающая роль в процессе совмещения полярности взаимодействующих
компонентов: чем выше полярность смешиваемых полимеров, тем выше
их совместимость. Алексеенко и Мишустин 136 при исследовании трехком-
понентных смесей полимеров показали, что и в этом случае пластифи-
цирующее действие на поливинилхлорид и поливинилацетат ряда других
полимеров зависит от полярности последних. Для совмещения необхо-
димы наличие близкой величины полярности совмещаемых полимеров и
возможно более плотная упаковка макромолекулярных цепей. Однако,
как отмечают авторы, полярность отдельных макромолекул при сов-
мещении может полностью взаимно не уравновешиваться, и полученная
система может взаимодействовать с другими полярными полимерами,
с образованием тройных систем. Отмечается 1 3 2 · 1 3 7 , что полярные и не-
полярные каучуки могут совмещаться друг с другом только в случае
преобладающего содержания в композициях полярных компонентов,
при этом имеет место поляризация молекул неполярного каучука и
уравнивание полярностей совмещаемых компонентов. Исследована138

также возможность совмещения дивинил-хлорвинилиденового каучука
с жесткими полимерами (поливинилхлоридом и поливинилацетатом).
О совместимости указанных полимеров с каучуком судили по пределу
прочности и разрывному удлинению пленок, полученных путем вальце-
вания и последующего прессования. Было показано, что дивинил-хлор-
винилиденовый каучук оказывает пластифицирующее действие на поли-
винилхлорид. Причем, как оказалось, характер полярных групп не
имеет при этом существенного значения, важна лишь полярность взаи-
модействующих веществ.

Для облегчения переработки в изделия и модификации свойств поли-
этилена в него рекомендовано вводить синтетические каучуки: СКВ,
СКС-30, ДВХБ-70, СКС-30-1, СКН-18, СКН-26, СКН-40, а также поли-
изобутилен 139. Показано, что введение в полиэтилен до 25% полиизобу-
тилена, каучуков ДВХБ-70 и СКС-30-1 (тройного сополимера бутадиена,
стирола и метакриловой кислоты) приводит к повышению физико-меха-
нических показателей образцов, введение же в полиэтилен каучуков
СКБ и СКС-30 ухудшает его физико-механические свойства. Полиэтилен
совмещается с указанными каучуками в любых соотношениях, но не
совмещается с высоко полярным и каучуками типа СКН.

Алексеенко 14°, изучая совместимость нитроцеллюлозы и ПВХ с не-
которыми синтетическими каучуками (например ДВХБ-70, СКН-140,
СКС-30, СКС-30-1), наблюдал неодинаковое поведение смеси растворов
полимеров в общем растворителе. Недостаточная устойчивость некото-
рых смесей во времени объяснена несовместимостью компонентов. Рас-
слоение смесей растворов полимеров может происходить вследствие
того, что энергия взаимодействия между макромолекулами полимеров
оказывается больше энергии взаимодействия между молекулами рас-
творителя и полимера. Проведенные опыты позволили установить, что
расслоение смесей растворов полимеров может происходит и в резуль-
тате образования ассоциатов, содержащих исходные компоненты в раз-
личных соотношениях.

Полимеры можно совмещать в виде латексов и водных дисперсий; сов-
мещенные системы получены также смешением и последующим прес-
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сованием высокодисперсных порошков полимеров; смешением латексов
или дисперсий с растворами полимеров, с последующей сушкой и прес-
сованием 141. При исследовании системы поливиниловый спирт — карбо-
ксилсодержащий каучук показано, что латексная композиция по меха-
ническим показателям значительно превосходит совмещенную систему
аналогичного состава, полученную методом вальцевания, что объясня-
ется более равномерным распределением цепей поливинилового спирта
между глобулами каучука.

Слонимский и Струминский 1 4 2 · и з , изучая возможность совмещения
некоторых полимеров между собою, установили, что бинарные смеси
равноконцентрированных растворов полибутадиена и бутадиен-стироль-
ного сополимера, НК и полистирола разделяются на две фазы, хотя
теплота смешения полимеров положительна. Такая аномалия объяснена
изменением плотности упаковки молекул исходных полимеров при сме-
шении.

Лельчук и Седлис144 изучали совместимость высокомолекулярных
веществ с целью определения возможности пластификации ПВХ поли-
мерными пластификаторами. Пластифицирующая способность харак-
теризовалась снижением температуры стеклования композиции по
сравнению с непластифицированным полимером. Оказалось, что наи-
лучшей совместимостью и эффективностью обладает бутадиеннитриль-
ный каучук, содержащий 35—40% акрилонитрила.

Берлин, Каргин, и сотр. 1 4 5 · 1 4 6 на примере совмещенных систем: поли-
винилхлорид — метилвинилпиридиновый каучук (СКМВП) и поливинил-
хлорид — нитрильный каучук СКН показали, что при обработке смесей
по определенному режиму на вальцах образуются привитые сополи-
меры за счет химического взаимодействия функциональных групп ПВХ
•с функциональными группами каучуков. При использовании в качестве
модификатора ПВХ каучука СК МВП образуются мостичные связи
пиридиниевого типа, в случае применения СКН возможно образование
N-замещенных нитрилиевых солей. Введение небольших количеств
(5—10%) указанных модификаторов резко повышает стойкость поли-

винилхлорида к ударным нагрузкам.
Слонимский, Мусаелян и Казанцева1 4 7 исследовали механические

свойства смесей полимеров и показали, в частности, что рентгенограммы
смесей кристаллического и аморфного полипропилена и полиизобути-
лена свидетельствуют о несовместимости компонентов; смеси представ-
ляют собой двухфазные коллоидные системы. Добавление аморфного
компонента снижает прочность полипропилена и мешает развитию вы-
соких напряжений, необходимых для возникновения вынужденных
высокоэластических деформаций, что приводит к снижению относитель-
ного удлинения образцов при разрыве. Показано также, что смеси кри-
сталлических полимеров, например, полипропилена с полиэтиленом,
обнаруживают микронеоднородность. Аналогичную картину можно на-
блюдать и для смеси полипропилена с полиизобутиленом.

Известно, что политетрафторэтилен обладает высокими физико-
механическими и диэлектрическими показателями, высокой химической
устойчивостью. Однако политетрафторэтилен не перерабатывается в
изделия литьем под давлением, экструзией, горячим прессованием и т. п.,
а требует особых, трудоемких приемов. Многочисленные попытки улуч-
шить перерабатываемость политетрафторэтилена путем введения не-
больших количеств смазок, наполнителей, полиизобутилена и т. п. не
дали практических результатов.

В работах 1 4 8 · 1 4 9 изучали возможность модификации политетрафтор-
этилена полиэтиленом высокой и низкой плотности. Совмещение поли»
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1
тетрафторэтилена с полиэтиленом после тщательного измельчения и
смешения производили в твердой фазе прессованием или на вальцах
при 150—155°. Оказалось, что по мере увеличения содержания поли-
этилена разрушающее напряжение при растяжении существенно воз-
растает, причем оптимальный эффект наблюдается при содержании
полиэтилена 30—50%· Интересно, что совмещенные системы подобного
типа при любом соотношении компонентов дают рентгенограммы, харак-
терные для исходных кристаллических полимеров. При дифференциаль-
но-термическом методе исследования 15° системы политетрафторэти-
лен — полиэтилен установлено, что в совмещенных системах интервалы
плавления совпадают с интервалами плавления чистых полиэтилена и
политетрафторэтилена. Это свидетельствует о том, что данная совме-
щенная система образуется не за счет химических взаимодействий, при-
водящих к образованию какого-либо нового химического соединения
типа блок-сополимера, а за счет вторичных межмолекулярных связей
между цепями исходных полимеров, не приводящих к изменению их;
первоначальной кристаллической структуры. Рассматриваемые компо-
зиции являются примером полимерных систем, в которых введение
высокомолекулярного модификатора (в данном случае полиэтилена)
приводит не к ослаблению, а к усилению межмолекулярного взаимодей-
ствия.

Опыты ряда авторов 144 по совмещению поливинилхлорида с различ-
ными марками нитрильных каучуков также подтвердили, что последние ,
в композициях при температурах до 150—160° выполняют роль пласти- %
фицирующих добавок. Получены совмещенные системы на основе поли-
этилена, полистирола, каучука ДВХБ и других полимеров 151.

Догадкин, Кулезнев и Тарасова 1 5 2 · 1 5 3 показали, что смеси полимеров
оптимального состава обеспечивают повышенное сопротивление вулка-
низатов утомлению при многократных деформациях по сравнению с
вулканизатами на основе индивидуальных каучуков. В случае смесевых
систем, разрушение образцов при многократных деформациях также
начинается с роста микротрещин, возникающих на месте того или иного
дефекта структуры. Однако микротрещина, возникнув в среде с мень-
шим модулем упругости, встречаясь с частицей каучука, имеющего более
высокий модуль, замедляет или прекращает свой дальнейший рост
вследствие возможности релаксации напряжений в вершине трещины.
Если, наоборот, микротрещина возникает в среде с более высоким
модулем упругости, то перенапряжения в вершине растущей трещины
легко релаксируют, встретившись с частицами дисперсной фазы, имею-
щей большую податливость.

Совмещенные системы в большинстве случаев не образуют истинных
растворов 154, т. е. не являются термодинамически совместными; следо-
вательно, они микронеоднородны (гетерофазны).

Возможность рассмотрения большинства совмещенных систем как
варианта пластифицированных систем 1 5 5 обусловлена прежде всего тем,
что, как и при обычной пластификации, здесь наблюдается некоторое
понижение Гс более жесткоцепного полимерного компонента смеси,
увеличение деформируемости и уменьшение прочности материала, хотя
все перечисленные эффекты проявляются слабее, чем в случае низко-
молекулярных желатинизирующих пластификаторов.

Зеленев и Бартенев1 5 6 изучили релаксационные свойства смесей
полярных и неполярных каучукоподобных полимеров в широком интер-
вале температур. Они показали, что при температурах ниже Г с д л я не- f
совместимых каучуков (СКС-30 и СКН-26) существенных изменений
свойств по сравнению с чистыми не наблюдается, тогда как в случае
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смеси совместимых каучуков (СКС-30 и НК) низкотемпературный мак-
симум механических потерь уменьшается и сдвигается в сторону высо-
ких температур. В работе1 5 7 методом механических потерь и методом
дифракции рентгеновских лучей исследованы релаксационные свойства
некоторых гетерогенных композиций полимеров на основе кристаллизу-
ющегося изопреноеого каучука СКИ-3, совмещенного с частично кри-
сталлическим полимером (изотактическим полипропиленом) и установ-
лено, что полипропилен обусловливает образование упорядоченных
структур, т. е. является структурообразователем.

В работе1 5 8 показано, что эффект пластификации ацетобутирата
целлюлозы бутадиеннитрильным каучуком (СКН-40) значителен, под-
чиняется «Правилу равных объемов» и имеет молекулярный характер.

В процессе пластификации полимеров высокомолекулярными веще-
ствами значительная роль, очевидно, принадлежит и химической струк-
туре пластифицирующих компонентов. Кроме того, процесс переформи-
рования вторичных надмолекулярных структур при контакте полимера
с другим, пластифицирующим полимером, происходит, вероятно, иначе,
чем в присутствии низкомолекулярного пластификатора.

Необходимо отметить, что совмещенные системы в целом изучены
еще крайне недостаточно, и можно ожидать, что в ближайшее время в
этой области появится немало интересных в теоретическом и практиче-
ском отношении работ. Так, большой интерес могут представить трой-
ные системы, состоящие из двух полимеров и антипластификатора,
существенно повышающего прочность совмещенных систем при сохране-
нии всех других показателей 151.

4. Современные методы исследования пластифицированных систем

Большое значение при изучении механизма пластификации полиме-
ров на всех этапах работы имел термомеханический метод, предложен-
ный Каргиным и Соголовой 159, а затем модернизированный Тейтельбау-
мом 160. Термомеханические кривые в принципе можно снимать не только
используя усилия на сжатие 161, но и на растяжение 162, изгиб, кручение
и т. п. Термомеханический метод интерпретируется 1 6 3 как метод снятия
кривых ползучести (постепенного накопления деформации) в условиях
поддержания постоянной нагрузки и постепенного повышения темпера-
туры с фиксируемой скоростью. Такие закономерности процесса пласти-
фикации как правила «Равных мольных долей», «Равных объемов» и, в
значительной мере, закономерности межструктурной и внутриструктур-
ной пластификации были открыты благодаря успешному применению
принципов термомеханического метода исследования 164.

В работе 1 6 5 термомеханический метод применен для изучения пласти-
фикации кристаллизующихся полимеров (триацетатцеллюлозы). Пока-
зано, что пластификаторы (бутилстеарат и ТКФ) смещают Тс в сторону
низких температур, но площадка высокоэластичности на термомехани-
ческих кривых, ввиду кристаллизации полимера, располагается ниже
площадки чистого полимера, т. е. деформируемость не повышается, а
понижается.

Широкое распространение при исследовании структуры и свойств
индивидуальных высокомолекулярных соединений получил метод ИК-
спектроскопии 1 6 6 · 1 б 7 . При помощи этого метода представляется возмож-
ным судить о характере сил межмолекулярного взаимодействия между
определенными группами цепей полимера и пластификатора, что впер-
вые продемонстрировали Журков и Левин 1 6 8.

В работе ! 6 9 проведено ИК-спектроскопическое исследование взаимо-
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действия поливинилхлорида с антипластифицирующей добавкой — о-то-
лидином. Появление в спектре композиции полосы поглощения при
3200 см-1 свидетельствует об образовании водородной связи между
аминогруппой и полярной группой СНС1 поливинилхлорида. Образова-
нием водородных связей в данном случае можно объяснить и сущест-
венный эффект упрочнения полимера при его совмещении с о-толиди-
ном. Однако число работ по применению метода ИК-сяектроскопии для
исследования процесса пластификации полимеров крайне незначи-
тельно.

Большое значение для исследования пластифицированных систем
имеет термографический метод, который достаточно широко использу-
ется в настоящее время для изучения 170 индивидуальных высокомоле-
кулярных соединений.

Михайлов, Файнберг, Горбачева и Чен-Цин-Хай 127 термографичес-
ким методом изучали совмещенную систему полиэтилен — полипропилен
и показали, что совмещение наблюдается при строго определенных соот-
ношениях компонентов, один из которых (в данном случае полиэтилен)
является пластификатором другого.

В р а б о т е ш проведено термографическое исследование системы
ПВХ — полярный пластификатор. Показано, что под действием поляр-
ных желатинизирующих пластификаторов положения эффектов стекло-
вания и разрушения кристаллической фазы в процессе внутриструктур-
ной пластификации поливинилхлорида на кривых ДТА смещаются в
сторону низких температур. Как оказалось, модифицирующие добавки
(о-толидин ,4,4'-динитрофенил и др.), содержащие активные функцио-
нальные группы ΝΗ2 и ЫОг, при определенных температурах химически
взаимодействуют с группами СНС1 поливинилхлорида. Термография
позволяет также наблюдать сдвиг под действием пластифакторов эндо-
термического эффекта пиролиза полимера и проследить влияние кри-
сталлизационной и других форм влаги на процесс пластификации 172.

Исследование 1 7 3> 1 7 4 процесса пластификации ПВХ антраценом, ант-
рахиноном и р-терфенилом термографическим методом показало, что
эндотермические эффекты под влиянием указанных выше веществ сме-
щаются не одинаково. В случае антрацена, р-терфенила положение эф-
фектов на кривых ДТА смещается в сторону низких, а в случае антра-
хинона — в сторону более высоких температур. Таким образом, термо-
графия позволяет оценивать эффективность пластификаторов по отноше-
нию к данному полимеру. Одновременно с этим можно наблюдать слу-
чаи понижения температуры кристаллизации пластификаторов под дей-
ствием полярного полимера и зафискировать наличие небольшого коли-
чества кристаллической фазы в таком полимере, как суспензионный
ПВХ.

В работе 1 7 5 термографическое исследование применено для изуче-
ния-влияния пластификаторов на температуры переходов в ПВХ. Этим
методом можно также успешно изучать 1 7 6 превращения в совмещенных
системах, например, состава: ПВХ — бутадиен — акршюнитрильный эла-
стомер.

Большое значение для исследования индивидуальных полимеров 17Т

и пластифицированных систем 1 7 8 приобретает также метод ядерногс
магнитного резонанса (ЯМР), позволяющий непосредственно изучать
подвижность как молекул в целом, так и отдельных ее частей, групп н
атомов. Применительно к пластифицированным полимерам этот метод
дает возможность получить информацию о характере молекулярного
движения пластификатора в фазе полимера, что в работе 179 изучалось
на примере пластифицированного полистирола.
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Методом ЯМР можно определять эффективность пластификаторов
путем измерения времен спин-спиновой (Т2) и спинрешеточной (7Ί) ре-
лаксации l s o . В этих опытах можно также проследить влияние химиче-
ского строения пластификаторов на их эффективность. Метод ЯМР по-
зволяет 1 8 i установить типы пластификации (внутриструктурная, меж-
структурная и смешанный тип) данного полимера, например ПВХ, по
определению концентрационной зависимости безразмерной величины
Τί/Τ\°, которая может служить характеристикой взаимодействия макро-
молекул полимера и пластификатора.

Метод диэлектрических потерь 182· 1 8 3 является эффективным средст-
вом раскрытия связи свойств полимерных систем с их молекулярным
строением. С помощью этого метода были изучены молекулярные ре-
лаксации в широком интервале температур и частот для высокоэласти-
ческого состояния чистых и пластифицированных полимеров 184· 185, рас-
считаны времена релаксации, параметры распределения времен релак-
сации и факторы корреляции, входящие в выражение эффективного ди-
польного момента 186· Г87.

Эти параметры являются чувствительными характеристиками моле- '
кулярного строения как самих полимеров, так и входящих в них пла-
стифицирующих добавок. Метод диэлектрических потерь может быть
также успешно применен для изучения 188~191 влияния химической при-
роды и строения пластификаторов на эффект пластификации, оценива-
емый по изменению диэлектрических характеристик полимеров.

Методом диэлектрических потерь была установлена 192· 1 9 3 зависи-
мость эффекта пластификации ПВХ от размера и формы молекул пла-
стификаторов, типа, количества и положения функциональных групп и
бензольных ядер в их составе, а также величина сдвига температуры
максимума tgo по отношению к чистому полимеру.

Большое значение 'приобретают реологические исследования систем
полимер — пластификатор, позволяющие обосновать режимы перера-
ботки, установить структуру расплава и некоторые физические свойст-
ва пластифицированных систем iQ4—гоо

В работе2 0 1 вискозиметрически исследовано взаимодействие ПВХ с
пластификаторами в зависимости от природы последних. Обнаружена
экстремальная зависимость вязкости и точек начала набухания, гелеоб-
разования и растворения полимера от типа пластификатора.

Большой интерес для исследования пластифицированных систем
представляет резонансный метод 2 0 2 (определение динамических меха-
нических характеристик). Зеленев и Бартенев·903 изучили влияние пла-
стификации (пластификаторы — ДБФ, ДОС и ДБС) на релаксацион-
ные свойства (механические потери) каучукоподобных полярных и не-
полярных лолимеров в широком интервале температур. Оказалось, что
при повышенных температурах действие пластификаторов более эф-
фективно для неполярных каучуков, а при низких температурах — для
полярных каучуков. Механизм действия пластификаторов в областях
основного, низко- и высокотемпературного максимумов механических
потерь различен. В каждом случае имеются отличия для полярных и
неполярных каучуков. В работе2 0 4 изучались наполненные вулканизаты
на основе смесей полярных и неполярных каучуков. Было показано, что
сочетание динамических механических измерений с физико-механиче-
скими дает достаточно полное представление о характере и свойствах
композиций на основе смесей каучуков, в частности о степени их микро-
гетерогенности.

Резонансный метод позволяет проследить 2 0 5 зависимость скорости
звука от состава смеси и величины Тс и Τ т е к . Пользуясь этим методом,
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можно наблюдать эффект упорядочения и более плотной упаковки мак-
ромолекул ПВХ при малых концентрациях высокомолекулярного пла-
стификатора, а также возрастание скорости звука и прочности ПВХ
при увеличении содержания СКН-40206.

Необходимо отметить, что в ряде случаев сам процесс пластифика-
ции может быть использован как метод изучения структуры и других
свойств полимеров 2 0 7. Так, например, меняя содержание пластификато-
ра в суспензионном и латексном ПВХ удается наблюдать переход струк-
тур. При концентрации пластификатора менее 50% вторичные над-
молекулярные структуры полимера представляют собой фибриллярную
сетку, погруженную в сплошную жидкую фазу. При более высоких кон-
центрациях структура состоит из слившихся фибрилл с каплеобразны-
ми замкнутыми включениями. Это приводит к аномальному изменению
не только прочности, но и электропроводности, газопроницаемости и ря-
да других свойств.

Методом пластификации в работе2 0 8 была изучена временная зави-
симость прочности ПВХ. Установлено, что межструктурная (межпачеч-
ная) пластификация при малых дозах пластификаторов увеличивает
долговечность систем: ПВХ — пластификатор.

Несмотря на определенные успехи в области пластификации полиме-
ров и методов исследования, перед этой областью науки и техники, на
наш взгляд, стоит ряд важных и сложных задач, в том числе:

а. Разработка единой теории пластификации, позволяющей для
каждого типа полимеров по характеру химического строения взаимо-
действующих компонентов подбирать тип пластификаторов с опреде-
ленным пластифицирующим эффектом.

б. Изучение роли различных типов пластификаторов на отдельных
стадиях процесса формирования вторичных надмолекулярных структур
при полимеризации и переработке, предопределяющих комплекс физи-
ческих свойств полимеров209.

в. Изыскание возможности получения синергических эффектов дей-
ствия смесей пластификаторов для широкого круга полимеров.

г. Синтез и применение универсальных пластификаторов, совмещаю-
щих в себе ряд функций (подобно1, например, окисям тетрагидрофтала-
тов ш 6, являющихся не только эффективными пластификаторами, но <·
хорошими стабилизаторами ПВХ).

г. Дальнейшее изучение закономерностей пластификации сетчатых
полимеров, пластификации полимеров высокомолекулярными соедине-
ниями210· 2 П , образования совмещенных систем смешением латексов и
водных дисперсий полимеров 212· 2 1 3.

Успешное решение этого далеко неполного перечня проблем позво-
лит существенно расширить наши представления о явлении пластифи-
кации и повысить технический уровень производства и применения пла-
стифицированных полимерных материалов.
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