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I. В В Е Д Е Н И Е

Смеси полимеров привлекают все большее внимание не только в свя-
зи с решением прикладных задач, но также с точки зрения теории совме-
стимости (взаимного растворения) полимеров, являющихся по своей
структуре в аморфном состоянии высоковязкими жидкостями. Большая
вязкость полимерных жидкостей затрудняет достижение равновесия в
них, и в смесях полимеров не происходит макрорасслаивания даже в том
случае, если смесь в действительности двухфазна и ее расслаивание
обусловлено термодинамически. Это обстоятельство очень полезно в при-
кладном отношении, ибо именно оно вызвало создание материалов из
смесей полимеров. Вместе с тем значительные трудности в определении
фазового состава смеси полимеров привели к тому, что все шире стали
развиваться исследования их свойств в растворе, где легко установить
фазовый состав, а также можно доступными средствами исследовать
структуру каждой фазы в отдельности и смеси в целом. В области смесей
полимеров в растворе сделано уже немало обобщений, хотя системати-
чески исследовать их начали, по существу, на протяжении последних
20 лет.

Удобство работы с растворами в смысле быстрого достижения рав-
новесия в системе осложняется немалыми трудностями в оценке взаимо-
действия самих полимеров друг с другом, вызванными присутствием рас-
творителя. По этой причине результаты исследования взаимодействия
полимер — полимер в системе полимер — полимер — растворитель не
могут быть в настоящее время достаточно обоснованно перенесены на
смесь полимеров в отсутствие растворителя или даже на их раствор в
другом растворителе.

Установление параметров взаимодействия полимеров и параметров
структуры их бинарной смеси по результатам исследования их раство-
ров— важнейшая задача будущего.
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Предлагаемый обзор посвящен в основном обобщению работ в обла-
сти растворов смесей полимеров, не содержащих ионогенных или сильно
лолярных групп в макромолекулах. Обзоры на эту тему отсутствуют как
в советской, так и в зарубежной литературе.

II. ТЕРМОДИНАМИКА СМЕШЕНИЯ ПОЛИМЕРОВ
И ИХ РАСТВОРОВ

1. Система полимер — полимер

Самопроизвольное перемешивание двух жидкостей приводит к об-
разованию однофазного истинного раствора одного компонента в дру-
гом в случае, если процесс этот сопровождается уменьшением термоди-
намического потенциала G. Известно, что

AG = AH — TAS (1)

Условием самопроизвольного смешения является AG<0. Самопроизволь-
ный процесс прекращается, когда AG = 0, и тогда жидкости относятся к
числу ограниченно смешивающихся.

Направление изменения потенциала и величина AG определяются со-
отношением АН и TAS, причем энтальпия смешения АН определяется
величиной и знаком теплового эффекта смешения, а энтропия смешения
AS отражает изменение упорядоченности системы в результате переме-
шивания молекул.

Легче всего рассчитать изменение параметров для идеализированной
системы. Если представить себе, что структура смешиваемых жидкостей
и структура смесей совершенно подобны и что по этой причине не проис-
ходит ни изменения объема при смешении, ни изменения ближнего по-
рядка, то изменение энтропии при смешении определяется увеличением
числа способов, которыми можно разместить в пространстве молекулы
двух сортов. Расчет, основанный на решеточной теории растворов '•2- 3,
дает следующее выражение для изменения энтропии при смешении п.\
молекул одной жидкости и п2 молекул другой:

AS = — fen,In—^ fe«2 In "2 (2)
«1 + Пг «! + Я2

где k — константа Больцмана.
Согласно этому уравнению, изменение энтропии при смешении жид-

костей уменьшается с ростом молекулярного веса. Действительно, чем
•больше молекулярный вес, тем меньше число молекул (пх и п2) в еди-
нице объема. С уменьшением числа частиц уменьшается и число комби-
наций, с помощью которых молекулы можно расположить, то есть умень-
шается энтропия смешения.

Если принять мольный объем обычной низкомолекулярной жидкости
за 100 см3, а мольный объем полимера за 100 000 см3, то при смешении
1 см3 одной низкомолекулярной жидкости с 1 см3 другой, значение TAS,
рассчитанное4 по формуле (2), равно 8,3 кал/2 см3; при смешении 1 см3

полимера с 1 см3 низкомолекулярной жидкости ΓΔ5 = 4,5 кал/2 см3, а при
смешении таких же количеств двух полимеров TAS = 0,0083 кал/2 см3.

Заметим, что в данном случае речь идет об образовании идеальной
смеси, когда молекулы одного полимера окружены молекулами другого
и при этом образуют молекулярно-дисперсную систему, в которой отсут-
ствуют флуктуации концентрации.

Из приведенных данных ясно, что изменение энтропии в случае сме-
шения полимеров настолько мало, что его можно не учитывать при рас-
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чете AG. Величина TAS не может повлиять на знак изменения AG, и по-
этому изменение термодинамического потенциала определяется знаком
изменения энтальпии (тепловым эффектом).

Из той же решеточной модели раствора можно получить выражение
для АН смешения пх молекул растворителя с полимером, объемная доля
которого в растворе составляет <рг:

АН = &Γχ Λ φ 2 (3)

где χι — безразмерный параметр, характеризующий избыточную энергию
взаимодействия в растворе. В свою очередь:

1х КГ { )

где Αωΐ2 — энергия взаимодействия молекулы растворителя с сегментом
молекулы полимера, который по размеру равен молекуле растворителя,
ζ — координационное число решетки, принятой в качестве модели рас-
твора, л г 2 = — (ν2 и ι>ι — молярные объемы полимера и растворителя).

На основании приведенной здесь теории Флори — Хаггинса'•2·3,
Флори 5, а также Скотт и Мага 6 получили практически одинаковое вы-
ражение для химических потенциалов смешения двух полимеров (поли-
мер 2 и полимер 3), которое можно записать в виде:

(μ2 - μ") = In φ2 \- (1 - - ^ ) φ3 Η *aXa,<Ps (5)

(μ.·? — μϋ) = !π φ 3 ί ι — — ) φ3 ί- х-л^т (б)
\ Χ Ι

где χ23 — параметр взаимодействия полимеров, μ — химический потен-
циал одного полимера в среде другого полимера, μ° — химический
потенциал того же полимера в окружении подобных себе молекул.

Критические условия смешения двух полимеров (т. е. концентрация
и величина параметра взаимодействия, при которых наступает расслаи-
вание) были определены Скоттом 7, получившим выражения для крити-
ческого параметра взаимодействия и критической концентрации:

1 / 1 1 V2

χ23Γ = — 1 - 7 = -ι- -7= (7)
2 \J/x У х/
2 \J/x3 У х3

τ-/̂ ) (8)

+Yxj (9)

Для частного случая смеси полимеров с одинаковыми длинами моле-
кул (χ2 = χ3 = χ), ср2с = φ3(, = '/г и Х2зс =2.

Подставив Х2зс = 2 в уравнение (4), получим, что в критической точке
для смеси полимеров соблюдается условие:

2 Δω2 3//гГ = — (10)
X

Когда χ велико, Дсогз мало. При больших молекулярных весах полиме-
ров уже ничтожная энергия их взаимодействия, то есть ничтожное по-
глощение тепла при смешении, приведет к 'расслаиванию. Таким об-
разом, в идеальной смеси полимеров расслаивание наблюдается при
самом незначительном эндотермическом эффекте, и ничтожная положи-

тельная величина изменения энтропии не может компенсировать увели-
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чение энтальпии. Смешение полимеров может иметь место лишь при
значительном выделении тепла.

Впервые систематическое исследование теплот смешения полимеров
предприняли Слонимский с сотр. 8 ' 9. Из исследованных ими 21 пары
полимеров только в двух (полибутадиеновый каучук в смеси с полисти-
ролом или бутадиенстирольным каучуком) знак теплового эффекта не
согласовывался с поведением полимеров при смешении. Выделение теп-
ла при смешении этих двух расслаивающихся пар полимеров авторы объ-
яснили изменением объема при смешении.

Последующие работы показали, что расслаивание смеси растворов
или расплавов наблюдается даже тогда, когда полимеры чрезвычайно
близки по природе 10~'-4. Двухфазные системы возникают в смеси распла-
вов линейного и разветвленного полиэтилена (ПЭ) 15, в смеси растворов
бутадиеннитрильных сополимеров СКН-18 и СКН-40 ! 6 и в смеси рас-
плавов сополимеров метилметакрилата (ММА) с бутнлакрилатом при
различии в содержании ММА в макромолекулах более 10% 17, а также
в смеси бутадиенстирольных сополимеров при различии в составе
~20% 18. Двухфазные системы возникают даже в растворе смеси изо-
тактического и атактического полиметнлметакрилата (так называемые
стереокомплексы) 19. Есть основания ожидать несовместимости фракций
одного и того же полимера, существенно отличающихся по молекулярно-
му iBecy, что уже было показано на примере раствора фракций ПЭ 20.

Некоторые термодинамические характеристики процесса смешения
низкомолекулярных полиизобутилена и полиметилсилоксана определили
Аллен, Джи и Николсон21. Экспериментально определив теплоту смеше-
ния полимеров, из теории Флори — Хаггинса по уравнению (3), авторы
рассчитали параметр взаимодействия полимеров, приходящийся на сег-

Ύ

мент а23 — — (ν — молярный объем полимера). Полученное значение
υ

оказалось сравнимым по порядку величины с вычисленным по теории
Гильдебранда из разности параметров растворимости полимеров бг и 6з-
Так как теория Гильдебранда основана на предположении о хаотическом
распределении молекул, то полученная величина должна была соответст-
вовать такому строению смеси. Значение а2з авторы приравняли к вели-
чине (Хгзс определяющей, по уравнению (7), условие критического разде-
ления смеси на две фазы. Это позволило рассчитать критическую темпе-
ратуру смешения полимеров. Если бы за фазовое разделение этой смеси
была ответственна только теплота смешения, то разделение должно
было бы происходить при температуре, почти на 300° ниже, чем наблю-
даемая критическая температура. Авторы21 пришли к выводу, что энтро-
пийный вклад в член %2зкТп1ц>2 в уравнении (3) достаточно велик. Вы-
численная ими из экспериментальных данных энтропия смешения поли-
меров значительно отличалась от расчетной. Именно это обстоятельство,
являющееся следствием некоторой упорядоченности системы, по мнению
авторов, ответственно за отклонение расчетных данных от эксперимен-
тальных.

Недавно Флори22 опубликовал результаты расчета изменения термо-
динамических параметров при смешении полимеров, произведенного
на основе теории растворов Пригожина 23.

Расчет учитывает, что равновесные свойства жидкости, ее термодина-
мические параметры зависят от флуктуации плотности жидкости, то есть
определяются ее внутренней структурой. При смешении могут произойти
изменения в структуре, которые повлияют на величину термодинамиче-
ских параметров. Структуру жидкости охарактеризовали через плотность
и свободный объем, а также температурный коэффициент расширения.
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На основе экспериментально определенных значений термодинамических
параметров для полиизобутилена (ПИБ) и ПЭ (полиметилена) были
рассчитаны термодинамические параметры, характеризующие смешение
этих двух полимеров при температуре, лежащей выше температуры плав-
ления. Так, при 150° АН = 2,Ь кал/100 г смеси, a Τ AS является отрицатель-
ной величиной и равно — 5,4 кал/100 г смеси. Поэтому AG велико
(7,9 кал/100 г смеси) и положительно, что указывает на несовместимость
полимеров. Флори не указал причин уменьшения энтропии при смешении.
По-видимому, возможное увеличение упорядоченности системы, увеличе-
ние ближнего порядка, увеличивает некомбинаториальную составляю-
щую энтропии (см., например,24), что обсуждается в следующем разделе
обзора.

О, Ά

I

10

зо

20

10

Х23 = 20

0 2 1 6

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Предел растворимости с (%) ПС в ПИ (М и =10 6 ) (/) и в ПММА (AL—0,87·
•105) (2) в зависимости от молекулярного веса ПС

Рис. 2. Диаграмма трехкомпонентной системы растворитель (/) — полимер (2) — по-
лимер (3) при условии Х2 = Xi = χ = 1000 и одинаковом взаимодействии полимеров

с растворителем 7

Значительное уменьшение энтропии при смешении полимеров выше
температуры стеклования показывает, что расслаивание смеси может на-
ступать даже при небольшом экзотермическом эффекте, как зто было
экспериментально показано 8> 9.

Учитывая сказанное, становится очевидной неправомерность оценки
взаимной растворимости (совместимости) полимеров по величине разно-
сти их энергии когезии 25, ибо такая оценка не учитывает большой роли
энтропийного фактора в выражении для термодинамического потенциа-
ла смешения полимеров.

Трудность прямого экспериментального определения изменения тер-
модинамического потенциала при смешении указывает на важность дан-
ных по прямому определению взаимной растворимости полимеров26'27,
как меры их сродства. Из рис. 1 видно, что независимо от химической
природы растворимость полимеров в области больших молекулярных ве-
сов мала и составляет доли процента; лишь при малых молекулярных ве-
сах растворимость возрастает. Оказалось, что полистирол (ПС) неогра-
ниченно растворяется в высокомолекулярном полиизопрене (ПИ) только
при М ю ^600, а в полиметилметакрилате (ПММА) при
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Эти данные качественно совпадают с результатами других исследова-
телей. Так, Берек28, определяя зависимость критической концентрации
расслаивания ПС и атактического полипропилена (ПП) в растворе при
разных молекулярных весах полимеров, путем экстраполяции нашел,
что в отсутствие растворителя способностью неограниченно смешиваться
обладают полимеры с молекулярными весами, лежащими в пределах
330—660. Кун и Кантов 2 9 нашли, что полиметилметакрилат со степенью
полимеризации 17 (Mw~ 1500) должен быть θ-растворителем для ПС.
Значительная растворимость олигомеров акрилатов различного строения
в полиметилметакрилате была установлена в работе30.

Перечисленные работы, а также работа Пакстона 31, установившего
ограниченную взаимную растворимость олигомеров, опровергают пред-
сказания 3 2 о том, что неограниченно растворяться друг в друге могут по-
лимеры с Mw ~10 4. По данным рис. 1, Mw=l0A является той границей
молекулярных весов, ниже которой растворимость быстро увеличивается
с уменьшением молекулярного веса.

Среди различных пар высокомолекулярных полимеров, отличающихся
по химической природе и в то же время неограниченно взаимно раство-
ряющихся, можно назвать, по-видимому, только поливинилхлорид и бу-
тадиенвитрильный каучук СКН-4033, сильно взаимодействующие друг
с другом вследствие полярности групп.

Учитывая сильное увеличение взаимной растворимости (вплоть до
неограниченной) полимеров с уменьшением Mw ниже 10 4, была высказа-
на гипотеза 3 4 о наличии сегментальной растворимости полимеров на гра-
нице их раздела. Явление это обусловлено двойственной природой мак-
ромолекул. Действительно, макромолекулы состоят из сегментов, кото-
рые и осуществляют элементарный акт теплового движения (перемеще-
ния макромолекулы). Можно предположить34, что на границе раздела
полимеров в блоке и, особенно, в растворе сегменты разнородных макро-
молекул взаимно растворяются. Взаимная растворимость сегментов хо-
рошо подтверждается тем, что мономеры (в том числе гидрированные)
большинства полимеров неограниченно взаимно смешиваются. Подтвер-
ждается это также хорошей взаимной растворимостью олигомеров
(рис. 1). Можно сказать поэтому, что подавляющее большинство полиме-
ров несовместимо на макромолекулярном уровне и совместимо на уровне
сегментов в межфазном слое 34. Наличие переходного межфазного слоя,
возникающего в результате сегментальной растворимости, обусловлива-
ет, по-видимому, достаточно интенсивное взаимодействие полимеров в
их двухфазной смеси, то есть в случае их несовместимости. Начатые в

последнее время опыты Тагер 3 5 по экспериментальному определению
термодинамического потенциала смеси полимеров показывают, что ве-
личина AG в данном случае достаточно велика и отрицательна даже для
смеси несовместимых полимеров.

2. Система растворитель 1 — полимер 2 — полимер 3

Растворы смесей двух полимеров в общем растворителе, с которым
каждый из полимеров смешивается неограниченно, при определенных
условиях расслаиваются на две фазы, содержащие преимущественно
один полимер. Практика показала, что расслаиваются не только смеси
полимеров, сильно различающихся по природе и структуре, взаимная
нерастворимость которых очевидна, но и смеси полимеров, чрезвычайно
близких по природе, таких как орто- и пара-полиметилстиролы 36, линей-
ный полистирол с разветвленным10, полиметилакрилат с полиэтилакри-
латом ", полиметилакрилат с полиметилметакрилатом и и др.
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При бесконечном разбавлении смеси, когда в растворе находятся изо-
лированные макромолекулы, система полимер — полимер — растворитель
однофазна. Расслаивание, как и всякое критическое явление, наступает
в результате взаимодействия однородных макромолекул и обусловлен-
ного этим взаимодействием изменения надмолекулярной структуры си-
стемы. Поэтому, увеличивая концентрацию растворов смесей полимеров,
мы можем ожидать расслаивания лишь при достаточно большой концен-
трации, как это следует из уравнений (7) — (9), зависящей, в первую оче-
редь, от параметра взаимодействия полимеров %2з и их степени полиме-
ризации Х2 И А'з-

Термодинамический анализ условий перехода однофазного раствора
в двухфазный проведен в основном в работах Скотта 7, Томпа 37 и Маро-
на 38. Расчеты Скотта и Томпа, дополняющие друг друга, основаны на
теории Флори — Хаггинса и подробно изложены в книгах Флори39 и
Томпа 40.

Если предположить, что степень полимеризации полимеров и их срод-
ство к растворителю равны (х2 = Хз = х и χΐ2 = χΐ3<0,5), то из равенства
химических потенциалов полимеров и растворителя в обеих фазах рас-
слоившегося раствора в соответствии с уравнением (5) можно получить
следующее выражение:

1η φ2 + 0С23 (1 — υ,) ψΐ = In ψ'2 + Хм (.1 —»ι)φΙ (Π)

где объемная доля полимера 2 в одной фазеср2 = — , объемная доля
Щ + о3

полимера 2 в другой фазе φ2 = — = — - — = 1 — φ 2 и, следова-
υ'± + ν'3

 υ2 + «з
тельно, фз = 1 — ψ2 и φ 3 ' = 1 — φ / .

Уравнение (И) является основным, описывающим состав сосущест-
вующих фаз расслоившейся системы полимер 2 — полимер 3 — раствори-
тель 1.

При заданных исходных условиях равенства степени полимеризации
и одинакового сродства полимеров к растворителю «симметрия» уравне-
ния (11) выглядит естественной. Расчет фазовой диаграммы по уравне-
нию (11) приводит к получению симметричных бинодалей, отделяющих
двухфазную область от однофазной (рис. 2). Положение бинодалей в
данном случае определяется лишь величинами хгз и х.

По аналогии с бинарной системой легко определяется критическая
концентрация расслаивания и критический параметр взаимодействия по-
лимеров в тройной системе:

φ : Γ = ф з с = (1 — cplc)/2 (12)

ЗС г«=2/(1—φκ), (13)

Из уравнения (13) видно, что фазовое разделение происходит только
из-за взаимодействия полимер — полимер; величины χ12 и χι3, характери-
зующие взаимодействие каждого полимера с растворителем, даже не
входят в уравнения, описывающие критические условия. Из сравнения
критических параметров взаимодействия полимеров в тройной и бинар-
ной системах [уравнения (13) и (7), соответственно! следует считать, что
в присутствии растворителя между полимерами допустимо более сильное
взаимодействие, не вызывающее фазового разделения, чем в бинарной
системе. Однако, как и в случае бинарной системы, взаимодействие по-
лимеров в критической точке мало, что следует из анализа уравнения
(13). Приравняв величину χ23 из уравнения (4) к критическому парамет-
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ру взаимодействия из уравнения (13), получаем %2зс
 =#ζΔω23/&Γ= .

Это выражение удобнее записать в виде хгзс(1—4>\с) = 1/#. Отсюда видно,
что для высокомолекулярных соединений, которым соответствуют боль-
шие значения х, величина χ23<: очень мала. Отсюда был сделан вывод:
взаимная нерастворимость полимеров в растворе скорее правило, чем
исключение. Из равенства также видно, что чем больше параметр взаи-
модействия, тем меньше концентрация расслаивания (см. рис. 2). Рас-
слаивания нет, когда (1 —cpic) <С1/я; следовательно, растворы смесей по-
лимеров, у которых χ велико, должны расслаиваться при очень низких
концентрациях, причем с увеличением молекулярного веса полимеров
предел расслаивания должен уменьшаться.

Скотт показал7, что диаграмма фазового состояния, подобная изо-
браженной на рис. 2, справедлива для большого класса тройных систем,
характеризующихся тем, что χ12 не сильно отличается от χι3,
а длины цепей молекул удовлетворяют условию x2'

/2<;*3<*22. Это-
му условию удовлетворяет большинство систем, встречающихся на прак-
тике, и отсюда следует, что взаимная нерастворимость полимеров в рас-
творе носит общий характер.

Симметрия фазовой диаграммы нарушится, если не соблюдается ра-
венство х2 — Хг = х. Несимметричные диаграммы были получены в 4°-42.
При этом критическая точка была сдвинута в тройной диаграмме (рис. 2)
по оси полимеров в сторону полимера с меньшим молекулярным весом.

Несимметричная фазовая диаграмма возникает и в случае χΐ2#χΐ3·
В этом случае наблюдается разная сольватация макромолекул раст-
ворителем, что приводит к тому, что действительные размеры клубков
макромолекул разных полимеров различаются даже при условии равен-
ства их молекулярных весов. Подробный термодинамический анализ
влияния природы растворителя на критические условия расслаивания
отсутствует; однако Томпа показал37, что когда взаимодействие одного
из полимеров с растворителем равно нулю, фазовая диаграмма оказы-
вается совершенно несимметричной.

Термодинамический анализ показывает, что полимеры обладают ма-
лым сродством друг к другу. Так, Скотт 43, основываясь на известных
значениях параметров растворимости ПС и ПБ, установил, что смеси
двух бутадиенстирольных сополимеров должны расслаиваться, если со-
держание стирола в них различается всего на 8% (см. также 1 8). Том-
п а 4 0 · 4 2 на основе развитой им теории фазовых равновесий предсказал
возможность расслаивания фракций одного и того же полимера, когда
фракции существенно различаются по молекулярному весу и помещены
в растворитель, являющийся плохим для данного полимер-гомологиче-
ского ряда. Этот вывод был экспериментально подтвержден впоследст-
вии 2°.44.

Согласно теории 7 полностью несовместимая система, то есть система,
в которой одна фаза состоит из растворителя и полимера 2, а другая из
растворителя и полимера 3, теоретически возможна только при очень
большой величине хгз или при высоких концентрациях смешиваемых по-
лимеров, что достаточно хорошо подтверждается экспериментально.

Развитые теории фазового состава смеси полимеров в растворе явля-
ются, как мы сейчас понимаем, упрощенными и отражают идеализиро-
ванные представления о поведении полимеров в растворе. Теория вместе
с тем правильно отражает основные закономерности расслаивания в си-
стеме полимер — полимер—растворитель, на что указывают некоторые,
приведенные ниже экспериментальные работы в этой области.
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Основные выводы, следующие из теории Флори — Хаггинса, качест-
венно подтверждаются работой Добри и Бойер-Кавеноки 45, исследовав-
ших 78 композиций в растворе. Авторы изучали влияние природы поли-
меров, их молекулярных весов и соотношения в смеси, а также типа раст-
ворителя на смешиваемость полимеров в растворе, определяя предел рас-
слаивания и анализируя состав сосуществующих фаз.

Теория получила также подтверждение исследованиями смеси поли-
мергомологоз в общем растворителе. Сиглаф 10 наблюдал разделение на
две фазы в бензоле смеси линейного полистирола с его микрогелем. Наи-
лучшее количественное подтверждение теория получила в работе
Конингсфельда и Ставермана20, рассчитавших в соответствии с пред-
сказаниями Томпа 40· 42, что для смеси двух полиэтиленов с Mw 1,2· 104 и
5,4-105 появления третьей фазы в растворе следует ожидать при
119,0—121,7°. Обнаружено, что смеси этих гомологов в дифениловом
эфире действительно разделяются на три фазы в интервале 120,4—121,б.0'
Совпадение с теорией вполне удовлетворительное. В работе Шульца и
Флори46, также исследовавших фазовое разделение двух гомологов ПС
(х 2=770 и х3 == 1100) в циклогексане, найдено, что характер теорети-
ческих и экспериментальных кривых одинаков, но экспериментальные
кривые охватывают намного более широкую область составов и темпе-
ратур, чем расчетные. Как показали Конингсфельд и Ставерман44, при-
чина расхождения заключается в том, что Шульц и Флори при обработке
экспериментальных данных пренебрегли полимолекулярным характером
полимеров.

Количественное подтверждение теория получила в экспериментальных
исследованиях Бристоу47 и Берека с сотр.28. Симметричные диаграммы
были получены Бристоу для системы натуральный каучук — полиметил·
метакрилат—бензол и Береком для системы полистирол — полипропи-
лен— толуол, в которых полимеры имели одинаковые молекулярные веса
и растворитель был хорошим по отношению к обоим полимерам. Системы
аналогичны случаю, характеризующемуся параметрами χ2=χζ = χ и
Χΐ2=χΐ3, рассмотренному Скоттом7.

Критические точки, рассчитанные Бристоу, не ложились на экспери-
ментальные кривые; автор объясняет расхождение неточностью опреде-
ления молекулярных весов. Рассчитанная Береком по уравнению Скотта
(11) теоретическая бинодаль совпала с экспериментальной. Симметрия
нарушилась, когда были взяты полимеры с разными молекулярными ве-
сами.

Интересное сопоставление теории Флори —Хаггинса с теорией Гиль-
дебрапда провели Аллеи, Джи и Николсон 32. Из данных по распределе-
нию полимеров в фазах они определяли параметр взаимодействия
а2ч = ~^~ · Найденный из фазового равновесия параметр взаимодействия

по порядку величины оказался сопоставимым с параметром взаимодей-
ствия других пар полимеров, например, с рассчитанным Скоттом 7 из
данных Добри и Бойер-Кавеноки и с найденным Штокмайером и Стен-
ли 4 8 методом светорассеяния. Кроме того, параметр взаимодействия был

вычислен также по формуле4 9 '5 0 Гильдебранда И2з= а ~ 3 ·

Работу3 2 интересно сравнить с работой Пакстона31. Пакстон опреде-
лил параметр взаимодействия полимеров с помощью уравнения, полу-
ченного им на основе теории Марона 3 8 · 5 1 · 5 2 для смеси двух низкомолеку-
лярных полимеров в общем растворителе. Теория Марона вносит измене-
ние в обычное выражение Флори — Хаггинса для свободной энергии,
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включая в него член, отражающей изменение эффективного объема по-
лимера в растворе, вследствие чего параметр взаимодействия меняется с
концентрацией раствора.

В табл. 1 объединены значения параметров взаимодействия ПС с ПБ
в растворе, вычисленные на основе различных теорий.

В какой-то мере понятно различие в результатах, которые дают тео-
рии Флори — Хаггинса и Гильдебранда. Как уже указывалось, Гильде-
бранд предполагал полную хао-
тичность в расположении молекул.
Заниженные результаты по теории
Флори — Хаггинса свидетельствуют
об отклонении от хаотичности в сто-
рону некоторой упорядоченности
системы и уменьшении энтропии.

ТАБЛИЦА 1

Параметр взаимодействия полистирола
с полибутадиеном

Расчет по теории

Флори—Хаггин-
са
Гильдебранда
Марона

0,1

0,15
28-29

Ссылки на
литературу

32

32
31

Это было подтверждено расчетами
Флори для бинарной системы22.
Вместе с тем совершенно не понят-
ны сильно завышенные значения
а-2ъ, полученные по теории Марона,
уже учитывающей некоторую ориентацию молекул в смеси, и объясне-
ния, данные Пакстоном относительно расхождения а2з, основанные >-ч
учете полидисперсности образцов, кажутся неубедительными.

Из рассмотренных работ следует, что именно теория Флори — Хаггин-
са наиболее полно описывает поведение тройных систем, хотя наблюда-
ются некоторые отклонения, чаще всего касающиеся оценки параметра
взаимодействия полимеров в растворе. В соответствии с теорией величи-
на χ23 характеризует энергию контакта между сегментами полимеров 2
и 3 и является постоянной для данной пары полимеров, не зависящей от
состава смеси и температуры. Эксперимент показывает, что параметр
взаимодействия зависит от состава смеси32 и от общей концентрации по-
лимеров в растворе28. Также в соответствии с теорией принято считать,
что /23 не зависит от применяемого растворителя. В действительности же
в ряде работ наблюдалось изменение его в зависимости от природы рас-
творителя 36· 53.

В этой области безусловно назрела необходимость обобщающих ра-
бот, показывающих на обширном экспериментальном материале зависи-
мость предела расслаивания, состава слоев после расслаивания и в ко-
нечном счете зависимость структуры смеси полимеро!В после удаления
растворителя от параметра взаимодействия, рассчитанного любым до-
ступным методом.

III. ОДНОФАЗНЫЕ РАСТВОРЫ СМЕСЕЙ ПОЛИМЕРОВ

Зародыши второй фазы возникают в любой системе задолго до того,
как произойдет фазовый переход. Это соображение должно быть спра-
ведливо и в случае растворов смесей полимеров, где следует ожидать со-
ответствующих изменений в надмолекулярной структуре раствора при
концентрации ниже предела расслаивания.

Известно, что в растворе полимера при определенной концентрации
возникают ассоциаты макромолекул (см. например2 4 '5 4). В растворе
смеси полимеров в принципе могут образовываться ассоциаты молекул
полимера А наряду с ассоциатами молекул полимера Б, либо смешанные
ассоциаты, каждый из которых построен из макромолекул А и Б. В пер-
вом случае логично предполагать увеличение размера ассоциатов с рос-
том концентрации, завершающееся образованием границы раздела меж-
ду разнородными ассоциатами и выделением капелек новой фазы. Во
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втором случае увеличение размера ассоциатов, состоящих из разнород-
ных макромолекул, вряд ли может привести к разделению раствора на
дзе фазы, так как известно из опыта, что после расслаивания раствора
каждая фаза содержит преимущественно один полимер, и поэтому в мо-
мент расслаивания должен был бы происходить распад ассоциатов раз-
нородных молекул с последующим расслаиванием и образованием ассо-
циатов однородных молекул в каждой фазе. Второй вариант структурных
превращений в момент расслаивания настолько не логичен, что образо-
вание ассоциатов разнородных макромолекул можно предполагать, по-
видимому, лишь в тех случаях, когда смеси полимеров вообще не рас-
слаиваются (по крайней мере, в растворе).

Высказанные предположения о механизме структурообразования
хотя и выглядят убедительно, но требуют экспериментальной проверки,
изложению результатов которой и посвящен этот раздел.

Увеличивая концентрацию сильно разбавленного раствора полимера,
можно достичь такого момента, когда изолированные клубки макромо-
лекул придут во взаимное соприкосновение. Соприкосновение клубков
наступает при некоторой критической концентрации (обозначим ее Ci),
которая может быть отмечена по излому графиков кривых свойство —
концентрация раствора полимера5 5·5 6, или в соответствии с представле-
ниями Дебая Ci определяется по величине 1/[η], где [η] —характеристи-
ческая вязкость, имеющая размерность удельного объема, характеризу-
ющая плотность заполнения раствора сегментами макромолекул57.

В растворах смесей полимеров критическая концентрация была экс-
периментально обнаружена в работах5 8"6 0. Крегг и Байджлоу5 8·5 9 оп-
ределяли характеристическую вязкость полимера Α [η] А и его характери-
стическую асимметрию [ζ]Α из данных светорассеяния в растворителе, в
качестве которого был взят раствор полимера В определенной концент-
рации св. На зависимостях {Г|]А — св и [z]A — Св авторы при критической
концентрации наблюдали· прерывность свойств — пик или впадину. Ку-
лезнев с сотр.60, сравнивая интенсивность рассеяния R"gO° смеси полисти-
рола с полиизобутиленом в толуоле с рассеянием полистирола в чистом
толуоле, установили, что до определенной концентрации сх полистирол в
смеси рассеивает с той же интенсивностью, что и в чистом толуоле, затем
его рассеяние в смеси резко возрастает. Такое сравнение оказалось воз-
можным провести благодаря изорефр активности полиизобутилена и толу-
ола, вследствие чего полиизобутилен был оптически невидим в толуоле.
Критическая концентрация с-, легко определялась по излому линейной

с
зависимости ~~г~ —с. Значительное увеличение интенсивности рассеяния

полистирола в смеси при с>с1 обусловлено, по нашему мнению, тем, что
в присутствии другого полимера макромолекулы полистирола вынуж-
дены ассоциировать в большей степени, чем в чистом растворителе (из-
быточная ассоциация).

Полученные результаты показывают, что в растворах смесей полиме-
ров можно отметить, по крайней мере, две характерные концентрации,
выделяющие концентрационные интервалы, отличающиеся по структуре.
Первой и наименьшей концентрацией может являться С\, при которой ма-
кромолекулы полимеров приходят во взаимное соприкосновение, и вто-
рая концентрация с2, называемая пределом расслаивания, когда раствор
разделяется на два слоя. Область концентраций с{—с2 дает растворы с
определенной степенью ассоциации макромолекул, причем в точке Ci ас-
социация начинается, в точке с2 размер ассоциатов достигает предела,
когда появляется граница раздела фаз (рис. 3).
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Рассмотрим изменения в структуре растворов смесей полимеров, про-
исходящие в указанных интервалах концентраций.

В 1964 г. нами была опубликована работа61', в которой впервые пред-
ложен метод «полимерного» (изорефрактивного) растворителя для ис-
следования структуры растворов смесей полимеров. Существо метода за-
ключается в следующем.

Для исследования методом светорассеяния растворов смесей полиме-
ров выбирается растворитель, в котором инкремент показателя прелом-
ления одного из полимеров равен ну-
лю, и раствор этого полимера опреде-
ленной концентрации используется в
качестве «полимерного» растворителя,
например, раствор ПИБ в толуоле. Это
позволяет приготовить растворы сме-
сей полимеров, например, ПС и ПИБ
с различной концентрацией ПС при по-
стоянной концентрации ПИБ. Такой
раствор может оказаться концентриро-
ванным по отношению к смеси полиме-
ров, но разбавленным по отношению к
ПС, что дает возможность применить
к раствору ПС теорию разбавленных
растворов и обычные методы обработ-
ки экспериментальных данных. Мето-
дом Дебая или Зимма можно опреде- Р и с · 3- Концентрационные пределы су-
лить молекулярный вес ПС, размер й и Г ' / ™ Β ^ Χ % ™ Η - -
его клубка и второй вириальный коэф-

1.2

Ассоциа'ты Ь растд,

у/у.

1.0 3,0 5,0

стояниях в зависимости от молеку-
лярного веса ПСфициент в полимерном растворителе

различной концентрации. Впоследст-
вии этот принцип был применен рядом авторов при исследовании свето-
рассеяния 29.62-б5 и вязкости растворов смесей полимеров53.

При применении полимерного растворителя очень малой концентра-
ции Эскин 6 4 и Кун 6 2 · 6 3 наблюдали уменьшение полимерного клубка по
сравнению с его размером в чистом растворителе, но Кун отметил, что в
полимерном θ-растворителе клубок больше, чем в низкомолекулярном
θ-растворителе. Неидентичность низкомолекулярного и полимерного Θ-
растворителей отмечал и Эскин 6б. Клубок сокращался при увеличении
концентрации полимерного растворителя, но, как уже отмечалось, кон-
центрация оставалась небольшой. Подобные результаты получены при
вискозиметрических измерениях 53, когда было установлено уменьшение
[η] с увеличением концентрации полимерного растворителя. Однако эти
данные не согласуются с результатами Хида и Таннера 65, которые уста-
новили, что размер полимерного клубка не зависит от концентрации по-
лимерного растворителя и объясняли это практически нулевым парамет-
ром взаимодействия полимеров. Постоянство размера клубка одного по-
лимера в растворе другого сохраняется, как было показано нами6 0, в оп-
ределенных пределах концентрации полимерного растворителя, не пре-
вышающей концентрации, при которой начинается ассоциация. При бо-
лее высоких его концентрациях наблюдается увеличение размеров клубка
при постоянстве молекулярного веса. По нашему мнению, наблюдаемое
явление объясняется тем, что при концентрации раствора меньше с\ раз-
нородные макромолекулы могут быть достаточно удалены друг от друга
и не оказывать взаимного влияния в той мере, в какой это необходимо
для увеличения степени ассоциации или изменения формы клубка. Если
концентрация полимерного растворителя становится больше си молеку-

9 Успехи химии, J6 7
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лярные клубки разнородных макромолекул могут проникать друг в дру-
га. Это вполне возможно, потому что раствор в этой области концентра-
ции однофазен, и, следовательно, нет физической границы раздела между
соприкасающимися клубками разнородных молекул или их ассоциатор.
Таким образом, можно считать, что в однофазном растворе смеси поли-
меров внутри клубка одного полимера может создаться значительная
концентрация сегментов другого полимера. Благодаря предпочтитель-
ности контактов однородных сегментов, взаимодействие разнородных
сегментов будет равносильно отталкиванию. Вследствие наличия
сегментов ПИБ как вне, так и внутри клубка ПС, последний может
либо развертываться, либо сжиматься в зависимости от того, внутрь
или вне клубка будет направлено результирующее действие. В нашем
случае клубок ПС развертывается, увеличивая размеры, и тем самым
подготавливается ассоциация такой «развернутой» молекулы с себе
подобными, что и происходит при большем содержании ПС в растворе.
В других случаях, как уже отмечалось62-64, наблюдалось уменьшение
полимерного клубка при увеличении концентрации «полимерного»
растворителя.

Следует отметить, что явление частичного распрямления (разверты-
вания) клубков по мере увеличения концентрации раствора характерно
для любых индивидуальных растворов полимеров (см. например57,
стр. 102).

Если же раствор одного полимера разбавлять полимерным раствори-
телем довольно высокой концентрации (общая концентрация раствора
близка пределу расслаивания смеси), то, как показали Кун и Кантов62·
63, раствор первого полимера не будет распадаться до индивидуальных
клубков макромолекул, а в полимерном растворителе будут существовать,
агрегаты со степенью ассоциации ~ 5 5 .

Совершенно очевидно, что данные по изменению размеров клубкя да-
ют ограниченную информацию о возможных процессах ассоциации, ибо
в основном все приведенные опыты были проведены при 'больших разбав-
лениях относительно полимера, ассоциация молекул которого исследо-
валась.

В уже цитированной работе 1964 г. из данных по светорассеянию по-
листирола в полимерном растворителе (раствор ПИБ) был определен
второй вириальный коэффициент А2 ПС. Оказалось, что с увеличением
концентрации полиизобутилена, Л2 полистирола резко уменьшается, при-
ближаясь к нулю 61. В более поздней работе Куна 2 9 установлено, что ве-
личина А2 может не только достигать нуля, но и принимать отрицатель-
ные значения. Причем, чем выше молекулярный вес полимера в полимер-
ном растворителе, тем при меньших его концентрациях Л2 становится
равным нулю.

Уменьшение А2 свидетельствует об ухудшении растворителя. Можно
сказать поэтому, что раствор одного полимера является термодинамиче-
ски плохим растворителем для другого полимера. В плохих растворите-
лях ассоциация полимеров велика, что иногда даже приводит к выде-
лению полимера в виде отдельной фазы. Естественно предполагать, что
макромолекулы одного полимера в присутствии другого будут стре-
миться к большей ассоциации.

Для исследования явлений ассоциации был применен метод свето-
рассеяния 60. Известно, что светорассеяние низкомолекулярных жидко-
стей часто меняется с составом смеси неаддитивно. Показано (см. напри-
мер, 6 7 ) , что отклонение интенсивности светорассеяния в сторону больших
значений по сравнению с ЭДДИТИЕНЫМИ указывает на наличие ассоциации.
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молекул, избыточной по сравнению с величиной, являющейся средней
между степенью ассоциации молекул обеих жидкостей.

Система полимер — полимер — растворитель является более сложной,
чем смесь двух .жидкостей. Здесь было бы совершенно необоснованно
применять принцип аддитивности и поэтому исследование проводили в
системе ПС — ПИБ — толуол, где ПИБ и толуол имели практически оди-
наковые показатели преломления, и поэтому рассеивал в смеси в основ-
ном ПС, и его рассеяние /?9о° в смеси сравнивали с рассеянием в толуо-
ле. Зависимости Rw° —состав полимеров в смеси (рис. 4) при постоян-
ных концентрациях раствора, лежащих в интервале q—с2, выражаются

ПС

ПИБ 0,4 0,6

Рис. 4
Рис. 6

Рис. 4. Зависимость R^oo" — соотношение полимеров для смесей ПС различных моле-
кулярных весов с ПИБ при постоянной концентрации толуольных растворов 0,5 (а) и
0,2 (б) г/100 мл. Молекулярные веса ПС: / и Г — 5,5· 105, 2 и 2' —2,2-Ю5, 3 и 3' —1,2·
• 105, 4 и 4' — 0,65-105. Сплошные кривые — растворы смесей, пунктир — растворы ПС

Рис. 5. Концентрационная зависимость избыточного рассеяния Δ#"9οο ПС в смеси с
ПИБ (7 • 3) по сравнению с индивидуальным раствором ПС в толуоле. Молекулярные

веса ПС: / — 5,5-105, 2 — 2,2-105, 3 — 1,2· 105, 4—0,65· 105

Рис. 6. Зависимость избыточного рассеяния ДЛ"эоо полистирола в смеси с полиизобу-

тиленом от приведенной концентрации с* = -̂ —£3- .Молекулярные веса ПС: /—5,5• 10s,

2 —2,2· 105, 3 — 1,2· 105, и 4~ 0,65· 105

кривыми с максимумом. Увеличение рассеяния ПС в смеси по сравнению
с его рассеянием в толуоле зависит от соотношения в ней полимеров, мо-
лекулярного веса и концентрации раствора. Величина избыточного рас-
сеяния Δ/?90° , полученная вычитанием из интенсивности рассеяния сме-
си интенсивности рассеяния ПС в толуоле, линейно растет с увеличением
концентрации раствора (рис. 5), который расслаивается при концентра-
ции с2-

Приведенный материал показывает, что в растворе смеси полимеров
ассоциация однородных молекул начинается пр-и концентрации, равной
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С\, и ассоциаты достигают предельного размера и плотности в точке Сг,
когда система разделяется на две фазы. При концентрации с2 плотность
ассоциатов молекул полимера А и полимера Б такова, что они приобре-
тают свойства, присущие частицам новой фазы — в частности, при этой
концентрации возникает физическая граница раздела. Можно предполо-
жить, что для полимера данной химической природы существует некото-
рая критическая степень ассоциации, при которой возникает граница раз-
дела, и степень эта не зависит от молекулярного веса полимера. Для про-
верки этого предположения в работе6 0 была определена величина избы-
точного рассеяния ΔΛ*9ο° ПС различных молекулярных весов в смесях
с одним и тем же соотношением полимеров (рис. 5).

Избыточное светорассеяние можно считать одинаковым в растворах
смесей ПС и ПИБ независимо от молекулярного веса ПС в том случае,
если растворы находятся в соответственном состоянии, то есть их кон-
центрации в равной мере удалены от Cj и с2. Мерой соответственного со-
стояния считали безразмерный параметр — приведенную концентрацию

с* ~= ι где с — концентрация раствора смеси полимеров в обычных

весовых единицах. Опыт показал, что для всех растворов смеси ПС и
ПИБ в толуоле, независимо от молекулярного веса ПС, зависимость
Δ#9ο° от с * описывается единой линейной зависимостью (рис. 6). ARgo-
в предкритической области одинаково для всех фракций ПС независимо
от его молекулярного веса.

Вряд ли есть достаточно оснований утверждать, что смеси различных
пар полимеров будут описываться той же общей прямой в координатах
Δ#9ο° —с*, так как фазовая граница возникает, видимо, при разной плот-
ности ассоциатов для разных полимеров. Очевидно, при этом в любом
случае сопоставление способности полимеров к ассоциации в смеси сле-
дует оценивать при равных значениях с*, для расчета которой нужно
знать с ι и с2.

Таким образом, раствор смеси двух полимеров имеет довольно специ-
фическую «ячеистую» структуру. В отдельных микрообъемах сконцен-
трированы сегменты полимера А, в других—• сегменты полимера Б; про-
межутки заполнены смесью сегментов А и Б при отсутствии физической
границы раздела фаз. Данные по светорассеянию показывают, что ми-
крообъемы, содержащие однородные сегменты (ассоциаты), уплотнены
по сравнению с соответствующими гомофазными флуктуациями в инди-
видуальных растворах полимеров А и Б при одинаковых весовых кон-
центрациях. Микрообъемы, содержащие смесь сегментов, наоборот,
должны быть разрыхлены, ибо интенсивность взаимодействия сегментов
А—А л Б—Б больше, чем А—Б в системе из несовместимых полимеров.

Такая структура раствора накладывает отпечаток на его свойства, а
также позволяет объяснить некоторые закономерности свойств смесей
полимеров в блоке. Ниже приводятся примеры.

Наличие микрообластей с разрыхленной структурой приводит к зна-
чительному увеличению растворимости третьего полимера в растворе би-
нарной смеси полимеров. Если приготовить растворы смеси ПИБ, поли-
бутадиена (ПБ) и ПС в хлороформе с общей концентрацией 4,0 г/100 мл
и с разным соотношением полимеров, то область соотношений, в которой
смесь прозрачна, определит область взаимной растворимости полимеров.
Оказывается, при указанной общей концентрации полимеров в растворе
растворимость ПИБ в ПБ и в ПС составляет ~1,4%, а растворимость
ПИБ в смеси П Б : П С = 3:1 равна 13%. На рис. 7 в качестве примера
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приведена диаграмма растворимости в системе полиизопрен (ПИ) —
ПИБ — ПС, где отмеченная закономерность видна еще отчетливее.

Увеличение упорядоченности расположения сегментов в фазе каждого
полимера в том случае, когда полимеры смешивались в расплаве, видно
на примере смеси ПЭ и ПП 69. Оказалось, что интервал температур меж-
ду температурой плавления и температурой кристаллизации в фазе каж-
дого полимера в смеси меньше, чем в индивидуальных полимерах. То
обстоятельство, что кристаллизация расплава каждого полимера в сме-
си происходит при более высоких температурах, указывает на большую
упорядоченность расплава смеси полимеров.

Развитие исследований в области растворов смесей полимеров скла-
дывалось таким образом, что они прежде всего изучались методами фи-
зико-химического анализа. В числе свойств, ' /////?
для которых изучалась их зависимость от
состава, оказалась прежде всего вязкость.
Такой подход оказался не совсем плодо-
творным, ибо кривую зависимости вяз-
кость-— состав необходимо сравнивать с
другой кривой, которая получена расчетом
(или экспериментально) для тех же компо-
нентов в случае, если они образуют идеаль-
ную смесь. В этом случае можно наблюдать
отклонения экспериментальной кривой от
теоретической (идеальная смесь), и по ве-
личине и характеру отклонения судить о
взаимодействии компонентов Известно, на- Р и с- 7- Диаграмма взаимной
сколько плодотворно такой подход осуще- ^ Г П ' И Б °пи Тпс\ P™Z-
ствляется для исследования упругости пара форме. Общая концентрация по-
над смесями НИЗКОМОЛекулярных ЖИДКО- лимеров в растворе 2,25 г/100 мл
стей. В применении к смесям полимеров в (2> 3) " 2 · 5 г / 1 0 0 мл (;· 4) m

растворе дело обстоит сложнее, так как тео-
ретическая кривая зависимости свойство — состав может быть в ряде
случаев построена лишь для очень разбавленных растворов. Длительное
время экспериментальные кривые зависимостей свойство —состав срав-
нивали с прямыми, соединяющими характеристики свойств индивидуаль-
ных компонентов, что нельзя считать обоснованным, так как большин-
ство свойств, особенно механических, даже в идеальных смесях не опи-
сывается указанными прямыми70. Очень важно здесь обращать внимание
и на то, в каких единицах выражается состав смеси или какой величи-
ной измеряется данное свойство.

Действительно, еще Аррениус предложил для вязкости бинарных жид-
ких смесей эмпирическую формулу71:

(Η)

где ΛΊ и Ν2 — молярные доли компонентов, а Гц и ηι2—соответствующие
значения вязкости.

Эта формула хотя и является достаточно приближенной, тем не менее
показывает, что вязкость изменяется с составом не аддитивно, а уравне-
нием прямой описывается зависимость логарифма вязкости от состава
смеси. Эта формула совпадает с экспериментом для смеси полимеров з
растворе лишь в области малых концентраций72.

Иногда для расчета зависимости того или иного свойства от состава
смеси полезно основываться на зависимости этого свойства от молеку-
лярного веса, имея в виду, что молекулярный вес смеси есть среднее из
молекулярных весов компонентов. Так, в работе7 3 рассчитана зависи-
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мость удельной вязкости раствора от соотношения полимеров, показав-
шая, что смеси растворов фракций ПЭ не являются «идеальной» смесью
даже в области малых концентраций.

Характеристическая вязкость растворов смесей полимеров описывает-
ся простой формулой, предложенной рядом авторов 74~~78

ΙηΙ«.=*[η]ι + (1—*)[ηΙ,

где χ — объемная 74~76 или весовая 7 7>7 8 доля компонента 1.
Что касается растворов смесей полимеров конечных концентраций,

при которых разнородные макромолекулы вступают во взаимодействие,
то их специфику взаимодействия можно было бы оценить, зная идеаль-
ное поведение смеси. Так, было сделано несколько попыток описать тео-
ретическую удельную вязкость раствора смеси ηΥ Λ. см.73· 79~81. Кригбаум
и Уолл 7 9 предложили формулу:

г τ ι г ι i t . 2 ι ο "ΐ/~ί ϊ ι ι ^ /1 С\
11 "γ д C M —~" L I J 1 1 "1 L I J ^ 2 ι 1 1 Χ i V.' ^ I l ^ ^ ^ ^ i ^*ty l ^ t/ло*-'"' \ * /

b12 == Ybnb22 ' (17)

где Ь\\ и Ь22 — параметры взаимодействия между однородными макромо-
лекулами, Ь\2 — параметр взаимодействия между разнородными макро-
молекулами.

Аналогичное уравнение для τ\ΎΆ. см., отличающееся от уравнения Криг-
баума и Уолла лишь способом выражения параметра взаимодействия
&12, предложили Кэтсиф и Хьюэт 80:

Луд.сн.= [η]Λ + [ η ^ + bncl + ipn + b22)cvc2 4- Ьг2с\ (18)

где b12 = & 1 1 ^ & 2 a (19)

Крегг и Байджлоу81 получили теоретическое выражение константы
Хаггинса k' для бинарной смеси полимеров в растворе и теоретическое
значение для вязкости смеси.

- kr [r|]jCj -j- k.2 [η]!<^2 + 2 J/ йхА2 [η]ι[η]2 CjC2

Если принять параметр взаимодействия b = k'[r\]2, то найденная за-
висимость оказывается аналогичной уравнению Кригбаума и Уолла.

Авторы7 9·8 0 предлагают различие между экспериментальным и тео-
ретическим значением параметра ^12 = Ь12жсл — ^12теор принять за
меру сродства полимеров в растворе.

Райт и Вильямсон 82, сравнив оба метода расчета Ь12, считают, что
подстановка в соответствующие уравнения среднеарифметического зна-
чения Ь\2 дает гораздо лучшее совпадение теории с экспериментом.

В недавних работах 4 1 ' 8 3 параметр Δ612 использовался для оценки
совместимости полимеров в растворе. Авторы4Ι нашли, что совмести-
мость, оцениваемая по величине отклонения Δ&π, совпадает с оценкой,
проведенной по расслаиванию. В другой работе83 показано, что с по-
мощью параметра Δ6Ι2 может быть установлена область совместимости
полимеров, однако авторы считают возможности метода ограниченными.

В настоящее время еще нет возможности рассчитать зависимость
вязкости (или связанной с ней величины) от состава в области достаточ-
но больших концентраций смеси.

В ряде случаев определенную информацию о структуре смеси полиме-
ров в растворе и об интенсивности их взаимодействия можно получить
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с помощью анализа самого графика кривой «вязкость — состав», не при-
бегая к ее сравнению с графиком кривой для идеальной смеси8 4·8 5.

В заключение заметим, что при построении графика кривой свой-
ство—состав следует учитывать то обстоятельство, что эффективный
объем макромолекул полимера в растворителе и в смеси растворов раз-
личается. Обычно при сливании растворов полимеров в общем раство-
рителе увеличивается объем клубка того полимера, который имеет
большее сродство к растворителю; при этом очевидно, что истинная объ-
емная доля этого полимера в смеси станет больше, чем рассчитанная из
соотношения исходных объемов равноконценгрированных растворов.
Учет реального соотношения объемов полимеров в растворе их смеси
проведен недавно 86.

IV. ФАКТОРЫ, ВЛИЯЮЩИЕ НА ПРЕДЕЛ РАССЛАИВАНИЯ

Чем выше концентрация раствора смеси полимеров, при достижении
которой он расслаивается, тем шире область существования однофаз-
ных термодинамически устойчивых систем. Если смесь полимеров в от-
сутствие растворителя устойчива неограниченное время и расслаивание
в ней не происходит вследствие высокой вязкости компонентов, то вяз-
кость растворов обычно достаточно низка, чтобы расслаивание произош-
ло достаточно быстро и легко могло быть отмечено. Поэтому изучение
зависимости предела расслаивания от различных внешних и внутренних
факторов является одним из косвенных путей оценки влияния тех же
факторов на совместимость полимеров в блоке (в отсутствие раствори-
теля), где такая оценка сильно затруднена. Подобного рода исследова-
ние имеет и самостоятельное научное значение в связи с применением
смесей полимеров в виде общего раствора 8 7 для последующей перера-
ботки. Следующие факторы в принципе могут влиять на предел рас-
слаивания раствора смеси полимеров: а) природа и структура макромо-
лекул; б) соотношение полимеров в смеси; в) молекулярные веса поли-
меров и молекулярновесовое распределение; г) тип растворителя; д) тем-
пература; е) напряжение сдвига; ж) добавки.

Из них рассмотрим следующие:
а. Природа и структура макромолекул. Пара полимеров в растворе

может считаться совместимой или не совместимой в зависимости от кон-
центрации раствора. Чем выше предел расслаивания, тем больше, как
показывает опыт, сродство полимеров друг к другу, и тем больше, как
принято считать, совместимость полимеров. Однако характеристика вза-
имной растворимости (совместимости) полимеров по величине предела
расслаивания их смеси в растворе является лишь сугубо качественной.
Ни в одной работе не было проведено сопоставление предела расслаи-
вания или его изменения с величиной истинной растворимости полиме-
ров в отсутствие растворителя.

Анализ литературных данных 4 5 · 8 8 ' 8 9 показывает, что чаще всего к
смешению растворов полимеров прибегают для установления самого
факта совместимости или несовместимости полимеров, не связывая при
этом величину предела расслаивания с их природой и структурой. Опыт
показывает, что несовместимыми могут быть полимеры, казалось бы,
близкие по полярности, будь то смесь двух полярных или двух неполяр-
ных полимеров, так и сильно различающиеся по полярности—-комбина-
ции полярного с неполярным 8 8 · 8 9 . Более того, установлено, что несовме-
стимы полимеры одинаковой химической природы, различающиеся сте-
реохимией звеньев макромолекул (положением заместителей11·13), или
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разветвленностью цепей 1 0 · 9 0 . Так, Керн 1 3 установил несовместимость
орто-, пара- и мета-полиметилстиролов. В работе Рылова и Карпова Уг

обнаружена взаимная нерастворимость натурального каучука и гутта-
перчи, являющихся цис- и гранс-изомерами. Были попытки установить
связь между пределом расслаивания и структурой полимеров. К сожа-
лению, попытка Добр и и Бойер-Кавеноки 4 5 не увенчалась успехом —
определенной закономерности установить не удалось.

Чтобы выявить влияние именно структуры полимеров, нужно сохра-
нить постоянными все факторы, влияющие на предел расслаивания, и
менять лишь структуру цепей макромолекул. Это чрезвычайно сложная
задача, так как особенно трудно подобрать полимеры одинаковых мо-
лекулярных весов. Такую задачу поставил перед собой Фукс и , изучав-
ший влияние структуры полиметакрилатов и полиакрилатов на предел
расслаивания. Он определял предел расслаивания в бензоле растворов
смесей полиакрилатов (метил-, этил- и я-бутил) друг с другом, смесей
полиметакрилатов с различной длиной эфирной боковой цепи (метил-,
этил-, г- и η-бутил-, гексил-), а также смесей полиакрилатов с полиме-
такрилатами и сопоставлял полученные пределы расслаивания с раз-
личием в числе углеродных атомов в мономерных звеньях смешиваемых
полимеров. К сожалению, не всегда молекулярные веса были одинако-
выми и даже близкими, но тем не менее общую тенденцию установить
удалось. Разница в один углеродный атом, будь то в основной или бо-
ковой цепи, достаточна, чтобы полимеры стали несовместимыми. Так,
расслаивались в растворе полиметилакрилат с полиэтилакрилатом и по-
лиметилметакрилатом. Более того, расслаивались растворы смесей поли-
i-бутилметакрилата с поли-п-бутилметакрилатом. При увеличении раз-
ности в числе углеродных атомов мономерных звеньев смешиваемых по-
лимеров предел расслаивания уменьшался. К сожалению, найденные за-
кономерности не были проверены на бинарных смесях двух полимеров
в отсутствие растворителя.

Влияние разветвленности макромолекул на предел расслаивания
изучалось в работе 90.

б. Соотношение полимеров в смеси. Из теоретически рассчитанной
бинодали, отделяющей однофазную область от двухфазной, представ-
ленной на рис. 2, видно, что при увеличении содержания одного из ком-
понентов предел расслаивания увеличивается. Это справедливо и для
случая несимметричных диаграмм. Как правило, области с малым со-
держанием одного из полимерных компонентов исследованы мало. Более
того, не раз отмечалось7 0 '8 5-9 1, что при наличии в смеси 10% одного из
полимеров расслаивания не происходит. Этот вывод, по-видимому, обу-
словлен методикой, с помощью которой изучали расслаивание растворов:
всегда смешивали в различных соотношениях растворы одинаковой кон-
центрации, заведомо большей предела расслаивания при соотношении
1:1. Но эта концентрация могла быть недостаточной для расслаивания
смеси при небольшом содержании в ней одного из полимеров.

Правильный выбор методики позволил нам наблюдать расслаивание
смеси ПС с ПИБ, в которой содержалось лишь 0,4% ПС 9 2 . Совершен-
но очевидно, что совместимость раствора одного полимера с раствором
другого зависит от общей концентрации полимеров и уменьшается с ро-
стом общей концентрации взятых растворов.

в. Молекулярные веса полимеров. Еще Добри и Бойер-Кавеноки 4 5

качественно установили, что чем выше молекулярный вес, тем при мень-
ших концентрациях расслаиваются растворы. Теория также предсказы-
вает уменьшение взаимной растворимости при увеличении молекулярно-
го веса полимеров.
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Влияние молекулярного веса на предел расслаивания не раз прове-
рялось экспериментально, и, как правило, завершалось установлением
эмпирических зависимостей, не связанных с теорией. Берек с сотр.9 3

напита, а позднее в работе 9 4 подтвердилась следующая зависимость кри-
тической концентрации расслаивания (сс) от молекулярных весов сме-
шиваемых полимеров:

се = Л(М+Гг/а + Ссо (22)

где М+— (Mi JVTJ)0·5 — среднегеометрический молекулярный вес; Mi и
Mj— молекулярные веса полимеров i и /; Л и с» — константы для дан-
ной пары полимеров.

Это уравнение практически справедливо как для моно-, так и для
относительно полидисперсных полимеров. Авторы отмечают, что только
в том случае, когда исследуется комбинация полимеров, молекулярные
зеса которых очень сильно различаются и для которых не выполняются
условия χι2—χΐ3<1 и л:2

0'5<С%г<х$* значения сс не ложатся на прямую
зависимости сс— (М+)~2/з.

Найденное Береком уравнение подобно уравнению, предложенному
Куном с сотр.95. По данным29, для системы полистирол — полиме-
тилметакрилат— бензол зависимость сс от молекулярного веса полисти-
рола описывается уравнением:

1ЛЛ V - ay In (cftcp) + f(WwJ (23)

где и с р — средний удельный объем полимера, а.\ и f — константы. Анало-
гичное уравнение можно записать для зависимости сс от молекулярного
веса полиметилметакрилата.

Влияние молекулярного веса на предел расслаивания в различных
растворителях изучал Фукс9 6. Исходя из предположения, что предел
расслаивания должен зависеть от молекулярного веса и типа раствори-
теля, он предложил следующую эмпирическую зависимость:

( \ = = £ С (24)

где η 2 и η3 — удельные вязкости растворов полимеров при с=1 г/100 мл,
Pi и Рз — степени полимеризации полимеров, Ь и k—константы. Спра-
ведливость этой зависимости была подтверждена на нескольких парах
полимеров.

Из анализа рассмотренных работ следует вывод: с уменьшением мо-
лекулярного веса полимеров (в исследованной области молекулярных
весов) предел расслаивания всегда увеличивался, то есть область кон-
центраций, в которой раствор однофазен, возрастала.

г. Тип растворителя. Теория приписывает растворителю роль просто-
го разбавителя, лишь сдвигающего предел расслаивания. Рассмотрим
экспериментальный материал, посвященный исследованию в этой об-
ласти.

Как уже отмечалось в разделе термодинамики, крайне неудачен вы-
бор растворителей в работе Бристоу 47, один из которых был хорошим
для обоих полимеров, а другой, по нашему мнению, плохим опять же для
обоих полимеров,— автор не разъяснил влияние качества растворителя
на симметрию фазовых диаграмм. Это произошло потому, что не была
проведена оценка качества растворителя, а автор исходил просто из по-
добия структур растворителя и полимеров. В настоящее время нет опре-
деленного критерия качества растворителя, хотя определенная связь
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между некоторыми свойствами раствора и качеством растворителя
установлена в работах Шульца 9 7 и Тагер 98· " .

Отсутствие точного критерия при оценке сродства растворителя к по-
лимеру привело к тому, что при исследовании влияния типа растворите-
ля на совместимость каждый автор применял свой критерий оценки ка-
чества растворителя.

Кер« 3 6 о качестве растворителя судил по величине параметра рас-
творимости δ. Он сравнивал параметры растворимости различных рас-
творителей с параметрами растворимости смешиваемых полимеров,
наблюдая наибольшую совместимость полимеров в растворителях, δ ко-
торых были близки к δ полимеров.

Фукс 96, исследовавший совместимость полистирола с поливинилаце-
татом в 18 растворителях, при выборе растворителя руководствовался
его сольватирующей способностью, оцениваемой им по величине η рас-
творов при концентрации 1 г/100 мл, что вносит некоторый произвол, так
как надежнее было проводить сопоставление по величине [η]. Фукс оп-
ределил эмпирическую зависимость в виде уравнения (24), из которого
следует, что чем хуже растворитель (меньше вязкость), тем при более
низкой концентрации растворы расслаиваются. Этот вывод был под-
твержден 2 7 на смесях, состав которых менялся в широких пределах. Ка-
чество растворителя по отношению к полимерам в этой работе оцени-
валось по величине [η].

Тот факт, что расслаивание смеси полимеров в растворе наступает
при тем меньших концентрациях, чем хуже растворитель, может быть
объяснен следующим образом. В плохих растворителях взаимодействие
полимер — растворитель мало, и поэтому увеличивается взаимодействие
полимер—полимер. В системе растворитель 1—полимер 2— полимер
3 при ухудшении качества растворителя увеличивается размер ассоциа-
тов полимер 2 — полимер 2 и полимер 3 — полимер 3. Для наступления
фазового расслоения размер ассоциатов должен, по-видимому, достичь
определенной критической величины. Такой критический размер ассоциа-
тов в плохих растворителях достигается при меньшей концентрации
из-за большей склонности 'полимеров к ассоциации в (плохих раствори-
телях.

Южлен с соавторами 5 3 предлагает сродство растворителя к полимеру
оценивать по величине константы а в уравнении Куна — Марка — Хау-
винка: \r\\=kMa, которая характеризует форму полимерного клубка, ме-
няющуюся при разбухании. Для растворителей, в число которых не вхо-
дил тот, который является плохим для обоих полимеров, найдено, что
предел расслаивания увеличивается с уменьшением разности констант
для смешиваемых полимеров. Это противоречит данным работ2 7·9 6, в ко-
торых установлено, что с ухудшением качества растворителя совмести-
мость полимеров в растворе уменьшается. Случаю плохого растворителя
для обоих полимеров должна соответствовать малая разность (а 2—аз)
и малая концентрация расслаивания. По-видимому, уравнение Южлена
справедливо лишь для систем, в которых растворитель является хоро-
шим по отношению к одному или обоим полимерам.

В заключение заметим, что иногда подбором растворителя удается
получить однородные пленки из смеси несовместимых полимеров. Так
Тис с сотр. 100> 101 обнаружил, что из раствора в толуоле получаются
прозрачные, а из раствора в хлороформе — мутные пленки из смеси по-
листирола с поливинилметиловым эфиром. Данные по температурной
зависимости тангенса угла механических потерь указывают на некото-
рую микрогетерогенность прозрачных пленок (один промежуточный пик
•потерь), однако, судя по полученным данным, сильное влияние приро-
ды растворителя на структуру пленки не вызывает сомнений.
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д. Температура. Анализируя литературные данные по влиянию тем-
пературы на фазовое расслаивание, можно заключить, что по этому воп-
росу нет единого мнения.

Ряд авторов утверждают, что температура практически не влия-
е т 6 2 · 6 3 или влияет очень незначительно2 8 '4 5 на предел расслаивания
растворов. Теоретический расчет термодинамических функций при сме-
шении полимеров, проведенный Флори2 2, также показал их независи-
мость от температуры.

В других работах 36> !0° отмечена значительная роль температуры,
влияющей на гибкость молекул полимеров и на их сольватацию раство-
рителем. Так, Керн 3 6 установил, что смесь ПС с ПММА в о-ксилоле, рас-
слаивающаяся при 25°, становилась однофазной при 85°. В то же время
в метоксибензоле эта смесь была гомогенной при 25° и разделялась при
85°. Подобное явление наблюдала Пурсел 10° на смеси хлоркаучука с
сополимером полиэтиленвинилацетата: смесь, совместимая при 25°, рас-
слаивалась при повышении температуры.

Имеющиеся экспериментальные результаты показывают, что в рас-
творах смеси полимеров, так же как и в растворах индивидуальных по-
лимеров, могут существовать как нижние, так и верхние температуры
смешения. Чем дальше находится раствор от обеих критических темпе-
ратур, тем менее заметно влияние температуры на его фазовое состоя-
ние. По-видимому, в случае растворов смесей полимеров системы с ниж-
ней критической температурой не являются редкостью. Желательность
дальнейшего экспериментального исследования в этой области совер-
шенно очевидна.

е. Напряжение сдвига. При изучении растворов смесей полимеров
экспериментаторы замечали, что величина предела расслаивания зави-
сит от скорости перемешивания раствора. Подробно влияние скорости
сдвига на фазовый СОСТЯЕ смеси полимеров в растворе изучалось в ра-
ботах 86· 102—104

Зильберберг и Кун 1 6 2 показали, что если систему полистирол —
этилцеллюлоза — бензол подвергнуть сдвигу, то при определенной ско-
рости сдвига можно добиться растворимости фаз, что аналогично 1,15-
кратному разбавлению. Изменения, наблюдаемые под воздействием
сдвигающего усилия, полностью обратимы в отличие от изменений, про-
исходящих при разбавлении. Система опять расслаивается, как только
прекращается перемешивание. Авторы установили, что в поле механиче-
ских напряжений сдвига происходит деформация капель эмульсии и их
разрушение. Уменьшение размера капель связано с накоплением свобод-
ной энергии в системе. Свободная энергия стремится уменьшиться, что
сопровождается обратным явлением — слиянием и укрупнением капель.
Гомогенизация зависит от соотношения скоростей двух процессов: раз-
рушения капель и их коалесценции.

Более подробное исследование влияния сдвиговых деформаций на
предел расслаивания смеси полимеров в растворе проведено в рабо-
тах 8 6 · 1 0 3 . Оказалось, что с увеличением напряжения сдвига предел
расслаивания увеличивается, однако это увеличение идет лишь до неко-
торого предела, после чего предел расслаивания перестает зависеть от
напряжения сдвига. Так, в системе полистирол—полиизопрен — дека-
лин при 20° значение с2 растет с 10,5 до 12,5% при увеличении напряже-
ния сдвига от l g t = l , 2 до lgx = 2,9 дин/см2, после чего с2 становится не-
зависимой от напряжения сдвига.

В принципе любую пару полимеров при сдвиге можно совместить, то
есть превратить в однофазную систему, если удастся разрушить надмо-
лекулярные образования в обоих полимерах. Однако в указанных уело-
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виях сдвига растворов полистирола и полиизопрена вязкость даже не
достигала вязкости в условиях предельно разрушенной структуры, что
косвенно свидетельствовало о наличии в системе ассоциатов макромоле-
кул каждого полимера. Учитывая это обстоятельство, было предложено
следующее объяснение.

В предыдущих разделах обзора указывалось, что макромолекулы по-
лимеров несовместимы, а их сегменты могут быть совместимыми, бла-
годаря чему на границе раздела полимерных фаз имеется промежуточ-
ный слой. Этот слой достаточно велик в отсутствие растворителя 1 0 5 и,
очевидно, увеличивается при добавлении растворителя. Дробление капе-
лек двухфазной системы при сдвиге привадит к тому, что даже при на-
личии сравнительно крупных капель (по данным Куна 102 — микроны или
доли микрона) их радиус становится близким к толщине переходного
слоя. Система при этом становится однофазной при сохранении ассоциа-
тов однородных макромолекул.

Указанные результаты надо учитывать при определении критических
температур и концентраций. Перемешивание раствора может привести
к изменению значений критических параметров, особенно в системах с
большой вязкостью.

ж. Добавки. В ряде работ84· 91> юе-юв отмечено, что путем введения
низкомолекулярных добавок в смеси растворов полимеров можно повли-
ять на их совместимость. По механизму действия добавок единого мне-
ния нет. Воюцкий с сотр.8 4 связывал действие полярных добавок —спир-
та и ацетона — на смесь растворов поливинилхлорида и бутадиенсти-
рольного сополимера с блокированием низкомолекулярными добавками
полярных групп полимеров. Но объяснение Воюцкого не подходило к
наблюдавшемуся эффекту влияния метанола и ацетона на смесь непо-
лярных полимеров 91. Липатов 1 0 6 объяснял устранение расслаивания
растворов полистирола и поливинилацетата при введении в них ацетона
агрегированием молекул и изменением их формы. Однако Хуньяр и Вей-
снер 107, исследовавшие влияние ряда низкомолекулярных веществ на
систему поливинилхлорид — нитроцеллюлоза — ацетон, отметили, что
расслаивание задерживали вещества, у которых поверхностное натяже-
ние было выше, чем поверхностное натяжение ацетона, или если их рас-
твор в ацетоне обладал большим поверхностным натяжением, чем сам
ацетон. Количественной зависимости между концентрацией добавки,
устраняющей фазовое расслаивание, и ее поверхностным натяжением
установлено не было.

Кулезнбв и Игошева 1С8, исследовав влияние добавок, представляю-
щих различные классы химических соединений (изучено действие 23 ве-
ществ), на смесь полистирол — полиметилметакрилат — бензол устано-
вили, что расслаивание 9о/о-'ных растворов полностью устраняется при
введении диметиланилина, гептилового и амилового спиртов. Было пока-
зано, что отсутствует непосредственная связь между эффектом действия
добавки и ее поверхностным натяжением, дипольным моментом, диэлек-
трической постоянной или теплотой испарения.

В связи с действием добавки на фазовый состав смеси полимеров в
растворе следует сделать заключение по поводу действия сополимеров
и блокоополимеров на расслаивание смеси соответствующих гомополи-
меров (см. например 109> 1 1 С ) .

Нет данных, показывающих, что статистические сополимеры или
блоксополимеры увеличивают предел расслаивания смеси гомополиме-
ров в растворе. Блоксополимеры являются стабилизаторами возникаю-
щей эмульсии типа «раствор полимера А — раствор полимера Б». Раз-
мер блоков регулирует размер капель эмульсии1 0 9 '1 1 0. Молау считает,.
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что блоксополимер играет роль эмульгатора, создавая защитный слой,
препятствующий слипанию капель эмульсии. По нашему мнению, такое
объяснение вряд ли удовлетворительно. Вероятнее всего разнородные
блоки блоксополимера образуют в растворе своеобразные домены, или,
по аналогии с мылами, мицеллы, в которых происходит солюбилизация
соответствующих гомополимеров так, как это наблюдается при солюби-
лизации углеводородов в растворах поверхностно-активных веществ.
Благодаря химической связанности блоков в блоксополимере и очевид-
ной невозможности разделения всего количества блоксополимера на две
макрофазы, эмульсия остается устойчивой. По нашему мнению ошибоч-
но также думать, что эффективность блоксополимера сводится к сниже-
нию поверхностного натяжения на поверхности капель растворов гомо-
полимеров: межфазное натяжение здесь само по себе ничтожно
мало 1 1 1 · 1 1 2 .

V. НЕКОТОРЫЕ ОСОБЕННОСТИ ПЕРЕХОДА ОДНОФАЗНОГО РАСТВОРА
В ДВУХФАЗНЫЙ

Переход от однофазной системы к двухфазной всегда являлся одним
из центральных вопросов коллоидной химии. В случае растворов смесей
полимеров исследование такого перехода удобно проводить потому, что
переход раствора смеси полимеров от однофазного состояния к двух-
фазному происходит путем увеличения концентрации раствора, и при до-
стижении определенной концентрации с2 система расслаивается на два
слоя, из которых верхний слой — раствор менее плотного полимера,
а нижний — раствор более плотного. Переход этот происходит здесь без
изменения химического состава системы, в частности без добавления
поверхностно-активных веществ.

Имеющиеся в настоящее время данные по исследованию свойств
раствора смеси полимеров в области расслаивания весьма ограничены.
По существу, это лишь работы по исследованию вязкости и светорассе-
яния 72· 103' 104· 43.

Обычно вблизи точки расслаивания резко возрастает оптическая
плотность системы, достигающая максимума в момент расслаивания.
После расслаивания светорассеяние заметно уменьшается благодаря
росту размера рассеивающих частиц и немонотонности изменения свето-
рассеяния с изменением размера частиц.

Раньше, чем наступает расслаивание, наблюдается максимум на кри-
вой зависимости вязкости от концентрации. На рис. 8 соответствующие
зависимости показаны 104 при разных напряжениях сдвига. Минимум
вязкости соответствует переходу системы в двухфазную. Видно, что с
увеличением напряжения сдвига минимум сглаживается, и при больших
напряжениях сдвига вязкость монотонно растет с концентрацией: пере-
ход системы из однофазной в двухфазную совершается постепенно в ши-
роком интервале концентраций.

Нам представляется обоснованным следующее объяснение наблюда-
емым явлениям. При переходе из состояния истинного раствора в состо-
яние быстро расслаивающейся двухфазной системы смесь полимеров
может проходить область не вполне устойчивого метастабильного состоя-
ния 57. Область метастабильных состояний в полимерах может быть, по-
видимому, достаточно велика, особенно если учитывать их широкое рас-
пределение по молекулярным весам. Структура полимера или его раство-
ра в критической области пока окончательно не выяснена, и здесь мож-
но высказать лишь некоторые предположения. Вполне возможно, что в
этой области происходит такое сжатие макромолекулярных клубков или
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упорядочение надмолекулярных структур, которое может обеспечить
значительное снижение вязкости. На возможность такой перестройки
указывает и работа Эскина 1 И, рассчитавшего, что в критической точке
размеры макромолекулярных клубков полимера в 1,5—7 раз меньше,
чем в θ-точке.

Таким образом, наиболее вероятной причиной снижения вязкости
раствора смеси полимеров в области расслаивания является, по-видимо-
му, переход системы в особое критическое метастабильное состояние 115.
Естественно, что с ростом изменения напряжения сдвига флуктуацион-
ныс образования разрушаются, и расслаивание раствора на фазы проис-
ходит постепенно в более широком интервале концентраций.

г/ЮОмв

-ι - -1

Рис. 9
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Рис. 8. Зависимость вязкости
от концентрации раствора сме-
си ПС и ПИ (1:1) в толуоле.
Числа у кривых — напряжение
сдвига, при котором деформи-
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Рис. 9. Зависимость вязкости
раствора смеси ПС и ПИ (1 : 1)
в толуоле от разбавления 1/с.
Числа у кривых — логарифм на-
пряжения сдвига, при котором

деформировался раствор

Рис. 10. Зависимость оптической
плотности D от концентрации с
толуольного раствора смеси ПС

и ПИБ

Рис. 10

Интересны зависимости логарифма эффективной вязкости от разбав-
ления раствора (рис. 9). Эти зависимости образуют семейство кривых,
внешне сходных с изотермами реального газа. Ось разбавления выра-
жает объем, занимаемый 1 г полимера, а ось 1η η можно, хотя и очень
условно, сопоставить с осью давлений в газе: так же, как и давление в
газе, вязкость раствора отражает интенсивность взаимодействия моле-
кул растворенного вещества. Функцию разных температур здесь выпол-
няют различные напряжения сдвига, которые так же, как и температура
в газе, приводят к разрушению ассоциатов. Чем больше напряжение
сдвига в растворе (или температура в газе), тем ближе система к иде-
альной. Любопытно, что в применении к раствору легко получается вся
изостресса (линия равного напряжения сдвига), в том числе и участок,
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где вязкость растет с разбавлением. Изотерма газа в аналогичной обла-
сти (рост давления с увеличением объема) экспериментально не может
быть получена.

Уменьшение вязкости раствора смеси полимеров в предкритической
области может быть получено и тогда, когда объем одной из выделяю-
щихся фаз очень мал. Так, в растворе смеси полистирола и полиизопре-
на в декалине вязкость падает к предкритической области даже тогда,
когда количество возникающей фазы полистирола составляет 2% от об-
щего объема раствора. Это показывает, насколько специфично взаимо-
действие полимеров. Представляется уместным сравнить это явление с
влиянием межструктурных пластификаторов на вязкость расплавов по-
лимеров П 6 . Существенно, что в отличие от межструктурных пластифи-
каторов добавление раствора другого полимера, являющегося более
вязким, чем исходный раствор, может снизить его вязкость. Снижение
вязкости обусловлено не пластифицирующим эффектом в обычном пони-
мании этого термина, а тем, что создаются условия для перехода систе-
мы в особое, предкритическое состояние, в котором система в целом
имеет пониженную вязкость.

VI. ДВУХФАЗНЫЕ РАСТВОРЫ СМЕСЕЙ ПОЛИМЕРОВ

Структура и свойства растворов смесей полимеров выше концентра-
ции расслаивания изучены недостаточно. Это легко понять, учитывая ма-
лую устойчивость таких систем во времени. В этой области заслуживает
внимания информация в двух направлениях: распределение полимеров
и растворителя в фазах расслоившейся системы и закономерности изме-
нения межфазного натяжения на границе раздела растворов.

При смешении растворов различных полимеров в общем растворите-
ле, концентрация которых выше предела расслаивания, образуется мут-
ная смесь, являющаяся эмульсией раствора одного полимера в растворе
другого полимера. Смесь неустойчива: со временем происходит посте-
пенное осветление ее, и в конечном итоге смесь разделяется на два слоя,
между которыми видна четкая граница раздела. Часто один из слоев
более мутный, чем другой, и сохраняет ячеистую структуру. Причина по-
вышенной мутности одного из слоев не изучалась.

В каждом слое содержится преимущественно один полимер, причем
в нижнем слое преобладает полимер с большей плотностью, в верхнем —
с меньшей.

Устойчивость двухфазной смеси растворов полимеров зависит от
общей концентрации полимеров в растворе, от состава смеси и темпера-
туры, что подробно изучали Михайлов с сотр. 1 1 7-1 1 9. Оценка устойчиво-
сти проводилась визуально по моменту возникновения границы раздела.
Устойчивость смеси возрастала с увеличением концентрации растворов
вследствие увеличения вязкости. Ранее было показано45, что темпера-
тура оказывает обратное влияние, увеличивая скорость расслаивания.

Теория предсказывает, что в каждом слое должен содержаться пре-
имущественно один полимер, за исключением случаев, когда концентра-
ция близка к критической концентрации расслаивания. Присутствие
второго полимера в незначительном количестве в каждом слое обяза-
тельно. По теории Скотта 7, полная несовместимость возможна лишь при
очень больших параметрах взаимодействия или при высоких концентра-
циях растворов. Однако при больших концентрациях сильно возраста-
ет кинетическая устойчивость, обусловленная высокой вязкостью, и про-
цесс достижения равновесия замедляется.
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Подробно состав слоев изучил Берек 2 8 на системе полистирол —
атактичеекий полипропилен — толуол. Он установил концентрационную
зависимость содержания полипропилена в нижнем слое, состоящем в ос-
новном из полистирола, начиная с концентрации, лишь на десятые доли
процента превышающей критическую. Вблизи критической концентрации
в слое полистирола содержалось ~ 5 0 % ПП. При увеличении концент-
рации растворов содержание ПП ,в слое резко падало, достигая опреде-
ленной величины (4—5%), практически не меняющейся при дальней-
шем изменении концентрации. Расчет параметра взаимодействия по
уравнению Скотта показал, что с увеличением концентрации γ$ζ пада-
ет, асимптотически приближаясь к определенной величине.

На первый взгляд этому противоречит наблюдение, сделанное Алек-
сеенко 1 2 0 на системе полиэтилен—бутадиенстирольный сополимер в
общем растворителе. Он установил, что оба полимера переходят в ниж-
ний слой, а в верхнем остается лишь 4,8% от введенного бутадиенети-
рольного сополимера, тогда как, в соответствии с теорией, в верхнем
слое должен находиться ПЭ. Причина этого, по-видимому, заключается
в том, что ПЭ, плохо растворимый в растворителе при низкой темпера-
туре, в присутствии второго полимера становится нерастворимым и вы-
падает в нижний слой. Влияние второго полимера на ухудшение каче-
ства растворителя по отношению к первому полимеру хорошо изве-
стно 2 9.6 1~6 3.

На том основании, что в каждом слое содержится преимущественно
один полимер, был предложен метод определения молекулярного веса
полимера из соотношения объемов растворов при расслаивании его в
смеси с другим полимером, молекулярный вес которого известен45'106.
Авторы исходили из предположения, что когда два расслоившихся рас-
твора находятся в равновесии, то значения осмотического давления обе-
их фаз равны. Если каждая из фаз содержит только один полимер и
осмотическое давление пропорционально концентрации, то отношения
молекулярных весов должны приближаться к отношению концентраций
полимеров в слоях или к отношению объемов слоев. Метод этот, однако,
не нашел применения, так как в нем не учитывается неполное разделе-
ние полимеров, особенно заметное для полидисперсных систем, а также
не учитывается влияние природы растворителя на соотношение объемов
слоев. Однако при систематической оценке молекулярного веса для по-
лимергомологического ряда такой метод может представлять интерес.

В работе Лоту-Мага 121 в общем виде рассчитан коэффициент распре-
деления растворителя между фазами. Расчет проверен лишь на двух
смесях полимеров в растворе.

Процесс установления равновесия между фазами и состав фаз изу-
чены мало. Имеющиеся экспериментальные данные часто касаются лишь
отдельных сторон, не охватывая явления в целом. Например, в рабо-
те ш отмечено, что при смешении равноконцентрированных растворов
в процессе расслаивания равновесие устанавливается таким образом, что
концентрация верхнего слоя намного (Выше концентрации нижнего и
концентрации исходных растворов, взятых для смешения. Но при этом
не был проведен анализ состава полимерных слоев.

Чрезвычайно интересное наблюдение, касающееся устойчивости рас-
слаивающихся растворов, сделали Хид и Таннер 6 5 на смеси растворов
ПС и ПИБ в циклогексане при температуре 30°, что на 4—5° ниже θ-точ-
ки полистирола в этом растворителе. Растворы смесей были стабиль-
ными в течение нескольких часов, а более концентрированные — в тече-
ние нескольких дней. По мнению авторов, молекулы ПС сохраняют ту
же способность агрегироваться и осаждаться, как и в отсутствие ПИБ,
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но в смеси их агрегирование происходит чрезвычайно медленно, так как
раствор содержит молекулы ПИБ.

Важнейшим параметром, характеризующим свойства любой двух-
фазной системы, является ее межфазное натяжение. Низкое значение
межфазного натяжения в системе полимер — полимер — растворитель
предполагалось еще ,в 1952 г.102 на основании того, что капельки раство-
ра одного полимера дробятся в растворе другого полимера при очень
низких градиентах скорости.

Первые попытки определить экспериментально величину межфазно-
го натяжения на границе раздела растворов полимеров были предпри-
няты в работах1 1 1·1 1 2. В работе1 1 1 было определено поверхностное на-
тяжение на границе раздела растворов поливинилацетата и поливинил-
хлорида в этилоксалате. Применялся метод двух капилляров разного
диаметра, помещенных на межфазную границу, и поверхностное натяже-
ние рассчитывалось по разности уровней жидкости в капиллярах. Было
обнаружено чрезвычайно низкое межфазное натяжение, составлявшее
10~3 дин/см.

В работе ш межфазное натяжение определяли методом лежащей
капли. Каплю раствора одного полимера выдавливали на твердую под-
ложку в раствор другого полимера. Форма капли позволяет рассчитать
величину межфазного натяжения. Межфазное натяжение на границе
раздела раетворо-в ПС и ПИБ оказалось настолько малым, что капля
растекалась по подложке полностью, и значительная часть ее самопро-
извольно диспергировалась в окружающем растворе другого полимера.

Межфазное поверхностное натяжение теоретически рассчитал
Бридж 122. Расчет межфазного натяжения формально подобен расчету,
проведенному Дебаем для рассеяния света полимерными растворами
вблизи критической температуры. Автор прямо утверждает, что оба яв-
ления: расслаивание индивидуального раствора полимера при критиче-
ской температуре и расслаивание смеси растворов несовместимых поли-
меров— подобны. Выведенное автором уравнение справедливо лишь для
симметричной системы, содержащей полимеры с одинаковыми молеку-
лярными весами.

Проведенное сравнение расчетных 1 2 2 значений межфазного натяже-
ния с экспериментальными111 показало совпадение указанных значений
по порядку величин.

Работа 1 1 2 позднее была продолжена 92. Исследовано межфазное на-
тяжение σ на границе раздела растворов ПС и ПИБ методом двух ка-
пилляров. Показано, что для этой пары неполярных полимеров, так же,
как и для полярных111, межфазное натяжение стремится к нулю при Сг
и растет с ростом концентрации раствора и молекулярного веса полиме-
ров. Значения σ колебались в пределах 10~2—Ю-3 дин/см в зависимо-
сти от молекулярного веса полимеров и концентрации раствора. Экстра-
поляция σ к 100%-ной концентрации (отсутствие растворителя) дала
значение межфазного натяжения на границе раздела полистирол — поли-
изобутилен ~ 1 дин/см, что является первым экспериментально опреде-
ленным значением межфазного натяжения на границе раздела высоко-
молекулярных неполярных полимеров.

Низкие значения поверхностного натяжения легко объяснимы, если
учесть наличие значительного переходного слоя на межфазной границе,
возникшего в результате сегментальной растворимости полимеров, о чем
говорилось в первой части обзора.

Жидкости с низким межфазным натяжением способны к самопроиз-
вольному эмульгированию 123· т . В этом случае рост энтропии системы
при диспергировании превышает прирост поверхностной энергии; поэто-
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му процесс идет под действием теплового движения и заканчивается
образованием термодинамически устойчивой двухфазной системы. Меж-
фазное натяжение должно быть при этом менее 0,1 —1,0 дин/см. Очевид-
но, что наблюдать самопроизвольное эмульгирование полимеров друг в
друге в отсутствие растворителя невозможно вследствие высокой вязко-
сти их смеси. Вместе с тем низкое поверхностное натяжение на границе
раздела полимер — полимер является одной из основных причин высокой
эксплуатационной совместимости полимеров 125.

Самопроизвольное эмульгирование капли раствора одного полимера
в другом наблюдалось еще в 1967 г. ш ; позднее это явление было изу-
чено подробнее на примере растворов полистирола и полиизобутилена 92.
Оказалось, что если раствор полиизобутилена наслоить осторожно над
раствором полистирола, то через несколько недель в верхнем слое наря-
ду с полиизобутиленом будет содержаться 4,5—5% полистирола. Слой
при этом делается мутным, и в нем под микроокопом видны капли диа-
метром 0,5—3 мк. Если же растворы перемешать, то после расслаивания
смеси концентрация эмульсии раствора ПС в верхнем слое составила
~10% (вес ПС к весу ПИБ). Образование самопроизвольной устойчи-
вой эмульсии в системе полимер — полимер·—растворитель можно наб-
людать и по кривой зависимости оптической плотности от концентрации
(рис. 10), где возникновению устойчивой эмульсии соответствует гори-
зонтальный участок на кривой.

Полученные результаты объясняют причины отмеченной 4 5 мутности
одного из слоев раствора смеси полимеров после расслаивания, возни-
кающей благодаря образованию устойчивой эмульсии одного раствора
в другом. Интересно, что для одной и той же пары полимеров в общем
растворителе мутность слоя определяется соотношением величин вязко-
сти растворов. После расслаивания мутным оказывается более вязкий
слой, что видно из табл. 2. Верхний слой (слой полистирола) оказыва-

ТАБЛИЦА 2

Расслаивание смесей растворов полистирола и полиметилметакрилата
в общем растворителе

м„,

ПС

:-!,!)· 105
3,9 105

3,9-105
3.9-105
3,9-105
3,9-10>

ПММА

0,87-105
0,87-105

0,87-ΙΟ5

30,9 105
30.9 -105
30,9 -К)5

Ратнори!ель

Бензол
Хлороформ
Бутилацетат
Бензол
Хлороформ
Бутилацетат

Характеристика истинных раст-

с, г/100 мл

20 0
20,0
20,0
17,0

7,0
4,0

поров

η, сп

604,4
536,8
495,2

31,2
34,5

5,3

η, сп

37,5
33,0
27,2

9 978
22 962
5 008

Мутный
слой

верхний
верхний
верхний
нижний
нижний
нижний

ется мутным, если его вязкость больше, чем вязкость раствора ПММА.
Нижний слой становится мутным, если, благодаря увеличению молеку-
лярного веса ПММА, его вязкость оказывается больше, чем вязкость
раствора ПС.

Влияние вязкости и параметров структуры полимеров на возникно-
вение устойчивых эмульсий представляет большой интерес и нуждается
в дополнительном исследовании.

Таким образом, полимеры в подавляющем большинстве неспособны
к неограниченному взаимному растворению в присутствии или в отсут-
ствие растворителя. При этом на межфазной границе в их смеси реали-
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зуется сегментальная растворимость, приводящая к снижению межфаз-
ного натяжения до ничтожной величины. Малое межфазное натяжение
приводит к самопроизвольному диспергированию раствора одного поли-
мера в растворе другого; в бинарной смеси полимеров это обусловли-
вает высокую эксплуатационную устойчивость смеси. В определенной
области концентраций ниже предела расслаивания полимеры в раство-
ре образуют однофазную систему, образованную ассоциатами макромо-
лекул одинаковой химической природы. При этом степень ассоциации
выше, чем в растворе индивидуальных полимеров той же концентрации.
Ассоциация макромолекул начинается при концентрации начала ассо-
циации С\ и достигает предела в точке расслаивания Сг; степень ассоциа-
ции определяется приведенной концентрацией, находящейся в интервале
С\—с2. Изменением температуры, напряжения сдвига, природы раство-
рителя и т. д. можно изменить величину с2 и увеличить концентрацион-
ные пределы однофазных смесей. Особенности структуры растворов
смесей полимеров приводят к резкому снижению вязкости в области
концентраций, непосредственно предшествующей расслаиванию.

Необходимо дальнейшее развитие исследований в области теорети-
ческой и экспериментальной термодинамики смесей полимеров, являю-
щейся основой сравнения параметров взаимодействия разнородных по-
лимеров в растворе и в блоке.
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