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Под студнем понимается система полимер — растворитель, в которой
полимер, находящийся в весьма небольшой концентрации, образует в среде
растворителя достаточно устойчивую пространственную сетку. Рассмотрены
свойства студней, в которых сетка образована как химическими, так и фи-
зическими связями; основное внимание уделено второй группе студней, ха-
рактеризующейся обратимым переходом студень — раствор при изменении
температуры. Проведен критический анализ существующих точек зрения на
термодинамическую природу и структуру студней, рассмотрены описанные
в литературе конкретные студнеобразующие системы. Подробно проанали-
зированы макроскопические явления, сопровождающие обратимый переход
раствор — студень, а также прочностные, высокоэластические, пластические
и релаксационные свойства студней.
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I. ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени опубликовано много, часто дискуссионных
работ, касающихся природы и строения студней, закономерностей пе-
рехода из раствора в студнеобразное состояние и механизма образова-
ния студней, своеобразия физических и механических свойств студней,
а также специфики студней полимерных и неполимерных веществ. При-
чина возникновения различных представлений о природе и строении
студней заключается, с одной стороны, в разобщенности независимо
развиваемых коллоидно-химического, термодинамического, структурно-
кинетического и реологического подходов к процессу студнеобразования,
а с другой стороны,— в существенном различии самих студнеобразую-
щих систем, в процессе изучения которых различные исследователи де-
лали свои заключения. Мы постараемся в данном обзоре определить,
какие системы следует считать студнями и в чем состоит отличие студ-
ней полимеров от дисперсных коллоидных систем и от концентрирован-
ных растворов полимеров, а также, какие термодинамические, структур-
ные и реологические изменения застудневающей системы неотъемлемо
присущи процессу студнеобразования, и какие изменения являются ха-
рактерными только для определенных классов застудневающих систем.

Понятие о студне (который первоначально называли гелем) воз-
никло впервые в коллоидной химии '-20. Под этим понятием подразуме-
валась дисперсная двухфазная система, в которой частицы дисперсной
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фазы, имеющие большей частью вытянутую форму и находящиеся в
системе в очень небольшой концентрации, образуют пространственный
каркас, заполненный очень большим количеством дисперсионной среды.
Пространственный каркас в таких системах создавался различными
низкомолекулярными, кристаллическими или аморфными, большей
частью неорганическими соединениями. Однако с началом исследования
гелей высокомолекулярных соединений, наряду с общими для всех
систем этого класса свойств, были обнаружены многие специфические
особенности, связанные с природой самих полимеров. В этот период и
возник в отечественной научной литературе термин «студень». Неко-
торые исследователи пытались разделить понятия «студень» и «гель»,
пользуясь различными признаками. Так, студнями называли системы,
обладающие высокоэластическими свойствами, а гелями — хрупкие
системы 2 ' · 2 2 ; иногда гелями считали системы, которые после удаления из
них растворителя неспособны к набуханию, а студнями — сильно
набухающие системы 2 i. В других случаях гелями называли двухфазные
дисперсные системы, а студнями — однофазные системы, представляю-
щие собой истинные растворы полимеров, в которых пространственная
сетка межмолекулярных связей существует между отдельными макро-
молекулами 23. Однако такое разделение этих понятий вносит лишь пута-
ницу, поскольку, например, системы, образованные в процессе поли-
меризации или поликонденсации в растворе, в которых наверняка суще-
ствует молекулярная сетка, называют обычно не студнями, а гелями
(они образуются в характерной «гель» точке2 4); с другой стороны,
студни, образованные из истинных растворов полимеров, могут быть,
как мы покажем ниже, и однофазными и двухфазными системами.
Поэтому, нам кажется, что аналогично25, следует считать понятия «гель»
и «студень» идентичными, относящимися к одному и тому же широкому
кругу систем, которые, в свою очередь, можно подразделить по раз-
личным признакам. Мы будем пользоваться единым термином «студень».

Студень — это система полимер — растворитель, в которой существу-
ет пространственная сетка достаточно устойчивых связей нефлуктуаци-
онной природы (т. е. практически не разрушаемых тепловым движением).
Если такая пространственная сетка полимера существует в среде рас-
творителя (в результате набухания твердого полимера или уменьшения
растворимости полимера в растворе), то система является студнем,
независимо от того, образован ли этот пространственный каркас хими-
ческими связями или межмолекулярными связями физической природы,
получилась ли система без расслоения истинного раствора или в резуль-
тате такого расслоения. Студень может быть как двухкомпонентной, так
и многокомпонентной системой.

В случае образования студней из растворов для каждой системы
характерна своя критическая концентрация студнеобразования, ниже
которой студень не образуется. Эта концентрация определяется дифиль-
ностью макромолекул и степенью регулярности химического строения
полимера, формой макромолекулы, взаимодействием полимера и рас-
творителя, молекулярным весом и гибкостью полимерной цепи26. Чем
больше гибкость цепи, тем больше величина критической концентрации
студнеобразования. Более подробно воздействие всех указанных фак-
торов на процесс студнеобразования мы рассмотрим ниже.

Возникновение узлов пространственной сетки сопровождается значи-
тельным возрастанием вязкости, появлением высокоэластичности, а при
высокой концентрации полимера — упругости, предельного напряжения
сдвига, способности к сохранению формы и утрате текучести под воздей-
ствием собственного веса и малых напряжений (как мы увидим далее,
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при более высоких напряжениях в студнях возникают значительные
необратимые деформации). Характерным признаком студня является
также невозможность его растворения в изотермических условиях в том
растворителе, из которого он получен, при добавлении любого коли-
чества этого растворителя27.

В зависимости от природы связей, образующих пространственную
сетку, студни можно разделить на две большие группы 28~30.

Студни I типа — необратимые системы с пространственной сеткой,
образованной химическими связями между макромолекулами, неспособ-
ные к обратимому плавлению и застудневанию и разрушающиеся только
при деструкции самого полимера. К ним относятся: набухшие трех-
мерные полимеры (например, набухшие вулканизованные каучуки,
задубленная желатина и др.); системы, сетка которых образована при
полимеризации мономера в растворе в присутствии очень малых коли-
честв сшивающего агента; пространственно-структурированные системы,
полученные в среде растворителя в результате полимеризации или
поликонденсации мономеров, обладающих тремя или большим числом
функциональных групп.

Студни II типа — термообратимые системы, сетка которых образо-
вана межмолекулярными связями различной природы, полученные либо
в процессе ограниченного набухания твердых линейных полимеров, либо
из растворов полимеров при соответствующем изменении термодинами-
ческих условий.

II. СТУДНИ, НЕСПОСОБНЫЕ К ПЛАВЛЕНИЮ (НЕОБРАТИМЫЕ СТУДНИ)

Студни I типа при равновесной концентрации в них растворителя
являются равновесными однофазными системами31· 32; пространственную
сетку в них обычно считают макромолекулярной. Основные исследо-
вания таких студней сосредоточены на изучении термодинамики набуха-
ния сшитых полимеров в различных растворителях, что позволяет судить
о взаимодействии полимера с растворителем30· 33-зв, кроме того, изуча-
ется2 4 зависимость набухания и термоэластичности этих систем от
степени сшивки и концентрации в них полимера 37~49. Свойства таких
студней существенно зависят от того, образуются ли они сразу путем
сшивки полимера в среде растворителя, или путем набухания трех-
мерных систем, полученных с заданной степенью сшивки без раствори-
теля37· 40· 50. При образовании сетки в растворе, когда концентрация
растворителя значительно больше равновесной, соответствующей данной
степени сшивки, студень представляет собой неравновесную двухфазную
систему, в которой синерезис* протекает до тех пор, пока химические
потенциалы растворителя внутри студня и в жидкой текучей фазе не
сравняются "• 32· "· 55. Исследование соотношения фаз и размеров струк-
турных элементов студней этого типа с применением различных опти-
ческих методов приведено в "• "· 58. Установлено, что одним из основных
факторов, определяющих свойства студней, в которых сетка образована
в среде растворителя, является концентрация полимера в системе.
Другой существенный фактор — качество растворителя, которое опреде-
ляет как способность полимера к образованию надмолекулярной струк-
туры в растворе59· 60 (в случае плохих растворителей; при этом про-
странственная сетка также имеет надмолекулярную, а не молекулярную
природу), так и высокоэластичность образованных сеток, обуславли-

* Синерезис — отделение растворителя в процессе уплотнения частиц дисперсной
фазы в случае коллоидной системы или в процессе достижения термодинамического
равновесия в системе полимер — растворитель 5 1~5 4.



Природа студнеобразования, структура и свойства студней полимеров 1105

вающую последующую усадку студняβ1. Оба эти свойства играют
решающую роль при формировании полимерных тел через стадию
студнеобразования с последующим удалением растворителя, т. е. в со-
стоянии так называемого ксерогеля62, структура которого (его пори-
стость), полностью определяется структурой исходного студня и спо-
собом удаления растворителя. Пористость ксерогелей играет очень
большую роль при использовании их в качестве ионообменников63,
а в последние годы — в качестве носителей в бурно развивающейся гель-
хроматографии59· δ4. Получение студней с различной заданной степенью.
пористости65· 67 требует изучения широкого круга новых студнеобразую-
щих систем, растворителей и способов структурирования; сейчас наблю-
дается интенсивный рост исследований в этой области в8~70. Подобные
пористые структуры могут быть получены и при испарении растворителя
из студней, сетка которых образована силами не химической, а физиче-
ской природы; свойства таких систем описаны для агара71, поливинил-

III. ТЕРМООБРАТИМЫЕ СТУДНИ

Основное внимание мы уделим таким студням, в которых наибольший
интерес представляет обратимый переход раствор — студень, происходя-
щий обычно при изменении либо температуры, либо давления74, либо
состава растворителя (добавление осадителя, изменение рН, введение
различных добавок и т. д.).

Существуют различные подходы к рассмотрению свойств термо-
обратимых студней. Большинство авторов считают, что студень всегда
является неравновесной гетерогенной двухфазной системой, поскольку,
по их мнению, образование пространственной сетки студня возможно
только при расслоении однофазного раствора 29· "· 76. Некоторые авторы
придерживаются взгляда, согласно которому студни образуются без
расслоения системы, в результате возникновения локальных межмоле-
кулярных связей между отдельными макромолекулами полимера, нахо-
дящимися в истинном растворе; в этом случае студни рассматриваются
как гомогенные однофазные системы 77~79. По мнению ряда авторов,
студни могут быть как однофазными, так и двухфазными системами, как
гомогенными, так и гетерогенными в структурном отношении 80~83. В этой
связи следует отметить, что в зарубежной литературе вопрос о фазовом
состоянии полимерных студней почти не рассматривается, а основной
интерес сосредоточен на изменении свойств системы по мере образо-
вания в ней узлов пространственной сетки. Однако советские исследо-
ватели уделяют большое внимание фазовому состоянию студней, и мы
рассмотрим более подробно существующие подходы к этой проблеме.

1. Образование двухфазных студней при расслоении раствора

С точки зрения коллоидной химии, студни высокомолекулярных
соединений, по аналогии со студнями низкомолекулярных соединений,
рассматриваются как дисперсные двухфазные системы, в которых каркас
образован частицами твердой дисперсной фазы. Такой подход широко
развивает школа Ребиндера84, который детально разработал теорию
структурообразования в коллоидных системах, общую для таких раз-
личных соединений, как глины, бетоны, пересыщенные растворы синте-
тических и даже природных полимеров. При этом различают коагуля-
ционное и конденсационное структурообразование23· 84~87 В коагуля-
ционной структуре контакт между частицами осуществляется за счет

9 Успехи химии, № 6
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слабых ван-дер-ваальсовых сил, в связи с чем характерными свойствами
такой системы являются малая прочность, пластичность со слабо выра-
женной упругостью и тиксотропия. В конденсационной структуре между
частицами возникают прочные когезионные или адгезионные контакты,
придающие системе прочность и упругость. Возникновение пространст-
венной структуры за счет именно таких прочных контактов между
сросшимися частицами новой полимерной фазы, выделяющейся из
истинных растворов при самопроизвольном образовании коллоидных
систем, ниже температуры их расслаивания является, по представлениям
школы Ребиндера, причиной образования студней и возрастания их
прочности. С точки зрения изложенных представлений трактуются
результаты исследования процессов студнеобразования в водных студ-
нях желатины8 8·8 9, поливинилового спирта9 0·9 1 и ацетата целлюлозы92·93.
Эти представления, не вызывающие сомнения для студней, являющихся
типичными лиофобными коллоидными системами (ими могут быть также
системы полимер — нерастворитель), очевидно, не могут быть верными
в других крайних случаях, когда при расслоении раствора образуются
две жидкие фазы или когда студень образуется без расслоения. Естест-
венно, что благодаря высокой вязкости полимерных систем, а также при
малых значениях межфазной энергии возможно образование студней
обоих типов, сколь угодно мало различающихся между собой. Для этих
переходных систем само различие между ними, естественно, теряет
смысл.

Следует также отметить, что переход от типично полимерных студней
(образуемых при жидкостном расслоении или вообще без расслоения)
к типично коллоидным студням определяется качеством растворителя,
существенно влияющим также на гибкость полимерной цепи. По мере
ухудшения качества растворителя и возрастания жесткости цепи поли-
мера уменьшается его способность к набуханию (без чего невозможно
образование студня полимерной природы), и студень все в большей
степени приобретает коллоидную природу, т. е. становится двухфазной
системой, пространственный каркас которой образован жесткими макро-
молекулами или их агрегатами, не набухающими в растворителе.
Поэтому рассмотренные выше представления об образовании твердой
полимерной фазы могут относиться главным образом к студням жестко-
цепных полимеров.

По современным представлениям, начало которым положено рабо-
тами Каргина, Папкова и Роговина 94~9в, растворы полимеров являются
истинными28, и взаимодействие полимера с растворителем рассматри-
вается как смешение двух жидких фаз 97~". Представление о жидкостном
расслоении лежит в основе развиваемой Папковым концепции студне-
образования 2 9 · " *.

Рассмотрим коротко теоретические основы этой концепции.
В зависимости от характера изменения качества растворителя при

изменении температуры28 застудневание может происходить как при
понижении, так и при повышении температуры: в системах с верхней
критической температурой смешения студни образуются при охлаж-
дении, в системах с нижней критической температурой смешения — при

* На возможность жидкостного расслоения при образовании студней указывал еще
Гарди 7, который исследовал систему желатина — вода — этанол и показал, что ниже
некоторой температуры однофазный раствор расслаивается на две жидкие фазы; при
дальнейшем отвердевании этих фаз, в зависимости от концентрации желатины в систе-
ме и скорости ее охлаждения, пространственный остов студня создавался одной, либо>
другой фазой, что приводило к существенному различию механических свойств студ-
ней.
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нагревании. На рис. 1 приведены примеры фазовых диаграмм различных
систем. Кривая, разделяющая области существования устойчивого одно-
фазного и метастабильного растворов, называется бинодалью (1),
а кривая, разделяющая области существования метастабильного и не-
устойчивого растворов, называется спинодалью (2). Температуры и кон-
центрации, соответствующие бинодали (1),— это те условия, при которых
термодинамически устойчивый истинный раствор полимера переходит в
метастабильное состояние и образует коллоидный раствор с зарождаю-
щейся в нем новой фазой. Само наличие диаграммы с критической тем-

Рис. 1. Диаграммы состояния си-
стем:

а — с верхней критической темпе-
ратурой смешения; б — с нижней
критической температурой смеше-
ния; в — в слу«е кристаллизую-
щегося из раствора полимера. Τ —
температура расслаивания; фг —
концентрация полимера, фг' и
φ 2 " —· концентрации полимера в
расслоившихся фазах, находящих-

ся в равновесии
/ — бинодаль, 2 — спинодаль

ψζ

пературой смешения говорит о существовании области расслоения
полимера на две новые и при том жидкие фазы. Действительно, в случае
выделения из раствора новой полимерной твердой кристаллической
фазы, диаграммы имеют совсем другой вид (рис. 1, в). Поэтому вид
фазовых диаграмм может служить указанием на то, происходит ли при
расслоении зарождение новой твердой полимерной фазы или образо-
вание двух жидких фаз, одна из которых сильно обогащена полимером.

Согласно Папкову100, студень образуется только в области фазового
расслоения, если вязкость концентрированной полимерной фазы очень
высока, что препятствует полному пространственному разделению
системы на две жидкие фазы. Поэтому Папков считает студень неравно-
весной двухфазной системой с незавершенным расслоением, причем,
в отличие от излагавшихся выше коллоидных представлений о строении
студней, в данной концепции двумя фазами являются образующий
ячеистый каркас набухший полимер и почти чистый растворитель, рас-
пределенный в нем в виде капель. Существование этих двух фаз и опре-
деляет наличие студня. Вне области фазового расслоения, согласно
концепции Папкова, студень не существует, а существует концентриро-
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ванный раствор, обладающий другими свойствами: неограниченной
текучестью, малой упругостью и т. д.

Как видно из рис. 1, при температуре Г, состоянию равновесия
системы отвечает разделение на две фазы с концентрацией φ/ и φ2";
поэтому студень любой концентрации, меньшей φ2", будет неравно-
весным, и с течением времени в такой системе происходит выделение
растворителя до выравнивания химических потенциалов в обеих фазах.
Синерезис в рассматриваемых системах и синерезис в химически сшитых
в среде растворителя студнях (стр. 1104) имеет полностью аналогичную
природу. Он протекает тем интенсивнее, чем меньше концентрация поли-
мера в студне, что сопровождается значительной усадкой студня.

W0
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Рис. 2. Экспериментально полученные диаграммы состояния для
застудневающих систем: а — полиметакриловая кислота —
вода 10', б — нитроцеллюлоза — этанол 1(М, в — поливинило-

вый спирт — вода м , г — ацетилцеллюлоза — карбитол 9 2

Поскольку расслоение системы происходит при данной температуре
до концентрации <р2", студень, полученный непосредственно из раствора
с концентрацией φ2", является термодинамически равновесной систе-
мой ш , а это значит, что состав его должен быть одинаков, независимо
от пути получения — из раствора или при набухании твердого полимера.

Независимость состава студня от пути его получения лежит в основе
построения фазовых диаграмм студнеобразующих систем: вследствие
невозможности определения состава концентрированной по полимеру
фазы в процессе расслоения системы, точки на правой ветви бинодали
на фазовой диаграмме экспериментально определяют по величине
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равновесного набухания сухих полимеров89; левую ветвь бинодали
строят, как обычно, по точкам помутнения растворов28.

В литературе описано всего несколько экспериментально полученных
фазовых диаграмм застудневающих систем 90, 92, 102, 103

которые приве-
дены на рис. 2. В большинстве случаев они имеют вид, аналогичный
диаграммам смешения для расслаивающихся жидкостей. В работах90· и

правые ветви фазовых диаграмм экспериментально получены по набу-
ханию твердых пленок, т. е. исходя из представления о смешении поли-
мера и растворителя как двух жидких фаз. Однако при этом авторы
трактуют процесс студнеобразования в области расслоения как выде-
ление новой фазы твердого полимера. Как мы
указывали выше, эти два подхода несовмести-
мы.

Однако сложность получения фазовых диа-
грамм для застудневающих систем и ограни-
ченная возможность пользоваться ими связана
с тем, что структурообразование в сложных
полимерных системах приводит к зависимости
состояния системы от пути подхода к нему, и
к необратимости ряда процессов. Эти особен-
ности полимерных систем теоретически рас-
смотрены в работах 1 0 4 · 1 0 5 . В последние годы
показано, что процесс набухания полимерной
пленки также зависит от предыстории, т. е.: от
характера и термодинамического сродства к
полимеру растворителя, из которого пленка
получена 6 0 · 6 3 ; от температуры прогрева раст-
вора и скорости его охлаждения, определяю-
щих наличие и характер надмолекулярной
структуры пленки 106-109; от концентрации раст-
вора, определяющей соотношение внутри- или
межмолекулярных связей в системе, а также
конформацию макромолекулы полимера 1 1 0 - и з ;
от температуры испарения растворителя при
получении пленки.

Последнее обстоятельство хорошо известно
для желатины. Если испарение растворителя
происходит при температуре, лежащей выше
точки перехода спираль — клубок (подробнее
рассмотренного ниже), макромолекулы сохра-,
няются в пленке в конформации клубка; при
испарении растворителя в области температур,
лежащих ниже точки перехода, макромолекулы сохраняются в состоя-
нии спирали114. Кроме того, испарение растворителя ниже температуры
застудневания системы приводит к получению пленки через стадию
студня. Оба эти фактора существенно влияют на способность пленок к
набуханию 29· п5· пе. Для пленки, полученной из водного студня желатины,
степень набухания очень значительно зависит от концентрации студня,
из которого она получена: чем меньше концентрация, тем больше поло-
сти, заполненные растворителем, тем больше набухает пленка, получен-
ная при испарении этого растворителя и снова помещенная в среду
растворителя (рис. 3) 1 П.

Вследствие изложенных причин набухание пленки фактически
зависит от ее предыстории и, как показано в работе109, построенная по
этим значениям правая ветвь фазовой диаграммы смещается вдоль оси

часы

Рис. 3. Зависимость сте-
пени набухания пленки α
от концентрации полиме-
ра в студне, из которого
она получена (концентра-
ции указаны цифрами у

кривых) " 7
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концентрации (на 15—20%) в зависимости от различных перечисленных
выше факторов. В результате область фазового расслоения для застуд-
невающих систем может быть определена только весьма ориентировочно,
и характеристика конкретных застудневающих систем по фазовой ди-
аграмме в координатах температура — концентрация без указания точ-
ных условий ее получения в значительной степени утрачивает смысл.

Известно, что двумерные фазовые диаграммы применимы только к
двухкомпонентным системам, поэтому характеризовать ими застудне-
вание можно только при узком молекулярно-весовом распределении,
когда полимер можно принимать за один компонент. В этой связи
следует еще раз указать на необходимость осторожного использования
понятия компонент в таких полимолекулярных системах, какими

5,0 ЦМ

Рис. 4. Зависимость свойств студней от молекулярного лесд полимера:
а — модуля упругости G, б — температуры плавления (для студней жела-
тины в воде) 121, β — температуры «агрегирования» (для студней ацетилцел-

люлозы различной степени замещения в бензиловом спирте) 125

являются полимеры118. В реальных студнеобразующих системах, кото-
рые, естественно, являются полидисперсными, с изменением темпера-
туры происходит потеря растворимости вначале более высокомолеку-
лярных фракций, а затем все более низкомолекулярных. Поэтому
процесс застудневания является многостадийным 75, а застудневающая
система — многокомпонентной119, и характеристика ее бинарной фазовой
диаграммой неправомерна28· " . Определенная возможность практиче-
ского использования таких диаграмм для характеристики застудневания
в полидисперсных системах связана с тем, что, как показано экспери-
ментально, положение интересующей нас правой ветви бинодали весьма
мало зависит от молекулярного веса 120.

Исследование процесса студнеобразования на узких фракциях 121~123

показало, что низкомолекулярные фракции не играют специфической
роли в процессе студнеобразования, поскольку закономерности его для
нефракционированного и фракционированного полимеров одинаковы.
Из рис. 4, на котором приведена зависимость ряда параметров процесса
студнеобразовання от молекулярного веса, видно, что жесткость студня,
а также температура плавления124 и температура «агрегирования»
(т. е. температура, при которой вязкость начинает изменяться во вре-
мени1 2 5), возрастают с увеличением молекулярного веса (в ряде случаев
только до определенной его величины).

Изложенные выше концепции образования студней при расслоении
системы применимы и при уменьшении растворимости полимера, когда
изменяется не только температура, но и рН раствора (ионообратимые
студни) 1 1 2 · 1 2 в , и особенно при введении в систему осадителя29·127-120
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(что часто встречается при фракционировании полимеров). В этих усло-
виях область существования студня иногда удается определить с по-
мощью тройных диаграмм28. В зависимости от взаимодействия всех
компонентов системы друг с другом иногда образуются не только двух-,
но и многофазные системы :129 131 132

2. Однофазные студни, получаемые без расслоения системы

Рассмотрим случаи студнеобразования вне области фазового рас-
слоения системы. При концентрациях полимера в системе выше равно-
весной величины φ"2 (рис. 1), т. е. справа от бинодали, существуют
однофазные студни, как это показано на рис. 2, а, образующиеся без

zoo
150
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-50

~W0
0,2 0,4 0,5 0,8 Ι,ϋ

О 80 то °с
Рпс. 5. Изотермический переход от разбавленного раствора к твердому полимеру через
стадию студнеобразования: а — термомеханические кривые для системы поливинилхло-
рид — дибутилфталат; цифры у кривых соответствуют концентрации дибутилфталата | 3 3,
б — изменение модуля упругости системы желатина — глицерин с изменением темпе-
ратуры и концентрации φ2 системы; цифры у кривых соответствуют значению модуля

упругости; в области G=105-M07 дин)см2 наблюдается существование студня 1 М

расслоения системы как при уменьшении растворимости полимера в
растворе, так и при ограниченном набухании линейных полимеров.
Аналогично набуханию сетчатых полимеров, образование студня здесь
обусловлено существованием узлов пространственной сетки за счет
локальных взаимодействий макромолекул друг с другом. Поскольку
студни, как правило, образуются полимерами, имеющими дифильную
природу, в термодинамически плохих растворителях, то ограниченное
набухание полимеров проявляется при таких термодинамических усло-
виях, когда взаимодействие полимер — растворитель достаточно для
преодоления одних контактов полимер — полимер, но недостаточно для
преодоления других, более прочных контактов, которые и образуют про-
странственную сетку в среде растворителя.

При добавлении к равновесному студню избыточного количества его
низкомолекулярного компонента никаких изменений не может про-
исходить, пока не будут изменены термодинамические условия27. При
повышении температуры, а также при улучшении растворяющей способ-
ности среды, окружающей студень, может происходить уменьшение числа
узлов сетки, что в конце концов вызовет разрушение студня. Если время
жизни узлов становится столь малым (вследствие нагрева или изме-
нения природы среды), что фактически перемещение макромолекул не
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ограничивается существующими кратковременными связями, то про-
исходит переход от «стабильной» сетки студня к чисто флуктуационнои
сетке, т. е. к текущей жидкости.

Переходы, обусловленные лишь кинетикой образования узлов про-
странственной сетки, без изменения термодинамического состояния
системы, не связаны с наличием разных фаз, и потому такие студни
могут быть однофазными системами.

Получение однофазных студней возможно не только при изменении
температуры, но и в изотермических условиях при изменении концен-

трации системы в процессе перехода от
твердого полимера к его разбавленно-
му раствору. На рис. 5 приведены ре-
зультаты исследования такого изотер-
мического перехода для систем поли-
винилхлорид — дибутилфталат133 и же-
латина — глицерин 13\ из которых
видно, что наблюдается последователь-
ный переход системы из стеклообраз-
ного в высокоэластическое и в вязко-
текучее состояние. Появление высоко-
эластичности возможно только для
тел, обладающих пространственной
сеткой, при достаточно больших рас-
стояниях между узлами, что необходи-
мо для проявления гибкости отрезков
макромолекул, образующих сетку. Ес-
ли высокоэластическое состояние воз-
никает в растворе за счет более проч-
ных межмолекулярных связей, т. е.
вследствие образования устойчивой
пространственной сетки, то область
существования раствора совпадает с
областью существования студня.

В растворах, где нет таких прочных связей, высокоэластическое состоя-
ние в значительной степени маскируется текучестью, и система перехо-
дит от твердого состояния полимера к его разбавленному раствору через
стадию концентрированного раствора, а не через стадию студня. При
этом нет никаких оснований полагать, что появление высокоэластическо-
го состояния системы по мере набухания полимера совпадает с пересе-
чением бинодали, как это утверждает Френкель105, т. е. высокоэластиче-
ские свойства системы в равной степени могут проявляться и в одно-, и
в двухфазном состоянии студней. Поэтому для характеристики студне-
образного состояния полимеров необходимо, как это утверждает Пап-
ков 29 и экспериментально показала Меерсон 13\ одновременно с фазовы-
ми диаграммами (имеющими, как мы отметили, ограниченную примени-
мость) рассматривать концентрационные зависимости температур
стеклования и текучести (для аморфных) или плавления (для кристал-
лических) систем (рис. 6).

Механизм студнеобразования однофазных студней некристаллизую-
щихся полимеров аналогичен стеклованию самих полимеров78 с той
разницей, что в стеклообразном состоянии связи образуются между
значительным числом повторяющихся звеньев, а в студнях происходит
как бы частичное стеклование, т. е. образование небольшого числа наи-
более прочных связей, приводящих к возникновению устойчивой сетча-

Состав

Рис. 6. Концентрационная зависимость
температур стеклования Тс, течения

Гт и плавления Гп л-
р = 100% растворителя; П—100% по-

лимера 2 9
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той структуры *. Наличие двух типов межмолекулярных взаимодействий,
сильных и слабых7Э, обуславливающее появление пространственной
сетки, лежит в основе студнеобразного состояния, независимо от того,
в каком фазовом состоянии полимера оно развивается.

3. Роль кристаллизации в процессе студнеобразования

В отличие от вышеизложенного, подавляющее число исследователей
считают, что студнеобразование нераздельно связано с кристаллизацией
полимера в среде растворителя. Такая точка зрения основана, с одной
стороны, на мицеллярной модели Херманна — Гернгросса 13в, согласно
которой узлами пространственной сетки являются кристаллиты (области
параллельной укладки участков многих макромолекул) вне зависимости
от того, способен ли полимер по своему химическому строению к
кристаллизации. С другой стороны, эта точка зрения основана на том,
что студнеобразование характерно только для полимеров, в макро-
молекуле которых имеются сильно взаимодействующие, полярные
группы; такое строение приводит к ожестчению цепи, что, по мнению
ряда исследователей, увеличивает тенденцию к кристаллизации И9· 137-13Э.
Исходя из такой концепции, многие авторы полагают, что кристалли-
зация при застудневании протекает в полиакрилонитриле140-142, поли-
винилхлориде143· ' " и даже в статистических сополимерах138· 145· 146.
Вряд ли в обычных статистических сополимерах может быть достигнута
достаточная регулярность цепи, являющаяся в большинстве случаев
необходимым условием для кристаллизации. Однако в полимерах и
сополимерах, в которых имеются достаточно протяженные блоки одно-
родного строения, возможна локальная кристаллизация в растворах 147,
что приводит к образованию более прочных «узлов» сетки студня.

С точки зрения термодинамики кристаллизация в растворе характе-
ризуется фазовой диаграммой, приведенной на рис. 1, в, отражающей
равновесие между чистым кристаллическим полимером и его насыщен-
ным раствором. Однако такие диаграммы для конкретных студне-
образующих систем в литературе почти не описаны. Впервые фазовые
диаграммы кристаллизующихся полимеров на примере полиэтилена в
различных растворителях получил Ричарде148, который показал также,
что после полного плавления кристаллической фазы возможно рас-
слоение системы на несмешивающиеся жидкие фазы, которое может
сопровождаться застудневанием. Таким образом, кристаллическое и
аморфное расслоения, как подчеркивает Папков2 9, являются незави-
симыми.

На наличие или отсутствие кристаллизации указывают также тепло-
вые эффекты и изменение объема при студнеобразовании149-151 (см.
ниже) и прямые структурные методы 150· 152-154. Концентрационная зави-
симость температуры плавления кристаллизующихся студней, в отличие
от аналогичной зависимости для аморфных, следует уравнению Флори
для смесей кристаллического полимера с низкомолекулярным ком-
понентом:

ψ— ~ = дая£) (V, - %&) (VJVJ (1)

где Гт„ и Тш — температуры плавления полимера в отсутствие и в при-
сутствии растворителя, соответственно; %t—параметр взаимодействия;

* Таким образом, студни, будучи промежуточными системами между жидким и
твердым телом, в случае аморфных полимеров являются также промежуточными си-
стемами между растворами и конденсированными системами, находящимися в стекло-
образном состоянии 79.
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V,— молярный объем растворителя; АНи — теплота плавления; и,— объ-
емная доля растворителя; Vu — объем повторяющейся полимерной
единицы.

Применение совокупности этих методов позволяет считать, что в *
ряде изученных систем (полиакрилглицинамид в воде 150· 155-160; сополи-
меры акриловой кислоты, акриламида и акрилонитрила в воде161"163,
поливинилхлорид в дибутилфталате143, сополимеры метилакрилата и
метакриловой кислоты164) получаются совершенно аморфные студни.
В то же время аморфный (атактический) полиметилметакрилат не
образует студней ни в одном растворителе, тогда как стереорегулярный
кристаллический полиметилакрилат благодаря образованию ком-
плексов между изо- и синдио-участками весьма склонен к студнеобра-
зованию1б5-169. Тот же эффект наблюдается в случае полиакриловой
кислоты 17°, которая только при изотактическом строении образует студ-
ни, в то время как полиметакриловая кислота образует студни в аморф-
ном (атактическом) состоянии 1 0 2· l t 2· I 7 1-1 7 3. Для ряда полимеров способ-
ность к кристаллизации настолько сильно зависит от состава раствори-
теля, что, как было показано на примере полиакрилонитрила i42· m и
поливинилового спирта175, они способны давать аморфные студни в
•одних растворителях, и кристаллические — в других.

При большой склонности полимера к кристаллизации в среде рас-
творителя, строение студней может иметь характер кристаллосольва-
тов176· 177. Следует отметить, что при интенсивной кристаллизации поли-
мера студни представляют собой системы, лишенные характерных
свойств студней, а именно упругих и высокоэластических свойств,
т. е. являются скорее пастами m (поливиниловый спирт в смесях воды с
ацетоном29, метанолом29, глицерином175, поликапроамид — формамид29, *
полиалкилакрилаты — нормальные спирты 1 7 6 ) . Ниже мы коротко пере-
числим исследованные системы, кроме уже упомянутых, в которых
наблюдалось обратимое студнеобразование: поливиниловый спирт в
воде (в отсутствие179-183 и в присутствии184-186 комплексообразующих
агентов) и в смеси воды с глицерином, диэтиленгликолем124· 149· 187,
метанолом, ацетоном 29, а также в неводных растворителях (формамидс,
N-метилпирролидоне, диметилсульфоксиде — ДМСО1 7 5); поливинилхло-
рид в дибутилфталате143 и в диметилформамиде (ДМФ) 144; полисаха-
риды188· 189, альгинаты 1Э0· ш , пектины192, агароид193—в воде; целлюлоза
и ее эфиры в органических растворителях194"196; полиакриламид в
воде197; сополимеры винилхлорида и метакриловой кислоты, акриловой
кислоты и этилакрилата 198, стирола и капролактама199, стирола и окси-
этилена2(ш, стирола и изопрена2 0 1—так называемые «мезоморфные I
гели»; студни целлюлозы и других полимеров в воде, полученные специ- ;
альным путем и содержащие крупные участки кристаллической
фазы 2 0 2- 2 0 5.

Таким образом, из изложенного ясно, что существуют как аморфные,
так и кристаллические студни, т. е. студнеобразование часто включает
в себя процесс кристаллизации, который, однако, не является неотъ-
емлемой его частью 163· 175.

Стремление связать студнеобразование с кристаллизацией часто воз-
никает вследствие ярко выраженного структурообразования в растворах
и студнях полимеров, которое мы очень коротко рассмотрим.

IV. СТРУКТУРА СТУДНЕЙ

Долгое время считали, что образование однофазного студня есть не ^
что иное, как возникновение пространственной сетки из отдельных ма-
кромолекул 2 3 · 7 7 ' 7 9 . Однако известно, что истинные растворы полимеров,
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так же как и растворы низкомолекулярных жидкостей, неоднородны 28;
им в высокой степени присуща ассоциация. Наличие ассоциатов флук-
туационной природы проявляется даже в очень разбавленных растворах
и в хороших растворителях206-220 задолго до критической температуры
расслаивания. Большой интерес представляет вопрос об изменении кон-
формации макромолекул в процессе ассоциации с возрастанием кон-
центрации и зависимости этого процесса от гибкости полимерной це-
пи 2 2 1" 2 2 8 . Интересно также, какая конформация наиболее благоприятна
для процесса студнеобразования 1 6 9 · 2 2 9 .

Влияние конформации макромолекул на процесс студнеобразования
наиболее подробно изучено для самого распространенного студнеобра-
зователя — желатины. Конформационный переход спираль — клубок,
характерный для многих полипептидов и биологических макромолекул,
происходит в желатине при 35°. Студнеобразование происходит только
ниже этой температуры, т. е. при спиральной конформации макромоле-
кулы. При концентрировании разбавленного раствора выше 35°, когда
макромолекулы продолжают находиться в состоянии клубка, вплоть до
•очень высоких концентраций происходит лишь существенное возраста-
ние вязкости при полном отсутствии студнеобразования. Таким образом,
процессы спирализации макромолекул и студнеобразования являются
сопряженными, т. е. образование внутримолекулярных агрегатов в про-
цессе спирализации и образование межмолекулярных связей (узлов
пространственной сетки), приводящее к студнеобразованию, обусловле-
но взаимодействиями одной и той же природы. Как мы увидим ниже,
энергетические, а также другие параметры процесса студнеобразования
желатины в значительной степени определяются характеристиками опи-
санного конформационного перехода в макромолекуле (см. стр. 1122).
Большинство других биологических макромолекул в нативном состоянии
не образует студней, и некоторые из них способны к студнеобразованию
лишь в денатурированном состоянии. Очевидно, и здесь существенную
роль играет благоприятная конформация макромолекулы, при которой
значительное число групп, способных к образованию межмолекулярных
связей, обращено наружу. Определение конформации макромолекул в
синтетических полимерах связано с большими экспериментальными
трудностями, и поэтому имеющиеся данные не являются однозначными.

С изменением температуры происходят процессы, предшествующие
расслоению, — агрегирование, зарождение новой фазы, которая и возни-
кает вблизи критической температуры расслаивания. Если же застудне-
вание происходит вследствие образования узлов пространственной сет-
ки при изменении термодинамических условий без расслоения системы,
то это приводит к потере растворимости и текучести системы, вызывая,
естественно, фиксирование ассоциатов, имевшихся в момент потери те-
кучести. Таким образом, вследствие структурообразования, не сопро-
вождающегося фазовым превращением, существовавшие в растворе ас-
социаты флуктуационного происхождения, так же, как это утверждал
Гликман78 для случая выделения новой фазы, переходят в агрегаты17",
т. е. в достаточно устойчивые образования, пространственная сетка
внутри которых и между которыми имеет уже не флуктуационный,
а устойчивый характер. Вязкость ассоциированного истинного раствора
не изменяется во времени, в то время как вязкость структурирующегося
раствора (так называемого «гель-раствора»), в котором происходит фик-
сирование структуры ассоциатов, значительно изменяется во време-
ни 2 1 · 7 5. Нам кажется, что четко фиксируемый переход от раствора с не-
изменной вязкостью к раствору с изменяющейся во времени вязкостью
не обязательно свидетельствует о начале выделения новой фазы, как
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это утверждают некоторые авто-
ры 33· " • 8 8 · 8 9 . Часто это свидетель-
ствует о возникновении отдель-
ных прочных узлов пространст-
венной сетки, формирование кото-
рой происходит длительно во-
времени2 | и приводит, в конце
концов, либо к образованию одно-
фазного студня, либо к расслое-
нию. На двухстадийный характер
студнеобразования (первая ста-
дия — агрегирование и образова-
ние отдельных узлов сетки, при-
водящее к снижению текучести,
вторая стадия — образование
сплошной сетки, приводящее к
полной потере текучести системы)
указывали многие исследовате-
ли si, 82, гзо̂  Очевидно, что сетка
студня должна образовываться
как внутри агрегатов (между от-
дельными макромолекулами),так
и между агрегатами (надмолеку-
лярными образованиями). Теоре-
тически построение студней из аг-
регированных частиц рассмотрено
в работа Жоли 231-233.

Можно предполагать, что ис-
тинно молекулярная сетка обра-
зуется в студнях в весьма редких
случаях. Это может происходить
как в очень малоконцентрирован-
ных системах, так и в растворите-
лях, где слабо выражены процес-
сы структурообразования полиме-
ра (но это, как правило, термоди-
намически хорошие растворители,,
в которых студни образуются
редко). Особый случай образова-
ния макромолекулярной сетки
возможен в растворителях, обла-
дающих хорошим сродством к
полимеру, но молекулы которых
содержат по две функциональные
группы, и поэтому могут служить
как бы сшивателями, образуя
мостики водородных или других
межмолекулярных связей между
макромолекулами полимера175.

На возможность образования
макромолекулярной и надмолеку-
лярной сеток в студнях обращал
внимание еще Ферри в своих ран-
них работах234·235, в которых он
различал «грубые» и «тонкие»
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•сетки. При этом Ферри связывал различное строение сеток с условиями
лолучения студня: чем ниже температура, тем менее благоприятны ус-
ловия для агрегации и тем более «тонкие» сетки образуются. При про-
греве студня вблизи температуры плавления происходит перестройка
сетки с образованием более «грубых» сеток. На основании изучения ме-
ханических свойств студней на этот же факт указал Стэйнсби236. Он
утверждал, что при низкой температуре образуется много связей, проч-
ность которых невелика, но которые препятствуют дальнейшему упоря-
дочению сетки, а вблизи температуры плавления образуется мало свя-
зей, но с большей прочностью, вследствие возможности упорядочения
сетки. Зависимость структуры студней от температурных условий их об-
разования была подтверждена также методом осаждения в ультрацент-
рифуге237·238, а также термодинамическим методом239, однако правиль-
ность последней работы вызывает сомнения.

Из изложенного следует, что, как правило, любые, в том числе и од-
нофазные студни, являются структурно микрогетерогенными системами.
Это хорошо подтверждается при исследовании студней прямыми струк-
турными методами, в первую очередь, методом электронной микроско-
пии (при применении специальных приемов, обеспечивающих высокую
разрешающую способность метода 2 4 0 · 2 4 1 ). Имеющиеся данные, частично
приведенные на рис. 7, указывают на построение сетки студней желати-
ны в воде 2 4 0 · 2 4 2 · 2 4 3 , а также диацетилцеллюлозы в смеси воды и уксус-
ной кислоты 244 и полистирола в декалине 245 из фибриллярных структур-
ных элементов (диаметром ~ 1000 А), а студней поливинилового спирта
в воде — из глобулярных элементов (с диаметром глобул ~ 1000 А) 246-249.
При этом надо иметь в виду, что по электронномикроскопическим кар-
тинам нельзя судить о том, имеют ли наблюдаемые элементы структуры
равновесный или флуктуационный характер; также следует учитывать,
что наличие крупных частиц в случае полимеров, вопреки70, никак не
может определять фазовое состояние.

Другим прямым методом исследования структуры растворов и студ-
ней полимеров является метод рассеяния света 250. При применении это-
го метода к концентрированным растворам полимеров 251 обнаруживает-
ся экстремальная зависимость рассеяния от концентрации раствора,
указывающая на возрастание размеров ассоциатов вплоть до момента
возникновения флуктуационной сетки в растворе, после чего, вследствие
упорядочения сетки, светорассеяние начинает уменьшаться252. Анало-
гичная зависимость наблюдается и в застудневающих системах253·254:
мутность системы возрастает при агрегировании и достигает максимума
при образовании первых узлов сетки; с дальнейшим ростом числа узлов
сетка становится все более упорядоченной, светорассеяние уменьшается
и далее не зависит от числа узлов в сетке студня 8 3 · 2 5 5 . Поэтому для оп-
ределения более крупных рассеивающих частиц в растворах и студнях
полимеров применяют метод спектра мутности56·256·25Э, основанный на
измерении оптической плотности при разных длинах волн падающего
света и обработке экспериментальных данных на основании теории
Ми2 6 0-2 6 3. В последние годы для определения размеров структурных
элементов студня с успехом используют лазерную технику при измере-
ниях анизотропного малоуглового рассеяния поляризованного света "•
58,264_266_ j ^ a K п о к а 3 а л и Принс и Бики 2 6 7 · 2 6 8 , в определенной области кон-
центраций и в некоторых растворителях имеет место статистическое рас-
пределение узлов сетки студня, однако в подавляющем большинстве
студней узлы сетки образованы надмолекулярными структурными эле-
ментами, размеры которых изменяются с температурой и природой рас-
творителя. Диаметр структурных элементов водных студнях желатины
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и поливинилового спирта, по данным этого метода, составляет 3000—
6000 А, что хорошо согласуется с результатами электронномикроскопи-
ческого исследования.

При больших размерах структурных элементов сетки студня в значи-
тельной степени утрачивается различие между гипотезами о сетчатом
и ячеистом строении студней, длительное время привлекавшее большое
внимание3 3·2 6 9 '2 7 0, если срастающиеся в сетку частицы занимают значи-
тельный объем, то пространство между ними, заполненное растворите-
лем, напоминает ячейки, т. е. студень имеет своеобразное сетчато-ячеи-
стое строение, как это хорошо видно на рис. 7. Преобладание структуры
того или иного типа зависит от системы полимер — растворитель и от
концентрации полимера. Переходы от открытой к закрытой структуре
студня неоднократно наблюдались экспериментально93-27i-

V. МАКРОСКОПИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТУДНЕЙ,
ВЫТЕКАЮЩИЕ ИЗ ИХ ПРИРОДЫ И СТРОЕНИЯ

1. Свойства, характеризующие обратимый переход
раствор ч=* студень

Температурой плавления студня называют температуру перехода его
из высокоэластического состояния в текучее с разрушением образующе-
го студень пространственного каркаса. В связи с некоторой размытостью
этого перехода не существует абсолютных методов определения темпе-
ратуры плавления; описаны различные применяемые в исследованиях
методики определения плавления студней 2 7 2-2 7 4

; из которых наиболее
распространена методика измерения перемещения шарика, помещенно-
го под поверхность студня, при изменении температуры с постоянной
малой скоростью215.

Температура застудневания, т. е. температура, начиная с которой
становится возможным образование студня, определяется обычно как
температура начала резкого возрастания вязкости системы (при неко-
тором выбранном времени выдерживания в условиях каждой темпера-
туры). Температуры плавления и застудневания во всех студнеобразую-
щих системах не совпадают друг с другом, причем температура плавле-
ния всегда выше температуры застудневания. Величина разности этих
температур, т. е. гистерезис плавления и застудневания, для различных
студней изменяется в очень широких пределах. Так, в 5%-ных водных
студнях желатины температура плавления превышает температуру за-
студневания всего на 3°235, а в некоторых других студнях — на десятки
и даже сотню градусов (например, для 5%-го студня поливинилхлори-
да в диэтилгексилфосфате Гза0Т. = 36о, а Гпл = 108°144; для студня три-
ацетилцеллюлозы в трихлорэтилфосфате 7\аст.=3°, а Тпл = 120° "'4; для
студня поливинилового спирта в смеси воды с глицерином в соотноше-
нии 60 :40 Тзаст. = —20°, а Гпл =90° и т. д.). Причина гистерезиса, по-ви-
димому, лежит в существенном различии механизмов образования и
плавления студня1U. Образование студня протекает через последова-
тельность многих стадий, требующих определенной степени переохлаж-
дения и длительного времени; в результате возникает широкий набор
узлов пространственной сетки студня. В то же время плавление студня
имеет все признаки кооперативного перехода, требующего одновремен-
ного разрыва нескольких слабых связей с последующим быстрым разу-
порядочением цепных элементов. Поэтому даже при бесконечно медлен-
ном охлаждении температура застудневания, по-видимому, не будет
совпадать с температурой плавления, как это считают некоторые авто-
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ры276, хотя и произойдет некоторое сближение этих температур. Разли-
чие механизмов образования и плавления студня проявляется и в раз-
личии энергий образования и разрушения связей в сетке студня: как
показано на примере студней поливинилового спирта в различных рас-
творителях, энергия разрушения узлов всегда больше энергии их обра-
зования 1 8 7 ' " ' (поскольку последняя экспериментально соответствует
только одной из стадий студнеобразования, а первая — полностью сфор-
мированной структуре студня).

С гистерезисом температур плавления и застудневания связан и мно-
гократно описанный в литературе эффект Арисца 29· И 6, состоящий в за-
висимости температуры плавления студня от его температурной пред-
ыстории.

Температура плавления студня в ряде случаев зависит от времени и
особенно от температуры формирования студня. Эта зависимость свя-
зана, во-первых, с различными формами структурирования системы
при разных температурах, определяющими типы и прочность образую-
щихся узлов сетки (см. стр. 1117). В студнях, образующихся при охлаж-
дении, температура плавления повышается с понижением температуры
формирования студня f22, однако при очень низких температурах форми-
рования студня (например, вблизи 0° для водного студня желатины 121)
его температура плавления уменьшается вследствие слишком малой
подвижности макромолекул, участвующих в образовании сетки. Во-вто-
рых, зависимость температуры плавления студня от условий его фор-
мирования определяется полнотой процессов релаксации напряжения,
возникающего в момент образования сетки7 7·7 8.

Поскольку ряд количественных подходов к исследованию студней
основан на применимости теории высокоэластичности и других стати-
стических методов химии полимеров к образованию и свойствам студ-
ней, рассмотрим коротко эти подходы. Исходя из аналогии образования
пространственной сетки физической природы и сетки химических связей
в среде растворителя, Ферри применил к термообратимым студням тео-
рию Флори — Штокмейера27S, согласно которой условием образования
бесконечной трехмерной сетки является следующее соотношение:

Р с = — (2)
(λ 1) * ;

где λω — средневесовое число остатков в макромолекуле, ρ — часть
групп, способная к образованию поперечных связей, Рс — доля этих
групп, фактически образующих межмолекулярные связи, т. е. вероят-
ность сшивки.

1
Если λω3>1, то Р с = χ— · Это выражение можно переписать

в виде2 3 9·2 7 9:

где тсв — концентрация поперечных связей в мол/л (с учетом того, что
в образовании связи участвуют две группы) в точке студнеобразования,
Λίω — средневесовой молекулярный вес, С — концентрация макромоле-
кул в г/л, а / — коэффициент, учитывающий, что часть групп, способных
к образованию узлов сетки, участвует не в межмолекулярных, а в цикли-
ческих внутримолекулярных связях.

Считая, что для образования бесконечной сетки необходимы 1—2 свя-
зи на макромолекулу, Ферри при таком рассмотрении235 показал, что



1120 Л. 3. Роговина и Г. Л. Слонимский

в случае желатины критическая концентрация студнеобразования со-
ставляет 1%; это хорошо согласуется с опытом. Для экспериментально-
го определения числа поперечных связей в сетке студня и числа групп,
участвующих в образовании одной поперечной связи, используют урав-
нение состояния, выведенное для трехмерных сеток на основании теории
высокоэластичности, характеризующее связь между напряжением и де-
формацией при растяжении:

(4)

лри G = a(d/M0)RT, где τ — напряжение, /0 и / — начальная и конечная
длина образца, G — модуль высокоэластичности, d — плотность студня,
Ма — молекулярный вес повторяющегося звена, α — доля групп в цепи,
образующих поперечные связи; и уравнение набухания:

μί>2 = ~ In (I — Ό2) —υ2— P^JUJ'/MC (5)

где μ — параметр взаимодействия полимер — растворитель, ν2 — объем-
ная концентрация полимера, р2 — плотность полимера, F4 — молярный
объем растворителя, Мс — молекулярный вес участка цепи между уз-
лами.

При этом необходимо исследовать набухание пленок, полученных
высушиванием студня (а не испарением растворителя из раствора, см.
<ггр. П09), в которых фиксирована структура (т. е. число и характер уз-
лов исследуемого студня.

В большинстве работ, использующих изложенный подход 279-284

> ре-
зультаты расчета приводят к выводу, что одна поперечная связь обра-
зуется многими группами (20—30), что считается свидетельством обра-
зования узлов сетки студня кристаллитами, состоящими из многих ма-
кромолекул. Однако иногда расчет показывает, что узлы сетки образо-
ваны между двумя активными группами, т. е. ассоциаты отсутству-
~ ) Т 155, 156

Перенесение теории высокоэластичности, разработанной именно для
макромолекулярной сетки, на структурированные системы, хотя в ряде
случаев и приводит к разумным величинам числа узлов сетки, но являет-
ся в большой степени условным и дает представление не о числе реаль-
ных узлов в исследуемой системе, а об эквивалетном числе узлов в
идеальной молекулярной сетке, обладающей теми же свойствами, что и
исследуемая система *. Это обстоятельство, которое часто упускают из
виду, мы хотим подчеркнуть особо.

Исходя из уравнения (3) и уравнения Вант-Гоффа для равновесной
реакции образования поперечных связей, Элдридж и Ферри 292 получили
следующую зависимость температуры плавления студня от концентра-
ции:

1пС = — — + const. (6)
RT

где АН— энергия образования связи в сетке студня, Τ — температура
плавления, а Пурадье установил соотношение между этой энергией об-
разования связи в узле сетки студня и температурной зависимостью мо-
дуля упругости студня 238:

ДЯ 1 dlogG ,~
RT* T dT

* Те же соображения относятся и к исследованию двулучепреломления студней,
когда оптической характеристикой системы является величина оптического коэффи-
циента напряжений 285-287̂  а разность коэффициентов преломления, согласно теории вы-
сокоэластичности, связывается со структурными характеристиками сетки студня 2 8 8 - я ' .
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Уравнения (6) и (7) позволяют определить энергию образования (вер-
нее—разрушения) узлов сетки студня. Эту же величину можно опреде-
лить и другими путями, не использующими предпосылок теории высоко-
эластичности. Во-первых, ее определяют как кажущуюся энергию акти-
вации течения (которое по необходимости связано с разрушением по-
перечных связей сетки студня) из температурной зависимости вязкости
в области развития необратимой деформации студня (см. ниже) 2Э3.
Во-вторых, энергию связи АН или тепловой эффект студнеобразования
измеряют прямым термографическим или калориметрическим методом
294-зоз_ j_ja П р и м е р е студней желатины, поливинилового спирта и других
полимеров показано, что все эти мето-
ды дают хорошо совпадающие значе-
ния энергий связи157·175· ' " • 2 9 9 · 3 0 1 . Вслед-
ствие экспериментальной простоты,
наиболее часто АН определяют из
уравнения (6). Для большинства ис-
следованных студней (желатина, поли-
виниловый спирт, поливинилхлорид,
полиакрилглицинамид, полиакрилонит-
рил и т. д.) соблюдается пропорцио-
нальность между температурой плав-

ления и логарифмом концентрации. В
ряде студней хорошо кристаллизую-
щихся полимеров температура плавле-
ния в соответствии с уравнением Фло-
ри пропорциональна концентрации, а
не логарифму ее (см. стр. 1113). Как
видно из уравнения (6), резкая зависи-
мость температуры плавления от кон-
центрации, приведенная на рис. 8
(кривые 3—5) для студней поливинил-

хлорида, поливинилового спирта и нит-
роцеллюлозы, и характерная для студ-

ней большинства синтетических поли-
меров, соответствует малой величине
энергии связи. Концентрационная за-
висимость температуры плавления в
студнях желатины, соответствующая

кривым 1 и 2 на рис. 8, имеет совершенно иной характер 303-305

5 4 0 % Т

-20 -

-чо

Рис. 8. Концентрационная зависимость
температуры плавления студней: / и
2 — желатины в воде, по данным 3 0 3

л 88; 3 — нитроцеллюлозы в этаноле
1СЗ; 5 — поливинилхлорида в дибутил-

фталате 143; 4 — поливинилового спир-
та в смеси вода — глицерин в соотно-

шении 40 :60 17S

В областир р р р р
концентрации желатины 5—40% Тип. студня настолько мало изменяется
с концентрацией, что часто ее считают постоянной; величина энергии
образования связи на этом участке очень велика, и составляет, в зависи-
мости от условий получения студня, 50-^200 ккал/моль. Высокая вели-
чина теплового эффекта студнеобразования и плавления желатины,
установленная в ряде работ :

длительное время считалась доказа-
тельством того, что студнеобразование является фазовым превращени-
ем I рода. Однако при исследовании студней синтетических полимеров
различной природы оказалось, что энергия образования связи не превы-
шает 5—12 ккал/моль в случае аморфных полимеров (что соответствует
1—3 водородным связям) 1 5 1 · 1 5 6 · З С 0 и 18 ккал/моль в случае кристалли-
зующихся полимеров 131· '"• ш. Большая величина теплового эффекта
плавления и студнеобразования желатины связана с большой энергией
перехода спираль — клубок, который, как упоминалось выше, вносит
наиболее существенный вклад в образование и разрушение студня жела-
тины. При очень медленном ступенчатом прогреве студня по данным

10 Успехи химии, № 6



1122 Л. 3. Роговина и Г. Л. Слонимский

термогравиметрического анализа наблюдаются два пика плавления, один
из которых приписывается переходу спираль — клубок, а второй — раз-
рушению поперечных связей302. Этим пикам предшествует экзотерми-
ческий эффект, связанный с образованием более прочных связей в сетке
при прогреве студня вблизи температуры плавления. В калориметри-
ческих опытах наблюдается всего один пик плавления 298.

Тепловой эффект перехода спираль — клубок имеет близкие значе-
ния и в других белках и полипептидах 306-309

) поэтому в тех случаях, ког-
да эти соединения образуют студни (например, поли-^-бензил-^-глута-
мат), тепловой эффект плавления студней оказывается того же порядка,
чтр и в студнях желатины157, хотя по величине он несколько н'иже.

Следует отметить, что в калориметрических опытах величина тепло-
вого эффекта выражается в кал/г сухого вещества, а энергия связи,
определенная по уравнению Ферри — Элдриджа в ккал/моль. Эти вели-
чины трудно сравнить друг с другом, поскольку неизвестно число связей
в грамме сухого вещества.

Из изложенного следует, что по величине теплового эффекта студне-
образования нельзя сделать вывод о непременном протекании студнеоб-
разования через фазовое превращение. В студнях желатины и других
природных полимеров большие величины тепловых эффектов студнеоб-
разования объясняются высоким значением теплового эффекта вну-
тримолекулярного фазового перехода спираль — клубок, который неот-
делим от теплового эффекта собственно студнеобразования. Во всех
других студнях значение теплового эффекта существенно ниже и соот-
ветствует энергии образования нескольких (в случае кристаллизующих-
ся) или 1—2 (в случае аморфных полимеров) межмолекулярных связей.
Это можно рассматривать как указание на то, что студнеобразование
всегда является структурным превращением-возникновением новых уз-
лов пространственной сетки, природа которых влияет на изменение ве-
личины теплового эффекта в небольших пределах.

Фиксирование выделяющегося тепла при образовании малого числа
относительно слабых связей возможно только в калориметрах очень вы-
сокой чувствительности, и поэтому в ранних работах часто не удавалось
обнаружить тепловой эффект студнеобразования в таких системах; в ча-
стности в тиксотропных коллоидных системах, образуемых относительно
слабыми ван-дер-ваальсовыми силами, переход золь — гель происходит
без измеримого теплового эффекта.

Анализ литературных данных показывает, что характер изменения
объема системы при образовании студня может быть различен. Увели-
чение объема происходит лишь тогда, когда студень образуется в резуль-
тате химической реакции с выделением нового вещества, остающегося в
системе (например, выделение НС1 при образовании студня кремнекис-
лоты) 2 l. Уменьшение объема при застудневании наблюдалось в случае
метилцеллюлозы в воде3 1 0 и в ряде систем, в которых застудневание
сопровождается кристаллизацией полимера, в частности при застудне-
вании поливинилового спирта в водно-глицериновой смеси149. Долгое
время спорным оставался вопрос об изменении объема при застуднева-
нии желатины 3 1 1-3 i e. Так, Нейман 313 считает, что кажущееся изменение
объема при застудневании желатины обусловлено только релаксацией
объема (как раствора, так и студня) при изменении температуры; при
правильном учете этих факторов эффект изменения объема не обнару-
живается. Такая точка зрения вряд ли является правильной, поскольку
именно в процессе студнеобразования желатины сказывается существен-
ный вклад изменения объема при переходе клубок — спирать и после-
дующей кристаллизации, который подробно исследовали дилатометри-
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ческим методом Флори и Гаррет 317. Они обнаружили заметное скачко-
образное изменение объема в случае студнеобразования коллагена в
этиленгликоле. Вероятно, эффект изменения объема, так же как и другие
свойства застудневающей системы, существенно зависит от концентра-
ции полимера в ней; поэтому в малоконцентрированных студнях, а так-
же в студнях со слабыми межмолекулярными связями застудневание
протекает без измеримого изменения объема. Скачкообразное изменение

100 t мин

Рис. 9. Изменение вязкости при застудневании: а — нитроцеллюлозы
в этаноле 1 0 3 и б — сополимера акриловой кислоты и акрилонитрила

в воде 162

объема наблюдается, по-видимому, лишь в тех случаях, когда студне-
образование сопровождается быстрой кристаллизацией полимера; в
отсутствие кристаллизации происходит постепенное и незначительное
изменение объема.

Возникновение прочных узлов пространственной сетки наиболее яр-
ко проявляется в изменении реологических свойств застудневающей си-
стемы. Эти свойства могут изменяться при изменении температуры и
концентрации системы, но наиболее характерно для процесса застудне-
вания изменение их во времени при неизменных концентрации и темпе-
ратуре. Долгие годы наиболее характерным параметром для перехода
раствор — студень считали (и интенсивно исследовали) изменение вяз-
кости системы317"324. Изотермы нарастания вязкости в ряде случаев
имеют вид, приведенный на рис. 9, а, который типичен для изотерм кри-
сталлизации полимеров103*; это послужило одним из доводов в пользу
отождествления процессов студнеобразования и кристаллизации. В дру-
гих случаях наблюдается несколько изгибов на кинетических кривых
вязкости (рис. 9,6), которые авторы приписывают различным стадиям
структурирования, предшествующим образованию студня " · 1 8 0 .

Однако переход раствор — студень характеризуется не только по-
вышением вязкости, но и появлением упругих свойств системы и > 3 2 5 · 3 2 S

(обратимой доли деформации, модуля упругости, т. е. жесткости систе-

* Большое сходство наблюдается также и в изменении скоростей роста попереч-
ных связей и зародышей кристаллизации при изменении температуры.

10*
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мы) и предельного напряжения сдвига", величина которых возрастает
во времени *, а также изменением спектра времен релаксации3"·3 2 8.

Как подчеркивал Шведов, упругость и вязкость системы не связаны
однозначно: система может иметь высокую вязкость и не обладать сдви-
говой упругостью, и наоборот, при очень низкой вязкости система может β
обладать существенной упругостью на сдвиг. Последний случай характе-
рен для разбавленных студней желатины, при переходе которых в со-
стояние разбавленного раствора (плавлении) упругость исчезает. В от-
личие от разбавленных растворов, для достаточно концентрированных
растворов полимеров также характерно наличие упругости, обусловлен-
ной существованием флуктуэционной сетки (при наличии гибких участ-
ков цепей между редкими узлами эта упругость проявляется как высо-
коэластичность растворов) 33S-341. в процессе застудневания достаточно
разбавленного раствора рост числа и изменение характера поперечных
связей в сетке приводят к возрастанию высокоэластичности системы;
однако при наличии слишком частой сетки высокоэластичность системы
уменьшается, в результате чего с повышением концентрации студня вы-
сокоэластическая деформация его становится меньше342. В концентриро-
ванных растворах высокоэластичность маскируется течением, и для пра-
вильной характеристики высокоэластичности растворов (так же как и
студней, и самих полимеров) важно достаточно полно разделять обрати-
мую и необратимую части деформации339·343·344. При этом величины мо-
дулей высокоэластичности концентрированных растворов, студней
и каучукоподобных полимеров оказываются близкими1 3 4·3 3 9·3"·3 4 5 и со-
ставляют 104— 10е дин1смг.

Таким образом, реологическое отличие студней и концентрированных
растворов состоит не в упругости студней, а в наличии в студнях упомя-
нутого выше предельного напряжения сдвига34δ. Студни, как и другие *
тела, обладающие пространственным каркасом (например, многие дис-
персные коллоидные системы), являются «квазибингамовскими» плас-
тичными телами62, т. е. характеризуются предельным напряжением
сдвига, ниже которого они ведут себя как твердые тела (т. е. проявляют
только упругие свойства), а выше — как упруго-вязкие или вязкие жид-
кости (т. е. способны к необратимым деформациям). Это свойство явля-
ется, по-видимому, определяющим реологическим свойством студней
277,347-349̂  п о э т о м у существовавшее длительное время представление
о студнях как о нетекучих системах следует считать неправильным. Та-
кие предельные напряжения, имеющие весьма низкие значения, были
обнаружены Мишо в проделанных им простых опытах349 даже для
очень малоконцентрированных (0,2%) студней агар-агара. В последую-
щих работах показано, что для незастудневающих концентрированных
растворов полимеров предельное напряжение отсутствует345·350·351, а в
наполненных растворах (например, растворе полиизобутилена с введен-
ными в него частицами сажи), в которых возникает пространственный
каркас, предельное напряжение также появляется352.

В последние годы стало очевидным, что абсолютных предельных ве-
личин фактически не существует. В соответствии с развиваемой Журко-
вым теорией долговечности353"355, каркас студня может разрушаться
достаточно долго действующим напряжением, даже значительно мень-
шим, чем обычно определяемое предельное напряжение сдвига. Это,
естественно, неразрывно связано с проявлением необратимых деформа-

* Это характерное для застудневающей системы изменение свойств во времени
требует для изучения концентрационной или температурной зависимости этих свойств' .
обязательного доведения системы до равновесия, если оно вообще может быть достиг- •
нуто, или учета кинетики изменения исследованных свойств.
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ций студня. Аналогичную точку зрения высказывает Трапезников, ко-
торый считает, что необратимые деформации и в студнях могут разви-
ваться при любом напряжении, а предельным напряжением сдвига на-
зывает то напряжение, при котором изменяется характер течения: ниже
него происходит ньютоновское течение с неразрушенной структурой, а
выше него — пластическое течение с разрушением структуры студня356.
При достаточно высоких скоростях и напряжениях сдвига вся структура
оказывается разрушенной и течение снова имеет ньютоновский харак-
тер. На рис. 10 приведены примеры полных реологических кривых, по-

0,250

с шг

Рис. 10. Изменение вязкости с увеличением напряжения сдвига:
а — в дисперсной коллоидной системе — водной суспензии бентонита 3 5 7: ТА — пре-
дельное напряжение сдвига; т г — напряжение, соответствующее началу разрушения
структуры; χτ т— напряжение, соответствующее полному разрушению структуры; η 0 —
наибольшая ньютоновская вязкость; г\т— наименьшая ньютоновская вязкость, б — в
растворах ацетилцеллюлозы в циклогексане: концентрации обозначены на кривых 3 5 7

лученных как для пластичных коллоидных систем 357, так и для концен-
трированных растворов высокомолекулярных соединений358·359. В по-
следнее время кривые такого же типа получены и для малоконцентри-
рованных студней полимеров360 (поскольку с повышением концентрации
студня величина предельного напряжения настолько возрастает, что
реализовать «квазибингамовское» течение студней практически не
удается). '

Разрушение структуры студня при приложении внешнего напряже-
ния является частным случаем проявления тиксотропных свойств i 4 · 3 6 1 · 3 6 2

студней. В начальной стадии образования студня, когда пространствен-
ные связи еще не являются прочными, тиксотропия проявляется в обра-
тимом переходе студня в раствор под действием внешнего напряжения
(и повторном застудневании после его снятия) '4. Однако имеется ряд
застудневающих систем, обладающих антити&сотропными свойствами,
выражающимися в повышении вязкости и застудневании системы при
приложении внешнего напряжения и обратимом плавлении с уменьше-
нием вязкости после снятия напряжения 363-366

> 4 χ 0 связывают с упоря-
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дочением структуры под действием механического поля1 8·3 4 7. К числу
таких систем относятся полиметакриловая кислота в воде347, полиметил-
метакрилат в диметилфталаге366 и др. В таких системах часто наблю-
дается явление реопексии, т. е. ускорение студнеобразования с возраста-
нием величины внешнего напряжения.

В процессе перехода от раствора к студню происходит расширение
всего релаксационного спектра 327> 3 2 8 · 3 4 7 · 3 6 6 системы. Тело сохраняет свою
форму, если время жизни поперечных связей превышает время экспе-
римента347, поэтому Трапезников предлагает за реологический крите-
рий студня, позволяющий отличать его от раствора, принимать наличие
в системе полимер — растворитель времен релаксации 104-М06 сек., что
соответствует практически применяемым временам наблюдения367.

2. Упругие, прочностные и релаксационные свойства студней

Основные реологические исследования уже сформированных студ-
ней, так же, как и самих полимеров и их концентрированных растворов,
сводятся к изучению статического и динамического модуля упругости;
зависимости напряжения от деформации при постоянной скорости сдви-
га; ползучести, т. е. развития деформации во времени при постоянном
напряжении с последующей релаксацией деформации; релаксации на-
пряжения при постоянной деформации, позволяющей оценивать време-
на релаксации и релаксационный спектр системы.

Модуль упругости студней определяется как статическим (при ра-
стяжении368, сжатии368, сдвиге3 2 5·3 2 6 '3 3 1·3 3 2, изменении размеров образца
в трубке369), так и динамическим (по скорости распространения звуко-
вых волн) 3 7 0 методами. Хорошее совпадение статического и динамиче-
ского модулей сдвига указывает на отсутствие в студнях времен релак-
сации от 10~3 до 102 сек.371. Модуль упругости либо все время возрастает
с увеличением длительности формирования студня (поливинилхлорид143,
полиакрилонитрил328), либо достигает предельного значения через дли-
тельное время 8 8*. Модуль сдвига пропорционален квадрату235 или бо-
лее высоким степеням 1 4 3 · 1 4 5 концентрации полимера в студне, однако в
ряде случаев такая зависимость наблюдается только до определенной
концентрации373, выше которой характер концентрационной зависимости
модуля изменяется. Возможно, что это изменение отражает изменение
типа структуры студня при повышении концентрации (см. стр. 1117).
В области малых деформаций и напряжений поведение студней подчи-
няется закону Гука, т. е. модуль упругости их является постоянной ве-
личиной374; при более высоких напряжениях он увеличивается с возра-
станием величины напряжения 373.

Температурная зависимость модуля сдвига студней такова, что в ря-
де случаев их поведение не соответствует энтропийному механизму
упругости. Как видно из рис. 11, в студнях поливинилового спирта в сме-
си воды с глицерином модуль сдвига в значительной области температур
возрастает с температурой (в соответствии со статистической теорией
высокоэластичности) и лишь потом уменьшается, в то время как в студ-
нях желатины модуль упругости уменьшается с возрастанием темпера-
туры во всей исследованной области температур235. Это уменьшение мо-
дуля связано со все более заметным распадом поперечных связей при
повышении температуры вблизи точки плавления студня; это особенно

* Модуль упругости, а также другие механические свойства студней определяют-
ся различными аспектами их предыстории: они различны для студней одной и той
же концентрации, полученных непосредственно охлаждением раствора или концентри-
рованием более разбавленного раствора3 7 2.
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заметно в случае студней желатины, так как температурный интервал
измерений весьма ограничен. При введении в студни желатины неболь-
шого числа химических поперечных связей 375 или проведении опытов в
специальных условиях, когда энтропийный механизм упругости не мас-
кируется разрушением связей 376-Э78

; модуль сдвига незначительно воз-
растает с увеличением температуры.

Для характеристики прочностных свойств студней удобнее всего ис-
пользовать величину предела сдвиговой прочности329·379, характеризую-
щего прочность связей, образующих
пространственный каркас; разруше-
ние этих связей предшествует про-
цессу стационарного течения. Иссле-
дование нестационарных режимов в
концентрированных растворах поли-
меров и гелях нафтената алюминия
позволило установить ряд важных
закономерностей этих процес-
сов 379-381. Однако к полимерным
студням такой чисто реологический
подход только начинают применять.

При исследовании ползучести
студней 382 под действием малых на-
пряжений сдвига, Ребиндер и Ива-
нова-Чумакова предложили простой
метод определения упруго-вязких
характеристик студней 3 4 4 · 3 8 3 · 3 8 4 .

В большинстве студней наблюда-
ется необратимая часть деформа-
ции, причем течение имеет ньютоновский характер (вязкость, имеющая
величину 10е—109 пуаз, не зависит от приложенного напряжения). Это
означает, что студни исследуются при напряжениях, превышающих пре-
дел упругости, и что течение при ползучести происходит с неразрушен-
ной структурой. Однако, поскольку без нарушения связей, образующих
пространственный каркас студня, течение системы невозможно, то в слу-
чае студней в этих условиях его можно себе представить только прохо-
дящим по механизму химического течения385·386, т. е. с перестройкой
связей в процессе действия нагрузки. Перестройка и частичное разруше-
ние связей в студнях при повышении температуры и напряжения прояв-
ляется также и в том, что метод приведения по температуре неприменим
для описания ползучести студней387·388; необходимо учитывать пере-
стройку структуры при изменении температуры, т. е. производить смеще-
ние кривых не только по горизонтальной, но и по вертикальной оси3 8 9-3 9 1.

При исследовании релаксационных свойств студней различные ав-
торы пришли к противоречащим друг другу результатам.

В работе78 авторы показали, что в исследованном ими интервале
частот (от 1 до 1000 цикл/мин) частотная зависимость деформации от-
сутствует в разбавленных студнях желатины (до концентрации 20%) и
проявляется в концентрированных студнях. Отсутствие больших времен
релаксации в разбавленных студнях авторы связали с существованием
редких локальных поперечных связей, которые препятствуют перемеще-
нию цепей, но не обеспечивают значительного межмолекулярного взаи-

Рис. 11. Температурная зависимость мо-
дуля упругости студня:

/ — желатины в воде (фг = 20%) 2 3 5 и
2 — поливинилового спирта в смеси во-

ды и глицерина (ф2=Ю%) 3 7 3

содействия. Однако в более ранних 392-394

и в последующих исследова-
ниях показано, что релаксация напряжения происходит в весьма разбав-
ленных студнях (начиная с 1%-ной их концентрации), в тем большей
степени, чем больше скорость внешнего воздействия, и описывается те-
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ми же уравнениями, которые описывают процесс релаксации напряже-
ния в полимерах и их концентрированных растворах395-3". Релаксацион-
ные процессы в студнях происходят не только путем перестройки и взаи
модействия цепей, а, по-видимому, главным образом по механизму рас-
пада старых и возникновения новых поперечных связей под действием
приложенного напряжения39S. Как видно из изложенного, процессы пе-
рестройки поперечных связей, т. е. структуры студня под действием при-
ложенного напряжения, играют определяющую роль во всех механиче-
ских свойствах студней, что позволяет устанавливать тесные связи меж-
ду структурой студней и их механическими свойствами. Изучение общих
закономерностей перестройки каркаса студней и механизмов этой пере-
стройки пока только начинается и представляется крайне важным для
развития теории деформации студней всех возможных типов.

За время, прошедшее с опубликования предыдущего обзора по студ-
ням полимеров в 1961 г.26, произошло заметное развитие научных пред-
ставлений. Это было обусловлено значительным прогрессом в исследо-
вании белков и других природных полимеров, а также всей области фи-
зико-химии полимеров. Для более глубокого понимания свойств студней
имело значение прежде всего развитие надмолекулярной физики поли-
меров во всех их состояниях, а также представлений о перестройке
структуры полимера под действием механического напряжения. Другой
чертой, весьма характерной в последние годы для химии и физики по-
лимеров, является сочетание молекулярных и коллоидно-химических
подходов. Последнее во многих случаях приводит к переосмысливанию
уже ставших традиционными понятий, а также снимает многие из на-
копленных при исследовании студней противоречий и позволяет понять
наличие студней различных типов. Большую роль сыграло также углуб-
ление знаний о структуре растворителя, входящего в студни, и измене-
нии ее при введении добавок различной природы. Общие успехи разви-
тия полимерной науки позволяют предвидеть быстрое дальнейшее углуб-
ление наших знаний в области строения, свойств и возможностей ис-
пользования студней полимеров.
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