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1
Критически рассмотрены методы определения доли свободного объема j

полимеров при температуре стеклования и концепция, согласно которой все I
полимеры в точке стеклования характеризуются универсальной долей сво-

бодного объема. Показано, что концепция изо- свободного объема при стек-
ловании может рассматриваться только как грубое приближение и что
доля свободного объема является функцией ряда переменных, в том числе
гибкости полимерной цепи и характера молекулярной упаковки. Рассмотре-
на в развитии теория стеклования аморфных полимеров на основе концеп-
ции свободного объема и показано, что для правильного описания процес-
са необходимо введение функций распределения свободного объема, Сдела-
но заключение о неприменимости концепции изо-свободного объема для опи-
сания процессов стеклования в аморфных полимерах. Рассмотрены возмож-
ности более адекватного описания стеклования.
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!. КОНЦЕПЦИЯ СВОБОДНОГО ОБЪЁМА И ЕГО СВЯЗЬ
СО СТЕКЛОВАНИЕМ АМОРФНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Многие свойства низко- и высокомолекулярных веществ (вязкость,
термические, механические, релаксационные и др.) и процессы в них ]
(диффузия, проницаемость, сорбция) связаны с молекулярной подвиж- j
ностыо и структурой этих соединений, определяемой степенью упорядо-
ченности молекул. Структура и свойства таких тел могут с термодина-
мической точки зрения быть описаны через конфигурационную свобод- ;
ную энергию' и энтальпию 2. Однако феноменологически одним из наи- ]
более удобных представлений является избыточный или свободный )
объем. Согласно Ковачу 3 свободный объем понимается как характсри- {
стика неупорядоченности структуры и определяет скорость молекуляр- }
ных перегруппировок. Эта характеристика тесно связана с конфигура- j
ционной подвижностью жидкости и ее термодинамическими параметра- · )
ми и могла бы быть отнесена к числу фундаментальных характеристик / \
жидкого состояния, если бы существующие теории могли дать точное i
определение понятия свободного объема и методы его определения. j

Действительно, важнейшие свойства жидкостей, и прежде всего вяз- j
кость и способность к стеклованию, указывают на наличие в них сво- \
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бодного объема, который может быть представлен как дырки или пу-
стоты размеров порядка молекулярных, связанные с нерегулярной упа-
ковкой молекул. Хотя, согласно Ферри4, свободный объем на 1 г ве-
щества, Of, определить очень трудно, это полезное полуколичественное
понятие. В частности, большая часть коэффициента теплового расшире-
ния жидкостей обусловлена увеличением свободного объема, тогда как
меньшая его часть связана с ангармоничностью зависимости потенци-
альной энергии от межатомных или молекулярных расстояний.

Концепция свободного объема основывается на эмпирическом урав-
нении Дуллитла 5, связывающем вязкость и удельный свободный объем
соотношением

Ιηη-α+6//, (1)
где а и b — константы,

f ^(о-щ)/о, (2)

ν и 1>0 — действительный и занятый объемы жидкости при температу-
ре Т,

о — о 0 = и,.

При этом под занятым объемом понимается собственно суммарный объ-
ем молекул.

Концепция свободного объема оказалась очень полезной и была при-
менена для теоретического описания многих процессов в жидкостях, в
том числе и в полимерных. На основе концепции свободного объема раз-
вита теория диффузии низкомолекулярных веществ в полимерах6·7,
теория теплопроводности 8, теория растворов и растворимости полиме-
ров 9 и др. Однако наиболее широкое применение концепция свободно-
го объема нашла в теории вязкоупругих свойств полимеров, развитой
Вильямсом, Ланделлом и Ферри и подробно изложенной в монографии
Ферри4. Согласно этой теории, изменение вязкости жидкости с темпе-
ратурой в интервале от Тв до Τ может быть описано с помощью коэф-
фициента приведения

ат -= r\T/r\Tg.

С использованием уравнения Дуллитла (1), связывающего вязкость со
свободным объемом, можно получить:

fe/*f + T-Tg

где Д, — доля свободного объема при Те, В — константа, af рассматрива-
ется как коэффициент увеличения свободного объема (см. ниже). Экс-
периментально найденные согласно этому уравнению величины fg для
большинства полимеров имеют одно и то же значение 0,025±0,003.

Дальнейшее развитие теории вязкоупругих свойств, основанной на
концепции свободного объема, дано в работе " исходя из положения,
что некоторый элемент структуры может перемещаться, когда доля ло-
кального относительного свободного объема / превысит некоторую кри-
тическую величину fc. Частота ν соответствующего молекулярного про-
цесса может быть выражена уравнением

ν -νββχρ[—JVMV/ -l//g)],

где xg — частота при Tg. Если, как будет рассмотрено ниже,

f-^h + af(T-Te), (4)
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ТО

NfJfAT-T)
In (v/Vg) --=

Т - Т а +

Это уравнение по форме идентично уравнению (3).
Симха и Бойер и впервые применили концепцию свободного объ-

ема к рассмотрению процессов стеклования в аморфных полимерах. По
аналогии с уравнением (2) они приняли, что доля свободного объема при
температуре стеклования равна

h -' (vs — yog)/ug = 1 — voe/og, (5)

где υβ и uUS — значения действительного и занятого молекулами объемов
при Tg. Если предположить линейную зависимость удельного свобод-
ного объема от температуры, то, очевидно, при этом будет соблюдаться
условие (4),в котором

а, - (df/dT)p ~ l/v [(до/дТ) - (dvo/dT)]p. (6)

Уравнение (5) может быть также написано в форме

h = [^ — У0/ ( 1 + agTg)]/Og ^ [vg — υ0[ (1 f agTg)]/Ool,

где Vd — величина занятого объема в начальной точке отсчета, ае — ко-
эффициент расширения застеклованной жидкости ниже Tg. При таком
определении fg определяется разностью действительного объема и объ-
ема, который жидкость будет иметь при температуре стеклования, если
объем жидкости ~оы будет увеличиваться с коэффициентом расширения
a.g, присущим стеклообразному состоянию. Действительный объем в точ-
ке стеклования тогда равен

и доля свободного объема равна

fg - [Voi (1 + aiTg) — vot (1 + agTg)]/voi.

Из этого соотношения следует11, что

{at-a^Tg^fg^^. (7)

В 1950 г. Фокс и Флори 12 выдвинули концепцию, согласно которой
температура стеклования соответствует состоянию изо-свободного объ-
ема. Эта концепция развита в работах13·14, получила широкое распро-
странение и была использована с незначительной модификацией как
основа для различных теорий стеклования "• 15>1С. Найденное Симхой и
Бойером и постоянство значения /d для разнообразных полимеров по-
служило подтверждением определения изо-свободного объема как объ-
ема, отвечающего температуре стеклования.

Если далее предположить, что при Tg соблюдается постоянство пар-
циального свободного объема для всех полимеров, определив этот объ-
ем как

К2 -= (ν — Όοί)/ν,

то можно показать, что

/С2 — ®iTg.

Действительно, можно представить К2 в виде (\

„ vol ( !+ alT) — vol alT

Д 2 ~ —
vol(i+atT) i + atT
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Уравнение (6) предполагает также, что отношение линейно экстрапо-
лированных объемов ι ν и ι>οΐ при Г = 0 К почти не зависит от природы,
полимера. Тогда

g/vg - (1 + aiTe)/{ 1 + agTg) --= 1 + (az — a e) T g — a g (a, — a g ) ' Kv

Было найдено, что /0 = 0,113 и /С2 = 0,164 для большинства полимеров.
Таким образом, выражения для Κι и К·· характеризуют соответствен-
ные состояния в терминах свободного объема.

II. РАСЧЕТНЫЕ СПОСОБЫ ОЦЕНКИ ДОЛИ СВОБОДНОГО
ОБЪЁМА ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ СТЕКЛОВАНИЯ

В рассмотреных выше определениях доля свободного объема зави-
сит от того, какой объем брать в качестве исходного для отсчета состоя-
ния, т. е. от способа расчета. Уже в самом этом факте кроется известная
неопределенность физиче-
ского смысла свободного у с
объема. В связи с этим рас-
смотрим различные расчет-
ные методы определения ве-
личины исходного объема,
поскольку от нее зависит
расчетное значение доли
свободного объема при Тй.

 υ9
На рис. 1 схематически

представлена зависимость vog
удельного объема от темпе-
ратуры. Здесь линии ABC ν г
представляют кривую из- ν£
менения действительного /
объема аморфного полимера °
при переходе через Тв. Отре-
зок АВ (с наклоном ag) со- "г
ответствует стеклообразно-
му состоянию, отрезок ВС
(с наклоном аг) — высоко- О
эластическому. Прямая DE,
параллельная АВ, отвечает Рис
изменению объема в кри-
сталлическом состоянии, ес-
ли допустить как это обычно делается "• 17, равенство коэффициентов
термического расширения в стеклообразном (ag) и кристаллическом
(ас) состояниях. Экстраполяция отрезка ВС к О К дает значение уо;,
а отрезка АВ — значение uog. Таким образом определяется доля свобод-
ного объема согласно Симхе — Бойеру (отрезок BF=Aa-Tg, занятый
объем ν/).

По Вильямеу — Ланделлу—Ферри, за занятый объем принимается
величина ν/\ получаемая экстраполяцией объема жидкости, соответст-
вующего некоторой температуре Т2, определяемой из вискозиметриче-
ских данных15'18, параллельно АВ до Tg (отрезок BJ). По определению
Тобольского 1Э, занимаемый объем vs" соответствует объему образца в
кристаллическом состоянии при Те. Согласно Миллеру20, свободный
объем определяется по отношению к температуре То, входящей в уравне-
ние Фогеля для температурной зависимости вязкости. Точка К характе-

Т9

Схема расчета характеристик свободного
объема в различных теориях
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ризует гипотетический объем, больший, чем для кристаллического со-
стояния, но меньший, чем для стекла при той же температуре. Следова-
тельно, величина свободного объема здесь несколько выше по сравнению
с определяемым согласно Вильямсу — Ланделлу — Ферри.

Согласно Миллеру, vf = v—ио = О при Т=Т0. Тогда при любой другой
температуре

а, = Ьа(Т-Т0), (8)

где Аа = ссг—ag. Соответственно при Tg

vf=\a(Tg-T0). (9)

Согласно теории Симхи — Бойера, Аа-Те = К1. Приравнивая Δα в выра-
жениях (8) и (9), можно получить следующее соотношение:

Ковач 3 дает еще одно определение доли свободного объема. Так как
экстраполируемый объем переохлажденной жидкости достигает объема
кристаллического состояния vc при какой-то температуре Тс^>0 К, то
можно сравнивать эту критическую температуру с Tg, „ — предельной
температурой стеклования при бесконечно медленном охлаждении, счи-
тая, что в кристаллическом состоянии свободный объем равен нулю. Тог-
да можно сравнивать величину fg, определенную по Дуллитлу, с величи-
ной fSi с, характеризующей избыточный свободный объем стекла по срав-
нению с кристаллом:

fg.c •-= (Vg — Vc)/Ug.

Сравнение fs и /с для аморфных полимеров, естественно, затруднено, так
как объем vc можно найти экспериментально только тогда, когда поли-
мер способен к кристаллизации. При указанном подходе принимается,
что ас — а/, так, для полистирола в большинстве случаев fgi c = 2/g. Обыч-
но предполагается, что доля свободного объема изменяется с темпера-
турой в соответствии с соотношением (4), где коэффициент расширения
определяется уравнением (6). Согласно Ферри4, если макроскопический
коэффициент расширения а, при температурах выше Tg отражает появ-
ление свободного объема, то должно быть а / = а г — α ^ = Δ α . Действитель-
но, значения Δα, найденные экспериментально, хорошо соответствуют
значениям af, вычисленным из теории Вильямса — Ланделла — Ферри.
Вместе с тем мы хотим подчеркнуть, что фактически величина Δ α =
= сс; = а г—а е есть не коэффициент расширения свободного объема как
такового, но температурный коэффициент доли свободного объема. Эле-
ментарный расчет показывает, что наблюдаемый выше Tg фактический
прирост объема не может быть равен величине vgaf(T—Tg), если vg оце-
нивать исходя из фактического удельного объема при То и известной ве-
личины fg.

Как видно из изложенного, неза(висимо от принятого в различных
теориях метода оценки занятого объема, во всех случаях доля свободно-
го объема определяется уравнением (5), вследствие чего величины fg<

вычисленные различными способами, не совпадают друг с другом. Это
обстоятельство подчеркивает неабсолютный характер данной величины
и указывает на необходимость рассматривать ее только как некий удоб-
ный параметр для описания свойств жидкости. Уже в 1963 г. Бойер "
отметил, что свободный объем при 7\, постоянен только при определен-
ных условиях и меняется с молекулярной массой, степенью сшивки и
другими характеристиками полимера.
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III. ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЕ И МОЛЕКУЛЯРНОЕ РАССМОТРЕНИЕ
КОНЦЕПЦИИ СВОБОДНОГО ОБЪЕМА

В работе21 установлено, что величина Аа-Те зависит от энергии εΛ

образования дырок:

Δα · Tg - (гн/RTg) exp [— (eh/RT)].

Принимая ^=0,02, авторы теоретически вычислили значение Aa-Tg=
= 0,08. Согласно их концепции,

zhlRTg ^ — In fg.

Так как εΛ есть величина, пропорциональная плотности энергии когезии
Е, то можно показать, что

+ ME]/(-R\nfs),
где AH' = AHf—AHh, AHf — теплота плавления, AHh— часть теплоты
плавления, связанная с «плавлением» дырок, Μ — константа.

Дальнейшее развитие концепция свободного объема в применении к
процессам стеклования получила в работах Миллера2 0·2 2. Концепция
Миллера основана на том, что любые избыточные функции

АХ (жидкость) — X (кристалл)

экстраполируются к нулю при некоторых температурах, превышающих
0 К 2 2; эти температуры соответствуют равенству нулю избыточного объ-
ема. Миллер показал, что избыточная энтропия и избыточный объем пре-
вращаются β нуль при одной и той же температуре, соответствующей
температуре Го в уравнении Фогеля. Согласно Миллеру, коэффициент А
в уравнении Фогеля

связан со средневесовым числом связей в макромолекуле za соотноше-
нием

Из этих двух уравнений следует, что при Те

Подстановка значений параметров для виниловых полимеров дает соот-
ношение BI(Tg—Го)» 15. С точки зрения представлений о свободном
объеме,

Можно показать, что отсюда следует

{vf)Tlb - (7у-Т0)/2,

Это соответствует величине, даваемой теорией Вильямса — Ланделла —
Ферри. Таким образом, в принципе концепция изо-свободного объема
вытекает непосредственно из вискозиметрических измерений. Отличие
определения свободного объема по Миллеру от определения Симхи —
Бойера заключается в том, что

(Ot)T -=Aa(Te — Т 0 ) ^ 0 , 1 1 — ΔαΤ0,

причем последний член не является постоянным для разных виниловых
мономеров. Отсюда

0 П / ( )

β Успехи химии, № 2
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Миллер 23 предположил, что правая часть этого уравнения равна чис-
лу мономерных звеньев при Τg в «кооперативной единице», ze*. Тогда

Это условие является другим критерием перехода стекло — жидкость.
Согласно этому определению, для сегментального движения остается
тем большая доля свободного объема, чем меньше «кооперативная еди-
ница», которая требуется для такого движения для поддержания состоя-
ния изоподвижности при Tg. Аналогичная концепция предложена Бики 24,
который рассмотрел флуктуации величины свободного объема и макси-
мальный свободный объем fc, необходимый для движения группы из η
звеньев.

Исходя из изложенного выше, Миллер полагает". что существует
соотношение

z*gSK - A ,

где -SK — конфигурационная энтропия. Миллером фактически впервые
был поставлен вопрос о том, что понятие свободного объема отражает
конфигурационные энтропийные изменения, которые учитываются пара-
метром ze" — величиной кооперативной единицы для сегментального дви-
жения.

Общепринято, что вязкое течение полимерных жидкостей связано с
вращением сегментов цепей, т. е. с конформационной энтропией. С этой ]
точки зрения Миллер полагает, что уравнение Симхи — Бойера некор- I
ректно, так как согласно ему относительный свободный объем равен ну- 1
лю при О К, а не при Т=Т0; при этом условии /С, перестает быть постоян- |
ной величиной. Таким образом, мы здесь вновь сталкиваемся с тем, что ι
постоянство или непостоянство доли свободного объема при Те зависит
от того, каким образом эта доля выражена. Далее Миллер 26 из рассмот-
рения вязкости расплавов при разных температурах и давлениях сделал ι
вывод, что подвижность полимерных жидкостей в гораздо большей сте- !
пени зависит от термического фактора, чем от величины объема, и что |
любые варианты теории свободного объема, связывающие вязкость с от- J
носительной долей свободного объема, не применимы в реальных слу- |
чаях. j

Во всех рассмотренных выше случаях β основе концепции свободного
объема лежит положение о том, что основную роль в свойствах жидко-
сти играет свободный объем. Между тем Миллер 27 справедливо отмеча-
ет, что все теории жидкости предполагают, что межмолекулярная потен-
циальная энергия U(г) является важным фактором, определяющим мо-
лекулярное трение. В то же время доля свободного объема f связана
только с межмолекулярным расстоянием; поэтому все уравнения, вклю-
чающие f, неполны из-за отсутствия в них энергетического члена. Соглас-
но Миллеру 27, для гипотетической жидкости при О К кинетическая энер-
гия равна нулю и объем v0 определяется иключительно потенциальной
энергией взаимодействия ί/0. Величина Uo должна быть тесно связана с
энергией испарения ε0 при О К. Отсюда параметры ε», υ0 и, «нулевая»
плотность энергии когезии ((ε0/ΐΊ>)ο) дают базис для определения свобод- |
ного объема ν} = ν—ν0. , f

Показано, что существует эмпирическое соотношение, связывающее - ' j
коэффициент сжимаемости жидкости β с долей свободного объема: 1



Состояние теории изо-свободного объёма и стеклования в аморфных полимерах 339

Здесь $=l/v(dv/dp)T при р=\ атм. Было предположено, что

или

При таком рассмотрении в уравнения, описывающие сжимаемость жид-
кости, входят энергетический и объемный факторы, которые, с точки зре-
ния молекулярной теории, существенно определяют свойства жидкостей.

С другой стороны, в ряде работ вслед за 21 были развиты представле-
ния об энергии образования единицы свободного объема или одного моля
дырок. Наиболее последовательно эта концепция развита Канигом 28, ко-
торый одновременно ввел уточнения в понятие и определение свободного
объема. Исходя из положения Френкеля 29, Каниг разделяет свободный
объем на две части, одна из которых определяется только тепловыми
колебаниями атомов в решетке реального кристалла или жидкости, а
другая является собственно пустотами или дырками в жидкости, кото-
рые делают возможным обмен частиц местами, т. е. обеспечивают тем
самым существование жидкого состояния. Для этого случая вводятся
новые определения долей свободного объема:

NlVf

Φ/, ^ -

φ/, =

где Ni и N2 — число дырок и молекул в системе, vh — объем, определяе-
мый тепловыми колебаниями, vh — объем, определяемый дырками. В эти
выражения входят отношение собственно объема пустот и «объема коле-
баний» к полному свободному объему в отличие от обычного определе-
ния, включающего отношение свободного объема к общему объему:

h = ΦΪ = . .' . '

где ν* — парциальный объем дырок, и2* — парциальный объем молекул
при Tg, включающий объем тепловых колебаний. В первом случае, исхо-
дя из общей дилатометрической кривой, можно показать, что (рис. 2)
отрезок БЕ представляет собой величину Nzvh=TsdvelaT, а отрезок
ЕЖ.—объем пустот Nlvh = TedvlldT—TsdvejdT. Свободный объем, таким
образом, определяется как отрезок БЖ:

На основании многочисленных экспериментальных данных Каниг де-
лает вывод о том, что обычно определяемая доля свободного объема при
Ts не является константой и что для характеристики состояния изо-сво-
бодного объема более целесообразно использование величин срг, и φ,2, от-
несенных к температуре стеклования, — φ/,* и φ/2\ В этом случае из рис. 2
следует, что

φ

Ψ ; , = ^ ^

6*
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Действительно, оказалось, что величины φ/,'^0,64 и φ/2*^0,36 имеют
меньшие различия для разных полимеров по сравнению с обычно опре-
деляемой величиной. Доли ψ}* и φ/2* являются, согласно Канигу, не за-
висящими от природы вещества постоянными, характеризующими соот-
ветственные состояния при температуре стеклования. Из приведенных
соотношений следует, что при температуре стеклования должно соблю-
даться постоянство отношения объема пустот к объему, определяемому
тепловыми колебаниями, при котором становятся возможными трансля-
ционные движения молекул. В частности, эти величины входят в урав-
нение, описывающее Tg как функцию степени полимеризации.

В работе 30 Каниг вводит учет температурной зависимости величины
<pf', оцениваемой по данным им выше определениям доли свободного

объема. Ниже Tg с уменьшением
температуры φ,,* возрастает вслед-
ствие уменьшения объема колеба-
ний при «замороженном» объеме
пустот. Выше Tg происходит рост
φ/,*, обусловленный увеличением
объема пустот более быстрым, чем
увеличение объема колебаний. При
Т — Тй величина (pf* является мини-
мальной. Из условия экстремально-
сти dqp/d7=0 можно найти, что <Р/,* =
= (а;—as)/a,. Это фактически дает
то же значение cpf,*, что и без учета
температурной зависимости. Однако
Каниг вносит уточнение, согласно
которому соответственным состоя-
ниям при Tg отвечают экстремаль-
ные значения φ{* и φί2*, являющиеся
постоянными независимо от приро-
ды вещества.

Экспериментальная проверка по-
лученных Канигом соотношений,

проведенная им же 3 1, показала, что традиционное определение доли
свободного объема по Флоксу и Флори или по Вильямсу — Ланделлу —
Ферри может привести к лучшему совпадению с экспериментом при ус-
ловии учета геометрического параметра а. Автор31 исходит из того, что
парциальный свободный объем q>1*=fg при температуре стеклования, как
указывалось выше, только в грубом приближении может рассматривать-
ся как постоянная величина, среднее значение которой соответствует
универсальному значению, получаемому по теории Вильямса — Ландел-
ла — Ферри. Реальная картина такова, что полимеры с более гибкими
цепями обладают меньшими значениями φ/ по сравнению с полимера-
ми с жесткими цепями. Поэтому Каниг считает необходимым введение
параметра а для характеристики соответственных состояний. В основе
такого введения лежит термодинамическое рассмотрение расплава по-
лимера как смеси цепных молекул 2 с дырками 1 в предположении, что
расплав насыщен дырками при любой температуре. Путем введения в
рассмотрение энергии парных взаимодействий Wn (дырка — дырка), W2i

(полимер—-дырка) и W22 (полимер — полимер) можно вычислить пар-
циальные термодинамические характеристики разбавления расплава
дырками. В эти выражения входят как параметры: О, — величины кон-
тактных поверхностей моля дырок и О2 — контактные поверхности моля
повторяющихся звеньев полимера. Для случаев смешения п2 молей

а тд τ

Рис. 2. Схема расчета характеристик
свободного объема по Канигу
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(звеньев) полимерных цепей и пу молей дырок можно показать, что

если принять ηινί<ξ^η2υ2 и

. φ2 = ι— Φι.Φι
η1ν1

где ν! и ν2 — мольные объемы дырок и звеньев, а= (Οί/ϋι)/(Ο2/υ2,). В этом
случае а имеет физический смысл параметра, определяющего размер и
форму макромолекул. Каниг полагает, что этот параметр является бо-
лее реальным для описания молекулы, чем обычно используемое коор-
динационное число. Исходя из таких посылок, он получает выражение
для температуры стеклования

т
g

или

где Hoi = Ol-AWl2, AWl2 = —112{^22 + ^н); звездочка показывает, что все
значения относятся к Те. Таким образом, температура стеклования ока-
зывается связанной со свободным объемом и энергией образования ды-
рок, а следовательно, зависит от межмолекулярной энергии AW1Z и гео-
метрического фактора а. Исходя из примененного метода рассмотрения,
Каниг установил 3 i, что

ТеАа* = К (φ!, а) -
+ (<v*2m\n Φ! + φ.)

где Δα* — разность коэффициентов расширения выше и ниже Те. Как
видно, это уравнение соответствовало бы эмпирическому уравнению
Симхи — Бойера, если бы величина К была константой, т. е. если бы φ/,
в соответствии с теорией изо-свободного объема, была постоянной вели-
чиной, а значение параметра а было бы одинаковым для всех полимеров.

По сравнению с другими подход Канига имеет то преимущество, что
устанавливает связь величин φ ι* и а с такими определяемыми экспери-
ментально параметрами, как Δα и АСР (изменение теплоемкости при
переходе от стекла к жидкости), а также с εβ — молярной энергией ко-
гезии при Tg. Это позволяет из экспериментальных данных вычислить ψι*
и а. Определенные таким образом значения с учетом концепции изо-сво-
бодного объема дают средние величины

φ[ - 0,0235 ± 0,0050

(средняя ошибка ±21%) и
а^= 3,15 ± 0,35

(средняя ошибка ± 1 1 % ) . С одной стороны, найденное соответствие уни-
версальному значению в теории Вильямса — Ланделла — Ферри позво-
ляет считать, что свободным объемом является именно объем, опреде-
ляемый дырками; с другой стороны, из изложенного очевидно^ следует,
что константа Симхи — Бойера является сложной функцией φι* и а. По-

. . . Ъ 1
лучение экспериментальной зависимости Δα от — · —

2αφ1 + φ* /('π φχ + <Ρ2) ' &
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показывает существенное отклонение от линейности. Непостоянство φ/
указывает на то, что концепция изо-свободного объема не выдерживает
строгой проверки.

IV. К ВОПРОСУ О СОСТОЯНИИ ИЗО-СВОБОДНОГО ОБЪЁМА
ПРИ СТЕКЛОВАНИИ

Идея о том, что доля экспериментально определенного с использова-
нием различных уравнений свободного объема при температуре стекло-
вания зависит от типа молекулярных движений, была высказана в
1967 г . 3 2 · 3 3 на основании результатов расчета этой величины из данных
по релаксации объема для ряда полимерных систем. Расчеты, проведен-
ные на основании кривых установления равновесного объема 32· 33, позво-
лили определить времена релаксации при разных температурах и по
уравнению теории Вильямса — Ланделла — Ферри из расчетных вели-
чин ат и найденных Δα определить долю свободного объема при Тй.

Если принять справедливость основного положения теории об универ-
сальной зависимости коэффициента приведения ат от разности Τ—Те, то
из данных по Δα и теоретических значений ат, вычисленных с универсаль-
ными значениями коэффициентов С^ и Cz

g теории Вильямса — Ландел-
ла — Ферри, можно определить fg. При таком расчете найденное значе-
ние соответствует универсальному. Если же, однако, использовать не
теоретические, а экспериментальные значения ат, то вычисленные доли
свободного объема, оставаясь постоянными, будут существенно выше
универсального значения и равны /g=0,08—0,09. При рассмотрении этого
факта необходимо учесть, что значения fe в теории Вильямса — Ландел-
ла — Ферри находят из данных по динамическим механическим свойст-
вам, когда релаксационные процессы связаны с проявлениями сегмен-
тальной подвижности. В этом случае для многих полимеров величина
fg близка к универсальной, поскольку она соответствует размеру дырок,
необходимому для перескоков небольших структурных единиц, опреде-
ляющих релаксационные свойства в данном режиме испытаний. Однако
установлено 3 3 · 3 4 , что в полимерах существуют изофазные переходы, свя-
занные с подвижностью более крупных, чем статистических сегмент,
структурных единиц, вплоть до процессов, определяемых подвижностью
надмолекулярных образований. Совершенно очевидно, что движение
крупных структурных элементов требует большого размера дырок или
большого свободного объема. Поэтому следует принять, что, исследуя
различные релаксационные механизмы, можно определить долю свобод-
ного объема, необходимую для осуществления перескоков структурных
единиц разного размера. Это и следует из -полученных данных зг·33, от-
вечающих релаксационному процессу с большими временами, т. е. боль-
шим размером кинетических единиц. Совершенно очевидно также, что
при одной и той же плотности молекулярной упаковки (объеме межмо-
лекулярных пустот) фактический свободный объем, требуемый для осу-
ществления тех или иных движений, будет определяться характером
этих движений.

Действительно, в зависимости от типа молекулярного движения и раз-
мера соответствующей этому движению кинетической единицы подвиж-
ность сможет проявиться только при определенной величине свободного
объема, которая, таким образом, будет зависеть от типа молекулярных
движений. Если величина свободного объема достаточна для движения
относительно малых структурных единиц, например сегментов, но недо-
статочна для движения более крупных отрезков цепей или цепей как са-
мостоятельных кинетических единиц, то наблюдается хорошо известное



Состояние теории пзо-свободного объёма и стеклования в аморфных полимерах 343

несоответствие между значениями Ти, определяемыми различными мето-
дами. К такому же выводу пришел Санчес 35, который теоретически уста-
новил, что средний размер дырок возрастает с ростом Тй. Он полагает,
что это связано с более высокой Те для полимеров, имеющих более же-
сткие цепи. Упаковка жестких цепей не может быть столь же плотной,
как гибких цепей, в результате чего средний размер дырок увеличива-
ется. Так, например, для низкомолекулярных соединений доля свобод-
ного объема при Tg меньше, чем для полимеров, что рассматривается как
результат большей подвижности малых молекул, для реализации кото-
рой нужен меньший свободный объем. Согласно МанделькернуЗб, прави-

ло Симхи — Бойера вообще не должно соблюдаться, так как значения
Δα для разных систем, в котерых Тй может существенно отличаться, на-
ходятся в узких пределах (2,5—4,0) · 10^4 град-1. Однако Симха и Бой-
ер 37 считают такое заключение ошибочным вследствие некорректной об-
работки экспериментальных данных.

Ограниченность картины, предсказываемой в рамках теории Сим-
хи— Бойера, заставила искать новые пути ее уточнения. Оно было про-
ведено в работе 38, в которой учтена температурная зависимость коэф-
фициента а( и ае, что привело к необходимости экстраполяции объемов
для жидкостей к температурам ниже Tg с помощью нелинейных функций,
связывающих объем и температуру. В основу такого рассмотрения поло-
жен факт, что в рядах полимеров с увеличивающейся длиной боковой
цепи наблюдается систематическое уменьшение величины Aa-Tg, пред-
полагающее, что в таких системах должно быть значительное уменьше-
ние fg.

Согласно38, имеется необходимость пересмотреть постулат постоян-
ства свободного объема при Τύ. Учитывая температурную зависимость
аг и ав, Симха и Вейль 38 дают следующее альтернативное выражение для
доли свободного объема·:

Г Tf- 1
{щ)ч = 1 — ехр — \(ai — ag) άΤ = (vog — οοί)/οββ, (Щ

где υΟι и vog — экстраполированные к абсолютному нулю объемы жидко-
сти и стекла соответственно нелинейным функциям температурной зави-
симости обоих коэффициентов расширения. Отсюда следует, что vf не
зависит от температуры в области 0 ^ Г ^ Г г , так как второе тождество
соблюдается в этой области температур. Таким образом, vt может рас-
сматриваться как характеристика плотности упаковки стекла при абсо-
лютном нуле. Первое равенство формально может быть распространено
на область T>Tg путем расширения верхнего предела интегрирования,
что требует экстраполяции стеклообразного состояния в область жид-
кости.

С другой стороны, занятый объем есть просто vQl, и отсюда

(o f)rg - 1 — ехр — j aidT = (ν — υοή/υ. (11)

Уравнения (10) и (11) дают наиболее общее выражение для правила
Симхи — Бойера. Авторы38 показали, что, так как α^8·10~ 4 град-1 и
Ts<;5-102 К, то для большинства полимеров можно разложить экспонен-
ту в ряд, в результате чего

Г« Г Tg 1
(vf)T « f (α, - a g ) άΤ 1 - Vs J (a/ - α β) άΤ
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Γΐ—V,f

Из первого уравнения, пренебрегая квадратичными членами, можно по-
лучить

(а/ - а,) Tg χ (vf)rg + [a,n/(n + 1) - agm/(m + 1)] T g )

где a ; и ocs должны быть взяты при Tg; η и m — константы. Таким обра-
зом, постоянство левой части последнего уравнения не означает еще
постоянства свободного объема, и наоборот. Так как уравнения (10) и
(11) включают интегрирование функции at(T) в экспериментально не-
реализуемой области 0^T^.Tg, авторы указывают способ необходимой
экстраполяции методом приведенных функций температура — объем.

Применение уравнения (11) к экспериментальным данным показало,
что происходит систематическое уменьшение произведения (a,—ag) Tg с
увеличением длины линейной боковой цепи полимеров в ряду метакри-
латов. Экспериментальные результаты показали также, что величина
(vog—vol)/voe не является постоянной при Tg, в то время как отношение
(ν—νοι)/ν при Tg сравнительно стабильно. Было найдено, что основная
часть расхождений между fg для индивидуальных систем при Те связана

с вкладом стеклообразного состояния в величину свободного объема.
Изменения величины fg для различных полимеров могут быть значи-

тельно уменьшены при условии учета нелинейной температурной зави-
симости удельного объема полимера в жидком и стеклообразном состоя-
ниях. Уменьшение fg с уменьшением температуры следует также из ра-
боты 39, где рассмотрена энтропия процесса смешения дырок и сегмен-
тов с учетом температурной зависимости концентрации дырок, необходи-
мой для минимизации свободной энергии. Температура Т2, при которой
система находится в равновесии, и произведение Αα·Τζ в теории Гибб-
са — Ди Марцио 40 являются функцией только свободного объема vg. По-
стоянство произведения Аа-Т2 при Г=7\ соответствует постоянству
Aa-Tgt если температура Т2 пропорциональна Ts.

Результаты, описанные выше, позволяют прийти к заключению, что |
концепция изо-свободного объема при Tg не может считаться доказанной ί
и опровергается новыми экспериментальными данными. Поэтому в ряде ί
работ "•30 выдвигаются представления о том, что при Те жидкости и по- 3
лимеры находятся не в состоянии изо-свободного объема, а в состоянии ?
изо-вязкости (изо-вязкое состояние). j

В связи с этим было предложено видоизменение правила Симхи —
Бойера, которое может быть выражено в виде''1:

Te
- - До.

Константа К3 зависит от типа связей в основной цепи полимера и посто-
янна для каждого класса полимера. Автор 41 полагает, что физическая
интерпретация этого уравнения может быть совмещена с концепцией
изо-свободного объема. Однако фактически введение этой поправки оз-
начает, как мы полагаем, именно отказ от концепции изо-овободного
объема. Существуют и другие доводы против представлений об изо-сво-
бодном объеме. Так, Кастнер 42 обнаружил, что диэлектрические потери ι ^
в процессе изотермического уменьшения объема уменьшаются, что ука-
зывает на зависимость времени релаксации от свободного объема. Од-
нако фактор приведения, рассчитанный в предположении, что время ре-
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лаксации определяется только свободным объемом, существенно отли-
чается от найденного экспериментально.

Серьезные возражения против концепции изо-свободного объема вы-
двинуты в работе43 на основании данных44. Было показано, что β-релак-
сация в полиметилметакрилате и полиоксипропиленгликоле в условиях
постоянства давления и постоянства объема происходит аналогично. Это
трудно согласовать с концепцией, предполагающей, что изменения вяз-
кости и среднего времени релаксации обусловлены в основном изменени-
ем свободного объема. Чтобы сохранить в силе эту концепцию, необхо-
димо предположить наличие большого отрицательного коэффициента
расширения занятого объема.

Отклонения от уравнения Симхи — Бойера для линейных полимеров
с увеличением длины бокового радикала обнаружены Симхой". В ра-
боте 36 на основании большого числа литературных данных и собствен-
ных экспериментов сделана попытка установить границы применимости
уравнения Симхи — Бойера. Была построена зависимость Δα-Tg и Δβ-7^
от Те, где

I/O [doldT)t — {duldT)g\ = Δα

и
[ ( А д а , — ( Α ν ^ Ξ Ξ Δ β .

Было найдено, что Aa-Tg и Δβ·7β не являются константами и, следо-
вательно, уравнение Симхи — Бойера имеет ограниченную применимость.
Полученные результаты указывают на рост Aa-Tg с увеличением Tg. По-
этому использование в теоретических исследованиях процесса стеклова-
ния концепции, включающей произведение Аа-Те в качестве универсаль-
ной константы, неоправданно. Авторы 36 подчеркивают, что это заключе-
ние не затрагивает самой теории свободного объема и его роли в
явлениях стеклования.

Не дали практических доводов в пользу концепции изо-свободного
объема и попытки непосредственного определения fg из эксперименталь-
ных данных. Так, если в работе 46 на основании определения свободного
объема из данных по разности удельного объема полимера и парциаль-
ного объема в растворе, для полиметилметакрилата найдено fe=0,0261,
то в другой работе47 из данных по температурной зависимости удель-
ного объема получено, что для линейного полиэтилена /g=0,025, тогда
как для разветвленного или с привитыми акрилонитрильными цепями fg

намного выше универсального значения и достигает 0,127. В работе4 6

при рассмотрении уравнения состояния полимеров и характеристики
стеклообразного состояния установлено, что согласие экспериментальных
данных с произведением Aa-Tg только полуколичественное. Показано
также48, что зависимость Tg от давления, которая предсказывается кон-
цепцией изо-свободного объема, не соблюдается для многих полимеров,
что также ставит ее под сомнение. Авторы работы 4Э рассчитали долю
свободного объема, исходя из предложенного ими соотношения

Too - Tg — У(СЦ — <Хв),

где Т„ — температура, при которой вязкость стремится к бесконечности.
Полагая это уравнение более обоснованным, так как оно не содержит
произвольной величины В уравнения Вильямса — Ланделла •— Ферри,
авторы49 нашли для полиметилметакрилата /g=0,0048, что значительно
ниже универсального значения. Более низкие доли свободного объема
при Tg для н-алканов и полиэтилена по сравнению с виниловыми поли-
мерами найдены в работах *•50.
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Очень интересный подход для теоретического предсказания предель-
ного значения Δα-7^ развит в работе 35. На основании теории свободного
объема рассматривается термодинамика смешения молекул с дырками.
В результате автор 35 пришел к соотношению

(12)
exp (1 — l/r + Eh/RT) — 1

где ah — доля теплового расширения, связанного с изменением концент-
рации дырок (расширение свободного объема), Eh — энергия образова-
ния дырки, r = M/pvhNA, NA — число Авогадро, Μ — молекулярная масса,
ρ — плотность жидкости без дырок при абсолютном нуле, vh — объем
дырки. Для полимерных систем член 1/г очень мал, и тогда Tah есть
функция только EhjRT. Величина ah отождествляется с экспериментально
определяемым изменением коэффициента теплового расширения при Tg,
т. е.

Tgdft = Tg-Δα.

Зависимость, построенная по уравнению (12), показывает, что предска-
зываемое значение Aa-Tg проходит через максимум при значении, рав-
ном 0,159, которое соответствует Eh/RT=0,S4\. Почти все значения Aa-Tg,
приведенные в литературе, лежат ниже этого теоретического предела.
Предсказываемое значение Aa-Tg относительно мало изменяется с энер-
гией образования дырок. Для Eh/RT между 0,5 и 2,0 имеем 0,105<Δα·
•7X0,159.

Было показано 3\ что изменения в разности коэффициентов расшире-
ния при Tg могут быть предсказаны из констант уравнения Вильяме а —·
Ланделла — Ферри (Т„ = Те—С2). В этом случае

Δα = 2 {TJTg) [exp (1 + 2TJTg) — If1.

При этом постулируется, что Τ^ = Τ2, где Тг — температура перехода
второго рода, согласно теории Гиббса — Димарцио 40. Свободный объем
в этом случае определяется как

где а», — макроскопический объем жидкости при температуре Гтс, ν0 — 1
объем молекул. |

Теория предсказывает, что при То, входящей в уравнение Фогеля, ]
должно наступать состояние изо-свободного объема. Однако рассмот- ;
рение вычисленных значений fg показывает, что это не имеет места. Опи- |
саны также и другие случаи отклонений от поведения, предсказываемого ]
в рамках концепции изо-свободного объема 5 1 · 5 2 . Мы уже отмечали вы- \
вод Канига о зависимости fg от гибкости полимерной цепи 31 и наш вы- |
вод з г ' 3 3 о зависимости от плотности упаковки. В связи с этим целесо- |
образно рассмотреть вопрос о том, существует ли в действительности ι
определенная зависимость между долей свободного объема при темпера- ]
туре стеклования и молекулярными параметрами полимерной цепи. {

V. ЗАВИСИМОСТЬ ДОЛИ СВОБОДНОГО ОБЪЁМА ПРИ ТЕМПЕРАТУРЕ
СТЕКЛОВАНИЯ ОТ МОЛЕКУЛЯРНЫХ ПАРАМЕТРОВ ЛИНЕЙНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Как отмечено выше, постоянство fg для различных полимеров, отли-
чающихся по своей химической структуре, является только грубым при-
ближением. На основе ряда качественных аргументов и данных по стек-
лованию в ряду полиуретанов в работе 53 предположено, что наблюдае-

1
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мые экспериментально изменения свободного объема для разных поли-
меров могут быть связаны с их молекулярными параметрами, прежде
всего с гибкостью цепей. Теперь целесообразно показать это детально
путем установления взаимосвязи между свободным объемом и харак-
тером молекулярной упаковки.

Для этих целей удобно воспользоваться определением доли свобод-
ного объема, даваемым в 1Э, т. е. принять, в соответствии с рис. 1, что за-
нятый объем есть v3". Из анализа данных по молекулярным парамет-
рам ряда полимеров следует, что существует определенная тенденция к
росту отношения ν/'/υ,, при увеличении размера боковых групп поли-
мерной цепи. Отношение объема полимера в кристаллическом ус и
аморфном υα состояниях связано с характеристическим параметром цепи
а/а, где а — толщина цепи, определяемая размерами элементарной ячей-
ки, σ — стерический фактор, или параметр гибкости изолированной по-
лимерной цепи, оцениваемый обычно из измерений характеристической
вязкости в идеальном растворителе г'4. Было установлено соотношение
между vjva и а/а 55> 56. Оказалось, что существует определенная тенден-
ция к увеличению v/'/vs с ростом α/σ.

Можно показать, что отношение v/'/vg равно отношению коэффици-
ентов упаковки полимера в аморфном и кристаллическом состояниях
Ка/Кс. при Тй, поскольку, по определению, Ka = Nxui/va и K^ = NAVi/vc; здесь
о,- — ван-дер-'ваальсов объем повторяющегося звена цепи, NA — число
Авогадро. Отметим, что вычисленные значения (Kc)g коррелируют с ха-
рактеристическим параметром цепи α/σ, а соотношение между ними мо-
жет быть выражено следующим образом:

- 0,9(1 —0,058 α/σ). (13)

Таким образом, мы можем сказать, что доля свободного объема при
температуре стеклования, как она определяется согласно уравнению
(2), будет ниже, когда упаковка цепей в объеме полимера становится
более рыхлой. Этот вывод находится в соответствии с аналогичным ка-
чественным заключением, сделанным ранее 3 5 · 3 4 .

Можно полагать, что данный вывод имеет общий характер для всех
полимеров в аморфном состоянии. Однако уравнение (13) не может
быть непосредственно приложено к некристаллизующимся полимерам,
поскольку в этом случае величины ν3" или а становятся неизвестными.
Пытаясь распространить на эти полимеры идеи, высказанные выше, мы
можем предложить другое определение величины fg, аналогичное вы-
ражению Симхи — Бойера:

где Т" — температура сравнения, связанная с занятыми объемами и0",
v3" и v2" как показано на рис. 1. Например, Т" = 0 К соответствует теории
Симхи — Бойера, Т"=Т3 — теории Литтла и Тобольского и Т" = Т2 соот-
ветствует определению Вильямса — Ланделла — Ферри. В работе53 на-
ми получено следующее эмпирическое уравнение, связывающее Те с па-
раметром жесткости цепи σ:

Tz^Aia-b), (13а)

в котором А и Ь — константы. Это уравнение может быть сопоставлено
с уравнением Симхи — Бойера (7). Если теперь предположить пропор-
циональность между А и ΛΊ (уравнение (7)) и между Δα и (σ—b)~ l и
решать уравнения (7) и (13а) относительно Те, то можно получить:

Δα, град'1 = 4,2· 1(Γ4(σ — I)"1. (14)
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Основанием для такого предположения, как было показано выше, явля-
ются данные работы 53. Следовательно, если постулированная пропорцио- \
нальность между параметрами уравнений реальна, константа А", в урав- \
нении (13) не обязательно будет одинакова для всех полимеров. i

Видно, что величина Δα действительно не является константой, но ]
возрастает с увеличением гибкости цепи (т. е. с уменьшением σ). Таким j
образом, если верны уравнения Симхи — Бойера и наше уравнение (13), j
то зависимость Δα от Δασ должна быть прямой линией с тангенсом угла I
наклона, близким к единице. И действительно, величина Δα имеет тен- j
денцию к росту при уменьшении σ, хотя это поведение и не может быть
описано количественно уравнением (14). Отклонения экспериментальных
точек от теоретической линии становятся особенно заметными, когда Δα
уменьшается.

Следует отметить, что наибольшее соответствие экспериментальных
значений Δα теоретической зависимости наблюдается для тех полимеров, j
которые подчиняются правилу Симхи — Бойера. Это еще раз подчер- ι
кивает, что fg не является постоянной величиной. Более полное представ- {
ление о связи между Δα и σ дает зависимость lg Δα от Δασ, для которой {
соблюдается значительно лучшее соответствие экспериментальных точек {
с теоретической прямой даже для тех полимеров, которые не подчини- 1
ются правилу Симхи — Бойера. !

Представляется возможным дать качественное объяснение найден- » j
ному соотношению между Δα и параметром жесткости σ. По определе- ]
нию, ag зависит от ангармоничности тепловых колебаний отдельных мо- |
лекул или входящих в них групп, и, таким образом, физическая природа |
ае примерно одинакова для полимеров и низкомолекулярных жидкостей. |
С другой стороны, природа at не одинакова. Значение а, для жидкостей j
уменьшается при увеличении сил межмолекулярного взаимодействия, в
то время как Tg возрастает 16, и поэтому естественно ожидать выполне-
ния в этом случае примерного постоянства произведения Aa-Tg, т. е. вы-
полнения правила Симхи — Бойера.

В случае же полимеров величина at зависит не только от межмолеку-
лярного взаимодействия, влияющего на среднее расстояние между цен-
трами тяжести молекулярных групп цепи, но и от способности макромо-
лекул к конформационным превращениям, которая тесно связана с гиб-
костью цепи. Тогда для полимеров можно приближенно записать

Δα = (αι)ρ — ag -= (α/ — ac)m + ΔαΚ0Ηφ,

где индексы т и ρ относятся к полимеру и мономеру, ΔαΚ0Ηφ — дополни-
тельный вклад в (а()р, обусловленный изменением числа конформаций
цепей в расплаве 56. Отсюда видно, что численное значение коэффициента
Δα для полимеров будет существенно зависеть от величины «полимер-
ного» вклада ΔαΚΟΗφ, который, очевидно, будет отличаться для полимеров
с различной гибкостью цепей.

Вывод о том, что доля свободного объема при Те не является универ-
сальной константой для линейных полимеров различной молекулярной
структуры, может быть качественно подтвержден следующими аргумен-
тами " . Предположим, что при температурах намного ниже Тй полимер-
ные цепи находятся в состоянии с минимальной энергией межмолекуляр-
ного взаимодействия, т. е. доля связей с высокой энергией равна нулю .
С другой стороны, пусть равновесная доля изогнутых цепей при T~>Tg \
подчиняется статистике Больцмана. Тогда доля изогнутых цепей при Tg

может быть определена из известного соотношения

cpg = [ехр(— B/kTg)]f[l + exp(e/kTg)]. (15)
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Из уравнения (15) следует, что доля cps уменьшается с ростом г/kT. Учи-
тывая тот факт, что инкремент объема на одну изогнутую связь будет
больше, чем на неизогнутую, это означает, что доля свободного объема
{g при tg, которая может быть отождествлена с величиной φβ уравнения
(15), действительно будет уменьшаться с уменьшением плотности упа-
ковки полимеров в кристаллическом состоянии. Обработка эксперимен-
тальных данных, проведенная по зависимости температуры стеклования
от гибкости полимерной цепи ", показала, что исходя из общего уравне-
ния (13) можно получить выражение для линейных полимеров, связы-
вающее Tg со свободным объемом следующим образом:

Tg = Tg (LPE) + [σ - σ (LPE)] · Υ (fg),

где σ (LPE) относится к линейному полиэтилену, Y(fe) — функция, кото-
рая может быть определена из экспериментальных данных.

Таким образом, рассмотренные данные показывают необходимость
пересмотра концепции температуры стеклования как отвечающей состоя-
нию изо-свободного объема. Следует отметить, что fg уменьшается с рос-
том а/а. Эти изменения вызываются главным образом вариациями коэф-
фициентов упаковки в кристаллическом состоянии, в то время как коэф-
фициенты упаковки в аморфном состоянии (Ka)g остаются практически
неизменными. Кажется разумным предположить, что именно величина
(Кс)в должна быть выбрана в качестве меры величины свободного
объема при температуре стеклования. Иначе говоря, определение заня-
того объема как характеристического объема или ван-дер-ваальсова
объема повторяющегося звена цепи с малым (приближающимся к ну-
лю) коэффициентом термического расширения является наиболее под-
ходящим. Такой подход не противоречит возможным определениям сво-
бодного объема, обсужденным Бонди 58.

VI. КОНЦЕПЦИЯ РАСПРЕДЕЛЕНИЯ СВОБОДНОГО ОБЪЕМА

С точки зрения выдвинутых представлений о том, что доля свобод-
ного объема при Tg непостоянна даже для одного типа молекулярных
движений в разных полимерах, а для разных типов должна быть раз-
личной, интересно рассмотрение распределения свободного объема в
системе.

Концепция распределения свободного объема была выдвинута в ра-
боте !6. Она базируется на предположении о том, что молекулярные дви-
жения, как и явления переноса, происходят только тогда, когда пустоты
или дырки в теле имеют размеры больше некоторого критического зна-
чения ν*. Этот критический объем возникает в результате перераспре-
деления свободного объема в системе. Предполагается, что такое пере-
распределение свободного объема происходит без затраты энергии. По-
этому вводится понятие избыточного объема

и — и0 -- Аи

(ν — удельный объем, υϋ — объем молекул) и свободного объема vt,
так что

Αυ -= Vf -J- Avc.

где Avc—объем, определяемый тепловыми колебаниями.
Было предположено (16), что только часть избыточного объема υ,

может быть перераспределена без затраты энергии. Это происходит
выше критической температуры Т2. В этом случае термическое рас-
ширение аморфной фазы при низких температурах обусловлено только
ангармоничностью тепловых колебаний молекул. Отсюда следует, что
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У/«О при Т<сТ2 и что Avtt>Avc. Предполагается также, что в этом слу-
чае рост энтропии благодаря изменению объема также очень мал. При
повышении температуры и достижении некоторого значения Αν основ
ной вклад начинает вносить расширение «свободного» для перераспре-
деления объема, vf = avm(T—Т2), где α — среднее значение коэффици-
ента расширения, vm — среднее значение объема молекул в интервале
температур от Т2 до Те.

Свободная энергия аморфной фазы должна быть минимальна, когда
свободный объем распределен случайным образом. Так как случайное
распределение объема присуще только аморфной, но не кристалличе-
ской фазе, то при условии АГ;>АГ^ аморфная фаза должна быть более
стабильна, чем кристаллическая, вследствие положительной конфигу-
рационной энтропии, обусловленной определенным распределением сво-
бодного объема. Поэтому, согласно16, и температура стеклования
аморфной фазы определяется как температура, при которой избыточ-
ный объем достигает величины Avg, выше которой возникает свободный
объем.

Вероятность того, что свободный объем при данной температуре пре-
высит некоторое значение υ\ согласно 6, дается соотношением

где <ϋ> — средний свободный объем одной молекулы, т. е. общий сво-
бодный объем, деленный на число молекул; В — численный фактор,
близкий к единице. Можно ввести и другое определение—средний сво-
бодный объем на единицу объема, т. е. средняя доля свободного объе-
ма /. Если обозначить Bv* = C, то

Р ( С ) - е х р ( - С / / ) .

Эти представления были использованы для описания диффузии в по-
лимерах низкомолекулярных веществг'9. Подвижность молекулы md в
среде будет зависеть от вероятности того, что молекула окажется в со-
седней дырке, достаточно большой, чтобы обеспечить ее смещение. Обо-
значим через Cd значение С, соответствующее минимальному размеру
дырки, необходимому для такого смещения. Тогда

md = Д ( Q / / )

где Ал — фактор, зависящий от размера и формы молекул растворителя.
Литт6 0 развил представления о минимально возможном для осуще-

ствления молекулярного или сегментального движения диаметре Ь" свя-
занной с макромолекулой полости. Согласно его представлениям, только
полости с диаметром не меньше Ь* влияют на вязкость. Отсюда может
быть получено модифицированное уравнение Дуллитла:

In(ηΛΊο) - я1/./[Л (Г/Т)с/> (1 + Г/Т)-1 ехр(Т'/Т)],

где А = Ч3 nb'n, η — число молекул в 1 см3, Т* = 4яй*2е/&, ε — поверхност-
ное натяжение, k — константа Больцмана, Т* — характеристическая тем-
пература. Значение А изменяется от 0,75 для гибкоцепного до 1,4 для
жесткоцепных полимеров. Для многих систем было обнаружено посто-
янство величины Tg/T*~0,360±0,1. Предполагается, что такая модифи-
кация теории свободного объема улучшает ее физическую достоверность.
Так, если по уравнению Вильямса — Ланделла — Ферри/жОпри Те=50°,
и при этом In η-»-οο, то в рассматриваемом случае f,f монотонно снижа-
ется при T<C.Tg, достигая нуля только при 0 К.

На необходимость разделения свободного объема на составляющие
его компоненты указывалось также в работе " . Было отмечено, что зна-
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чение доли свободного объема по теории Вильямса — Ланделла — Фер-
ри занижено по сравнению с оценками ее по другим данным, например
по сжимаемости. Согласно данным авторов 61, для ряда полимеров доля
свободного объема при температуре стеклования составляет 10—15%,
если его рассчитывать из данных по сжимаемости или из предположе-
ния об аддитивности объема для различных атомных групп. Это разли-
чие авторы 62 объясняют тем, что некоторые «дырки» потеряли харак-
терную для них подвижность, оказались «замороженными». Речь идет
здесь не о количественном замедлении процесса миграции дырок, а о
полном выключении из процесса части дырок. Таким образом, следует
отличать геометрический свободный объем (~10—15% от всего объе-
ма), соответствующий определению Симхи — Бойера, и физический сво-
бодный объем, определяющий времена релаксации (3%).

Физический свободный объем vf определяется как v,- = vdn\ где ud —
объем возбужденной дырки, п" — число возбужденных дырок. Доля воз-
бужденных дырок при температуре стеклования тогда будет п'1п =
= / 7 / Э Ф Ф ~ 0 , 1 , где η — общее число дырок в системе, /* — доля физиче-
ского свободного объема и /эфф — доля геометрического свободного объ-
ема. Стеклование с этих позиций рассматривается как «вымерзание»
характеристических частот, которое сопровождается уменьшением сво-
бодного объема и подвижности дырок. При этом предполагается, что
молекулярные перегруппировки осуществляются за счет возникновения
движения дырок, соответствующих определенным кинетическим едини-
цам с характерной частотой тепловых колебаний. Такое положение со-
ответствует развитому нами представлению о том, что движение раз-
личных по величине участков или групп атомов требует различного сво-
бодного объема.

Действительно, данные по изотермической контракции для ряда по-
лимеров 3, обработанные на основе теории свободного объема, показы-
вают, что количественная кинетика не описывается упрощенной моделью
полимера с одним средним временем релаксации. Многочисленные ис-
следования показали, что вместо одного релаксационного процесса не-
обходимо рассматривать релаксационные спектры и распределение вре-
мен релаксации. Кастнер5Э попытался связать это распределение с
распределением свободного объема. Ковач3 в связи с этим сделал
вывод, что при рассмотрении только средних параметров макроскопи-
ческих образцов (комплексного модуля, объема, теплосодержания и др.)
концепция свободного объема должна быть увязана с изменениями мо-
лекулярной подвижности и различными типами молекулярных движе-
ний. Эти процессы включают широкое распределение времен запазды-
вания, которое может быть ассоциировано с локальным распределением
дырок.

Масон в2 развил представления о распределении свободного объема
для объяснения размытости перехода от стеклообразного состояния к
жидкому на основании предположения о существовании локализации
части свободного объема, которая отличает полимерное тело от истинно
жидкого состояния, где свободный объем не локализован. В применении
к вулканизатам каучуков Масон полагает, что в несшитом состоянии
еще может быть произвольное распределение свободного объема uf, свя-
занного со свободным объемом υ/ каждого мономерного звена. Прини-
мая при этом для fg универсальное значение 0,025, он полагает, что
средний объем, приходящийся на мономерное звено, выражается как

о' - Mv/nNA,
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где Μ — молекулярная масса каучука, η — число мономерных звеньев
в молекуле, ν •— удельный объем. Мономерный удельный свободный
объем /' будет определен как

Г =щ/п' = (ηΝΑ/Μν)υ'}.

Геометрия упаковки может быть охарактеризована функцией распреде-
ления P(f'), представляющей плотность мономерных единиц с удельным
свободным объемом 62.

Эффективная Tg для мономерного звена определяется условием f'=
=fg. Таким образом, в 1 г каучука при температуре Tg число мономер-
ных единиц в стеклообразном состоянии равно

ft
ng = j Paf,

о

в жидком состоянии:

при условии нормирования
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В последнем уравнении полагается, что при произвольной температуре
Τ есть звенья, находящиеся как в стеклообразном, так и в жидком состо-
янии, в соответствии с функцией распределения. Коэффициент а рас-
сматривается здесь как сумма коэффициентов расширения каждой об-
ласти с учетом числовой доли звеньев. |

Значение интеграла, представляющего число мономерных звеньев, |
находящихся в жидком состоянии, уменьшается от ΝΑη/Μ при темпера- }
туре выше Те (где α = α,) до нуля ниже Те (где a = a s ) . Если все моно- {
мерные звенья будут иметь одинаковый удельный свободный объем /', !
то переход в жидкое состояние будет происходить при одной темпера- j
туре. «Размазывание» перехода на некоторый интервал Τ связано с рас- j
пределением /', и температурный интервал, в котором α уменьшается от j
a ; до ае, дает меру ширины этого распределения. Таким образом, в пред- j
положении о нормальном распределении /' при температуре выше Tg j
среднее значение /' будет равно макроскопическому f, и распределение . - ϊ
будет носить следующий характер: 1

Р = Φ
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где σ — дисперсия. Отсюда, с учетом условия нормирования, имеем

α — а„ —
8 σ / 2

У-AJ

l—\ exp[-(f-/)W]d/'·

Вблизи Tg величина σ может быть принята постоянной, и тогда темпе-
ратура входит в подынтегральную функцию только через f. Принимая
во внимание полученные уравнения, Масону62 удалось вычислить рас-
пределение свободных объемов для мономерных звеньев Ρ (ν/) для вул-
канизатов, характеризующихся различной плотностью сшивки.

Представления о распределении свободного объема являются суще-
ственным вкладом в понимание механизма процессов стеклования в по-
лимерах и в развитие теории свободного объема. На необходимость
учета распределения свободного объема в системе мимоходом указыва-
лось также в работах Канига3 1 и Санчеса35. Однако прошло более
10 лет, пока не появилась новая трактовка вопроса о распределении сво-
бодного объема, основанная уже на представлениях о распределении
дырок по размеру. Килиан 63 проанализировал процесс стеклования с
точки зрения термодинамики как смешение полимерных цепей с дырка-
ми однородного размера, причем смесь рассматривается как насыщен-
ный раствор линейных цепей, содержащих ур повторяющихся звеньев.
Однако поскольку пустоты или дырки обладают распределением по
размерам, рассматривается квазистатистическая температура стеклова-
ния, при которой стеклование происходит по кооперативному механиз-
му. Исходя из этого вычисляется парциальная молярная энтальпия сме-
шения с учетом нулевого взаимодействия дырок друг с другом и дырки
с полимером. Предполагается, что образование дырок в среде требует
всегда одной и той же избыточной энтальпии. На основании этого ав-
тор 64 получил следующее уравнение для Tg:

1 __ * 1 , А\ ,

A»p

(i=l,..., N), •
где Ap

h — удельная энтропия образования любых дырок, Ap

s — избыточ-
ная энтропия образования дырок, ч>Р=утпт№у{пи yLi — размер дырки,
yt — средний размер частиц в смеси, (pLi ·— доля дырок размера i. Из при-
веденного уравнения следует, что для полимерной системы, в которой
существует распределение дырок по размерам, объемная доля дырок <pLf

должна быть различна и зависеть от величины уы. С термодинамиче-
ской точки зрения для каждой фракции дырок существует своя величи-
на t/ϋ, которая должна удовлетворять условию термодинамического рав-
новесия.

Сравнение последнего уравнения с литературными данными, связы-
вающими Tg с длиной цепи ур, показало 63, что если взять за условие
нормирования

Σ φζ,ι -= 1 — φρ,

то

e

представляет собой функцию распределения дырок по размерам. Если

7 Успехи химии, № 2
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соблюдается условие изо-свободного объема yL(TgO0) = const, то функ-
ция распределения q>Li также является инвариантной по отношению к
системе.

Расчеты энтропии образования дырок показали, что она отрицатель-
на, т. е. не может быть статистически неупорядоченного гомогенного
распределения дырок. Однако Килиан6 3 считает проблематичным вве-
дение распределения дырок по условию l^.yLi=oo без связи с моле-
кулярной структурой. Функция распределения является для насыщен-
ной смеси монотонной, и объемная доля дырок большого размера с рос-
том уы быстро уменьшается. Предполагается, что представление о рас-
пределении лучше отвечает статистическому характеру молекулярных
конфигураций в жидкой фазе. Согласно Френкелю 29, величина свобод-
ного объема в жидкости в принципе не связана с размерами молекул,
а сравнима с атомными размерами29. Именно это обстоятельство за-
ставляет считать, что дырки должны быть распределены неравномерно,
по крайней мере в полимерном теле, чтобы обеспечить возможность раз-
нообразных типов молекулярных движений.

Концепция распределения свободного объема нашла дальнейшее раз-
витие з работах Манабе и Такаянаги в применении к температурам
стеклования смесей в4~66 двух полимеров. Сопоставление теоретических :
предпосылок с экспериментом показало, что в смесях возможно различ-
ное распределение свободного объема. При этом не было найдено экспе-
риментальных доказательств того, что температуре стеклования отвеча-
ет состояние изо-свободного объема. Одной и той же Tg может также
отвечать различная функция распределения из-за различий в структуре !
смесей. Таким образом, хотя свободный объем и является важной ха- 5
рактеристикой процесса стеклования, разным функциям распределения ί
Tg отвечают разные функции распределения свободного объема. {

Неприменимость концепции изо-свободного объема к смесям поли- 1
меров была показана также в работах 6 8 6 9, основанных на теоретиче- \
ских представлениях о распределении и локализации свободного объе- 1
ма в гетерогенных полимерных системах.

Приведенные в настоящей статье результаты многочисленных иссле-
дований позволяют сделать вывод, что концепцию стеклования как со-
стояния изо-свободного объема нельзя считать обоснованной ни теоре-
тически, ни экспериментально. Это стало особенно ясным после того,
как было обнаружено, что даже для одного и того же полимера в зави-
симости от условий формирования его структуры меняется доля свобод-
ного объема 68. Все это показывает, что хотя сама концепция свободного
объема является физически разумной, ее применение для описания
свойств полимеров в ряде случаев сталкивается со значительными труд-
ностями. Особенно четко эта ограниченность видна при рассмотрении сте-
клования как процесса, отвечающего условию изо-свободного объема.

Поэтому одной из основных задач в области теории свободного объ-
ема и теории стеклования является развитие новых концепций и получе-
ние новых параметров соответственных состояний. Так, Миллер 23 вво-
дит понятие о том, что стеклование соответствует изо-релаксационному
состоянию, а при молекулярных массах ниже критической оно отвечает
уже условию «изо-вязкого» состояния. Мы полагаем, что поскольку само
понятие свободного объема характеризует состояние упорядоченности
системы (особенно в тех случаях, когда мы рассматриваем функции
распределения свободного объема), то более предпочтительным являет-
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ся термодинамическое описание процессов, происходящих при стекло-
вании, через конфигурационную энтропию и отказ от кинетического
описания этого процесса. Согласно ', стеклование происходит при дости-
жении системой некоторого минимального значения конфигурационной
энтропии. Ее значения могут быть рассчитаны из соотношения

где ACj, — скачок теплоемкости при стекловании. Такой подход показы-
вает, в частности, что величины А5С могут отражать и эффекты, связан-
ные с наличием и распределением свободного объема. Таким образом,
представления о стекловании как изоэнтропийном переходе, в соответ-
ствии с теорией Гиббса — Ди-Марцио, могут оказаться весьма перспек-
тивными.
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