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Обобщены результаты исследования закономерностей формирования
фазовой структуры эпоксидно-каучуковых гстсрофазных систем в ходе трех-
мерной поликонденсации. Рассмотрены вопросы, связанные с фазовым рав-
новесием и взаимодиффузией компонентов в исходных системах и в ходе
химической реакции. Предложен двухстадийный механизм структурообразо-
вания в этих системах. Показана связь между термодинамическим сродст-
вом компонентов и конечной фазовой структурой эпоксидно-каучуковых
систем. Осуждены возможные способы получения систем с заданными па-
раметрами.
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I. ВВЕДЕНИЕ

В производстве и применении полимерных материалов в настоящее
время широко ведутся исследования с целью использования уже извест-
ных полимеров путем их комбинирования или модификации [1, 2].
Актуальной задачей является улучшение физико-механических свойств
твердых стеклообразных полимеров (уменьшение хрупкости, увеличение
ударной вязкости, повышение стойкости к растрескиванию и ползучести
под действием окружающей среды, снижение термической усадки). Один
из наиболее эффективных способов решения этой задачи — создание ге-
герофазных композиций путем введения в матрицу стеклообразного по-
лимера частиц дисперсной фазы модификатора [2—6]. В работах [2, 4—
6] показано, что физико-механические свойства модифицированных по-
лимеров существенно зависят от объемной доли и размера частиц дис-
персной фазы и от других параметров фазовой структуры. Однако, иссле-
дования в этой области пока не имеют общей теоретической основы..

Успешное решение проблемы направленного регулирования свойствге-
терофазных композиций невозможно без установления количественной
связи между параметрами фазовой структуры и физико-механическими
свойствами композиции, а также без знания механизма формирования
фазовой структуры модифицированных полимеров.

В данном обзоре обобщены результаты исследования закономерно-
стей формирования фазовой структуры эпоксидно-каучуковых систем
(ЭКС). Отдельно рассмотрены вопросы, связанные с фазовым равнове-
сием и взаимодиффузией компонентов в ходе трехмерной поликонденса-
ции эпоксидного олигомера.

II. ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ
В ИСХОДНЫХ ЭПОКСИДНО-КАУЧУКОВЫХ СИСТЕМАХ

При наличии в системе области разделения фаз их составы можно рас-
считать, учитывая, что условием фазового равновесия является минимум
свободной энергии Гиббса, из равенства химических потенциалов каждо-
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го компонента в сосуществующих фазах, для бинарной системы [7]:

Δ μ ι ' = ΔμΛ Δμ/ = Δμ/'

Здесь штрихи обозначают величины, относящиеся к разным фазам.
Рассмотрение термодинамики растворов полимеров уместно начать с

решеточной теории Флори — Хаггинса [8, 11], с помощью которой на ос-
нове статистических представлений впервые удалось количественно объяс-
нить термодинамические свойства растворов полимеров. В соответствии с
этой теорией изменение свободной энергии смешения определяется выра-
жением:

2] (Γ)

где φ, и φ2 — объемные доли растворителя и полимера соответственно;
m=v2/vl — отношение молярных объемов полимера и растворителя; χ —
параметр, характеризующий избыточную свободную энергию взаимо-
действия, необходимую для переноса одного моля растворителя из чисто-
го растворителя в чистую полимерную фазу. Тогда выражения для изме-
нения химических потенциалов растворителя (Δμ,) и полимера (Δμ;)
принимают вид:

(1— φ2) + (1 — ΐ Μ ) φ 2 + χφ2

2]

(1 — φ,) + (1—/η)φ1 + ?ηχφ1

2] (2)

Дифференцирование Δμ, по φ2 приводит к уравнению спинодали:

1 _ ( 1 _ т - 1 + 2 № ) ( 1 - ф 2 ) = 0 (3)

В критической точке, в которой исчезает разница между сосуществующи-
ми фазами, (<3μ1/<9φ2)ρ, τ и (<3ζμι/<3φ2

2)ρ, τ равны нулю. Из этих условий
следует, что критическая точка характеризуется соотношениями:

(4)

(5)

Из приведенных соотношений вытекает асимметрия фазовых диаграмм
растворов, а также то, что χκρ—>-72 при т-^оо. Критическую точку, в ко-
торой т = оо, Флори назвал θ-точкой.

Дальнейшие исследования привели к установлению количественной
зависимости между Ткр и степенью полимеризации полимера [12]. Пара-
метр взаимодействия (χ) включает энтальпийную и энтропийную состав-
ляющие [9, 12—14]:

При т—>-оо имеем

ГКр = θ и -Ml- = _L + АЩ. = ψ (7)
ЯЩ 2 Τ ί ^ W

Совместное решение уравнений (4) — (7) приводит к выражению:

Теория Флори — Хаггинса оказалась весьма полезной для анализа
большого количества экспериментальных данных. Однако, при всех своих
несомненных достоинствах эта теория имеет ряд недостатков. Наиболее
существенные из них заключаются в игнорировании концентрационной за-
висимости параметра χ, а также изменения объемов компонентов при сме-
шивании. Ограниченность решеточной теории неоднократно отмечал Фло-
ри, позднее предложивший теорию растворов полимеров в более совер-
шенной форме [15—17].

В настоящее время накоплен обширный материал по эксперименталь-
ному изучению взаимной растворимости компонентов бинарных систем.
Подавляющая часть этих исследований относится к системам низкомо-
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лекулярпых жидкостей а также к растворам полимеров. Наименее изу-
ченными оказались системы полимер — олигомер и олигомер — олиго-
мер [18—29]. Среди работ, относящихся к таким системам, отдельного
рассмотрения заслуживают работы [18, 19], авторы которых на основа-
нии термохимических измерений рассчитали концентрационные зависи-
мости основных термодинамических функций смешения для системы эпо-
ксидный олигомер — полимерный бутадиен — нитрильный каучук. Ока-
залось, что величина изменения свободной энергии при смешении отри-
цательна во всей области составов, однако концентрационная зависи-
мость имеет сложный характер: в некоторой области концентраций на
кривой имеется выпуклый участок, характерный для метастабильного
состояния системы. На основании полученных результатов авторы сдела-
ли вывод, что исследуемые системы
являются системами с ограниченной
взаимной растворимостью компо-
нентов.

Фазовое равновесие в системах
олигоэфиракрилаты — эластомеры
изучено в работах [21, 22], где с по-
мощью интерференционного метода
[23] исследована совместимость по-
лиизопрена с различными олигоэфи-
ракрилатами и установлено, что эти
системы ограниченно взаимно раст-
воримы, имеют верхнюю критиче-
скую температуру растворения, при-
чем область совместимости зависит
от числа функциональных групп в
молекуле, а также от химической
природы и длины олигомерного бло-
ка. С применением теории Флори —
Хаггинса была выведена аналити-
ческая зависимость, позволившая
рассчитать длину олигомерного бло-
ка, при которой влияние акрилатных
концевых групп не сказывается на
совместимости компонентов.

О 0,5 1,0 >

Рис. 1. Диаграммы фазового состояния
систем ЭД-20 — каучук для разных ма-
рок каучука; / — ПБ; 2 — ОБ-КГГ (с
концевыми гидроксильными группами);
3 — ОБ-ККГ (с концевыми карбоксиль-
ными группами); 4 — СКН-8ККГ [29]

Исследования гидроксилсодер-
жащих олигомерных систем выпол-
нены авторами работы [24]. Изуче-
ны смеси олигопропиленгликоля
(молекулярная масса Λί=1050)
с олигоэтиленгликольадипинатом
(Λί = 2000), полиэтилепгликолем
{М = 15000) и олигобутадиеном
(М = 2360). С помощью метода обращенной газовой хроматографии из-
мерены величины удерживаемого объема сорбата при различных темпе-
ратурах; затем рассчитаны термодинамические параметры смешения. По-
лученные данные по совместимости компонентов сопоставлены с величи-
нами, предсказанными классической теорией Флори — Хаггинса и новой
теорией Флори для жидких смесей. Авторы [24] установили, что термо-
динамика процесса смешения олигомеров качественно более верно опи-
сывается с использованием новой теории Флори. Однако концентрацион-
ные зависимости термодинамических функций смешения оказались весь-
ма сложными, и количественного согласия между экспериментальными
данными и теоретическими расчетами не наблюдалось; авторы полагают,
что это обусловлено влиянием межмолекулярных взаимодействий (во-
дородные связи) па структурообразование.

На примере исследования смесей олигосилоксанов и олигоизобутиле-
нов авторы работы [26] показали, что существенного изменения объема
компонентов при смешении не наблюдается. Теплота смешения, опре
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деленная экспериментально, слабо зависела от температуры, что позво-
лило применить для описания этой системы классическую теорию Фло-
ри — Хаггинса. В предположении об энтальпийной природе параметрах
авторы получили немонотонную зависимость величины χ от состава сме-
си. Наиболее важным результатом работы [26] является вывод о необ-
ходимости учета энтропийного некомбинаториального вклада в констан-
ту χ. В работе [27], где изучена система олигобутадиен—олигостирол,
найдено качественное подтверждение основных положений теории Скот-
та [28], развившего классическую теорию Флори — Хаггинса примени-
тельно к смесям полимеров.

Исследование фазового равновесия в системах эпоксидный олиго-
мер — олигомерный каучук впервые проведено в работе [29]. Установле-
но, что введение полярных групп в молекулу олигобутадиена (ОБ) улуч-
шает его совместимость с эпоксидным компонентом (см. рис. 1). По
уравнению бинодали [2]:

In -f (1 — υι/ν2) (фд —

[ ( φ > -
(9)

(φι и φ;

vt и v2

мента;

2 — объемные доли ЭД-20 и олигомерного каучука соответственно;
— их молярные объемы; nii^vjv,,, где и0 — молярный объем сег-
одним и двумя штрихами обозначены символы, соответствующие

двум находящимся в равнове-
сии фазам) были рассчитаны
значения параметров термоди-
намического взаимодействия χ
(см. табл. 1). Оказалось, что
величина χ линейно зависит от
1/Г. Из этой зависимости были
рассчитаны χΗ и χΒ. Известно
[30, 31], что

Хя = (δι—β»)

Рис. 2. Зависимость растворимости компонентов
DT молекулярной массы ЭО в системе ЭД-20—
ОБ-К.ГТ (М„=2200) при различных темпера-

турах: / — 120°, 2—160°, 3—180° [6]

где δι и δ2 — параметры раст-
воримости ЭД-20 [9,9 кал:/г/
/см3/2] и каучука соответствен-
но. Результаты расчетов 62 по
уравнению (10) представлены в
табл. 1. Там же приведены зна-
чения б2, определенные по тео-
рии групповых вкладов [32].
Видно, что сравниваемые вели-
чины удовлетворительно сов-

падают. Исключение составляет карбоксилсодержащий ОБ, что, по-види-
мому, связано с сильно выраженной исходной ассоциацией молекул кау-
чука. В пользу такого объяснения свидетельствует большое по абсолют-
ной величине отрицательное значение χΒ, а также обращение бинодалей
гидроксил- и карбоксилсодержащего ОБ при температуре ~100° (рис.

С увеличением молекулярной массы компонентов их взаимная раство-
римость уменьшается, а значения верхней критической температуры
растворения возрастают. Особенно наглядно влияние молекулярной мас-
сы компонентов на фазовое равновесие прослеживается при построении
графиков зависимости растворимости компонентов от молекулярной мас-
сы при постоянной температуре (рис. 2). В таком представлении двух-
фазные области расположены внутри кривых растворимости, области
растворов — вне их. С повышением температуры (см. рис. 2) и ростом
полярности олигомерного каучука размеры области фазового расслоеиия
уменьшаются. Обращает на себя внимание наличие изломов на графиках
рис. 2. По-видимому, это ©бъясняется тем, что с ростом молекулярной
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ТАБЛИЦА t

Термодинамические параметры * систем

Каучж

ПБ (Mw = 25 000)
ОБ-КГГ (М„ = 2 200) **
ОБ-КГГ (ЛГ„ = 3 100)
ОБ-КГГ (Л1 п =4 240)
ОБ-КГ (Мп = 3 100)
ПДИ-1 (М„ = 3 500)
ПДИ-ЗЛ (Λί,,=3500)
СКН-8ККГ (Λί,,==3 100)

2,22
1,48
1,46
1,49
1,82
1,86
1,52
0,75

—0,96
—0,56
—0,50
—0,42
—2,35
—0,64
—0,52
—0,10

ЭД-20 — каучук [29]

χ50°

3,18
2,04
1,96
1,91
4,17
2,50
2,04
0,85

σ 2, кал'/2

опыт

7,5
7,9
8,0
8,0
7,1
7,8
8,0
8,6

3 '
CM ' 2

расчет

7,6
7,8
7,7
7,7
8,1
7,9
8,3
8,4

* Относительная ошибка определения параметров не превышает 10%.
** Л1л — среднечисленная молекулярная масса.

массы эпоксидного олигомера (ЭО), который сопровождается увеличе-
нием числа гидроксильных групп в молекуле ЭО, возрастает роль спе-
цифических межмолекулярных взаимодействий. При этом улучшение
взаимной растворимости компонентов за счет образования водородных
комплексов частично компенсирует уменьшение ее за счет роста молеку-
лярной массы ЭО. Таким образом, при наличии между компонентами
специфических взаимодействий постоянство δ ЭО не является достаточ-
ным условием, которое определяет характер зависимости пределов вза-
имной растворимости компонентов от молекулярной массы ЭО. Влияние
этих взаимодействий на термодинамику смешения компонентов ослабля-
ется при переходе к низкомолекулярным ЭО.

III. ВЗАИМОДИФФУЗИЯ
В ИСХОДНЫХ ЭПОКСИДНО-КАУЧУКОВЫХ СИСТЕМАХ

Скорость достижения фазового равновесия определяется процессами
диффузии. Перепое массы за счет диффузии описывается известным за-
коном Фика [33]:

где /—поток вещества (г/см2-с); D — коэффициент диффузии (см2/с);
dc/dx — градиент концентрации (г/см4). Для бинарных систем основным
процессом является взаимодиффузия, определяемая коэффициентом DO.
Анализ, основанный на термодинамике необратимых процессов, показы-
вает, что скорость переноса вещества в многокомпонентной системе за-
висит от градиента химического потенциала каждого компонента [34,
35]. Связь между Dv и термодинамическими свойствами системы задает-
ся уравнением:

* d In a, * φ. d μ.
D» = D>JWrDi^^ (12)

где Di* — коэффициент самодиффузии t-того компонента, α,- и φ; — его
активность и объемная доля соответственно. Коэффициент самодиффузии
характеризует тепловую подвижность молекул компонентов и не зависит
от градиента химического потенциала. Конкретный вид зависимости
DO от ф! и φ2 может быть получен при подстановке в (12) выражений для
химических потенциалов растворителя и полимера в растворе [36]:

DV = D2*[\— (1—m)(f2—2my$>lq>2] (14)

(15)

В приближении т-+оо уравнение (13) преобразуется к виду:
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где Ζ), — относительный коэффициент диффузии. С помощью этого выра-
жения по концентрационной зависимости D, и D t* рассчитывается зави-
симость χ от состава смеси.

Коэффициенты взаимодиффузии обычно определяются методом опти-
ческого клина [37]. На основе анализа кривых распределения концент-
раций компонентов по расстоянию способом Матано — Больцмана на-
ходится решение уравнения Фика, описывающего нестационарный про-
цесс диффузии:

дс д ί р. дс \
dt ~ дх [ V дх ,

Коэффициенты самодиффузии вычисляются
уравнению Фуджиты [36]:

по

(16)

модифицированному

(17)

где ΰι,φ* — коэффициент самодиффузии при различных значениях φ,
D, о* — экстраполированное значение Di<f при φι-*-0, Dl:l* — коэффи-
циент самодиффузии растворителя, β = /4—/2, fi и f2 — доли свободного
оьъема растворителя и полимера соответственно. Величины /4 и f2 могут

χ

1,5

1,0

0,5

0,5

Рис. 3

0,5

Рис. 4

Рис. 3. Концентрационные зависимости коэффициента взаимодиффузии ком-
понентов ЭД-20 — каучук при 70°; каучук: / — СК.Н-40ККГ; 5 —СКН-14

ККГ; 3 — СКН-8 KIT [41]

Рис. 4. Концентрационные зависимости χ в системе ЭД-20 — каучук при
100°; каучук: 1 — СКН-8ККГ; 2—СКН-14ККГ; 3 — СКН-40ККГ [41]

быть найдены из температурной зависимости вязкости согласно уравне-
нию Дулитла [38]; £>м* обычно определяется независимым образом по
уравнению Эйнштейна — Стокса, либо при помощи метода спин-эхо
"[39,40].

Этот подход использован при расчете термодинамических функций
смешения компонентов системы эпоксидный олигомер — олигомерный
каучук [41]. Экспериментально полученные зависимости Dv от состава
для бинарных ЭКС представлены на рис. 3. Видно, что абсолютные зна-
чения Dv возрастают с увеличением термодинамического сродства между
компонентами. В области температур, значительно удаленных от Ткр,
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как. это имеет место для систем ЭД-20 — СКН-14ККГ и — СКН-40ККГ,
зависимость Д. от состава смеси монотонна. Для системы ЭД-20 — СКН-
8ККГ, расслаивающейся при 70° (см. рис. 1), кривая концентрационной
зависимости Д характеризуется резким минимумом (см. рис. 3) в обла-
сти критических составов. Появление таких минимумов обычно связывают
с вкладом в величину Д термодинамического множителя (см. уравнение
(12)), стремящегося к нулю в окрестности бинодали [42]. Действитель-
но, Д. тем больше, чем сильнее различие концентраций сосуществующих
фаз, а в критической точке различие в концентрациях отсутствует [7].
Глубина экстремума с ростом температуры уменьшается, и при Т= 130°
концентрационная зависимость χ становится монотонной.

Значения χ как функции состава ЭКС, рассчитанные согласно урав-
нению (16), представлены на рис. 4. Видно, что концентрационная зави-
симость χ проявляется достаточно четко для всех исследованных систем.
В наибольшей степени эта зависимость выражена для системы ЭД-20—
СКН-8ККГ, которая характеризуется наименьшим термодинамическим
сродством между компонентами. Аналогичное влияние термодинамиче-
ской природы компонентов на характер концентрационной зависимости
величины χ, экспериментально определенной при исследовании раство-
ров полимеров, отмечено в ряде работ [10, 16, 17]. С увеличением содер-
жания олигомерного каучука в бинарных ЭКС значения χ монотонно
возрастают. Исключение составляет упомянутая выше система ЭД-20—
СК.Н-8К.КГ, для которой на кривых зависимости χ от концентрации на-
блюдается отчетливый минимум (φ2 = 0,2—0,4). Как известно, величина
(32GCM/dcp2

2>0 при всех составах смеси в области неограниченного смеше-
ния и обращается в нуль в критической точке [7]. Можно полагать, что
экстремальный характер изменения q*GcJdy2

2 сохраняется в некотором
интервале температур, близких кГк р. Это, вероятно, и обусловливает на-
блюдаемый вид концентрационной зависимости χ. В общем случае одной
из причин того, что χ зависит от состава смеси, является образование
ассоциатов растворителя в фазе полимера [43, 44].

Значение χκρ, вычисленное без учета концентрационной зависимости
этой величины по уравнению (9) для системы ЭД-20 — СКН-8ККГ при
(фг)кр = 0,24 и 71ф = 70°, составило 0,82. В этих же условиях расчет по урав-
нению (16) дает значение χ,Φ = 0,88. Последнюю величину можно считать
более достоверной, ибо она практически совпадает со значением 0,87,
предсказанным на основании теории Флори — Хаггинса (см. уравнение
5). По-видимому, расчет по уравнению бинодали несет информацию о
среднем значении параметра взаимодействия компонентов. Применение
этого метода для оценки значений χ целесообразно для систем с близким
термодинамическим сродством компонентов и при расчетах спинодали.

Изоконцентрационные кривые зависимости χ от температуры исполь-
зованы нами для расчета термодинамических параметров смешения ис-
следованных ЭКС [41]. Зависимость χ от обратной температуры для всех
составов линейна, причем температурный коэффициент χ, как правило,
возрастает с увеличением объемной доли каучука. На основании полу-
ченных данных по уравнению (2) рассчитаны молярные термодинами-
ческие функции смешения ЭКС Из представленных на рис. 5 а, б резуль-
татов расчета для систем ЭД-20— СКН-8ККГ и — СКН-40ККГ при"7 =
= 100° видно, что функция AGCM отрицательна во всей области составов.
Однако характер кривых различен: для системы ЭД-20— СКН-40ККГ
(рис. 5, б, кривая 4) кривая AGCM = f (φ,) вогнута (<52GOI/(?cp2

2>0); это озна-
чает, что рассматриваемая система термодинамически устойчива по отно-
шению к расслоению. По характеру зависимости AGc.M = f(q>,) для ЭКС
ЭД-20— СКН-8ККГ можно заключить, что эта система значительно менее
термодинамически устойчива. Действительно, с понижением температуры
на кривых AGO[ обнаруживается тенденция к образованию выпуклого уча-
стка, характерного для систем с ограниченной взаимной растворимостью.
Подобные результаты получены и в работах [18, 19] для системы ЭД-20—
—СКН-10 и — СКН-18, которые авторы отнесли к системам с ограничен-
ной совместимостью. Положительные значения АН,.М (см. рис. 5) указы-
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Рис. 5. Концентрационные зависимости термодинамических функций смеше-
ния для системы ЭД-20 — каучук при 100°: а — СКН-8ККГ; б—СКН-40ККГ

l — TAScu; 2 — АПск-, 3 — ГА5см;ыеко«в; 4 — AGCM [41]

100

ВО

Рис. 6. Диаграммы фазового состояния систе-
мы (ДГР-ДАП) — ПЭФ-ЗА; величина конвер-
сии (%): / — 31; 2 — 37; 3 — 40; 4 — 42; 5 —

44; 6 — 53 [45]

0 0,5

вают на эндотермический характер процесса смешения, при котором
растворение обусловлено тем, что положительные значения TAS(:M пре-
вышают значения А# с м. Энтропия смешения, как было отмечено выше,
складывается из комбинаториальной и некомбинаториальной составляю-
щих. Оценка этих величин для исследованных систем показала, что обе
составляющие соизмеримы (максимальное различие между ними не
превышает 50%); по этой причине игнорировать некомбинаториальный
вклад в ASCM совершенно необоснованно.

Анализ совокупности полученных результатов для всех исследован-
ных систем позволяет заключить, что с увеличением термодинамического
сродства между компонентами за счет роста полярности олигомерного
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каучука абсолютные значения AGCM возрастают, причем главным обра-
зом вследствие уменьшения АЯСМ (см. рис. 5). Для системы с наибольшей
растворимостью компонентов (ЭД-20—СКН-40ККГ) величина АН,М рав-
на величине TASHemy,6. Процесс смешения в этих условиях обусловлен
комбинаториальной составляющей (ГА5К0Мб), т. е. система может рас-
сматриваться как квазиидеальная.

Таким образом, рассмотрение фазовых равновесий и взаимодиффу-
зии в исходных ЭКС позволяет сделать некоторые общие выводы. Тео-
рия Флори — Хаггинса с учетом некомбинаториальной энтропийной со-
ставляющей χ позволяет объяснить зависимость растворимости от термо-
динамического сродства между компонентами. Оценка термодинамиче-
ской устойчивости исходных ЭКС может быть произведена на основе ко-
личественых соотношений между их кинетическими и термодинамически-
ми свойствами.

IV. ФАЗОВОЕ РАВНОВЕСИЕ И ВЗАИМОДИФФУЗИЯ
В ОТВЕРЖДАЮЩИХСЯ ЭПОКСИДНО-КАУЧУКОВЫХ СИСТЕМАХ

Установившееся при смешении компонентов фазовое состояние претер-
певает существенные изменения в ходе химической реакции. Причиной
эволюции фазовых состояний системы является непрерывное изменение
химической природы эпоксидного компонента, проявляющееся в измене-
нии его термодинамических свойств и увеличении молекулярной массы
по схеме:

/ \
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Исследования фазового равновесия и диффузии в процессе трехмер-
ной поликонденсации ЭО проведены при использовании ЭКС на основе
диглицидилового эфира резорцина ( Д Г Р ) и олигомерных каучуков раз-
личной химической природы [45]. В качестве отвердителя применяли
2,6-диаминопиридин ( Д А П ) .

Расчет параметров растворимости продуктов химического превраще-
ния ЭО, выполненный по аддитивной схеме [45], показал, что указанные
величины практически не меняются до высоких значений конверсии.
Однако увеличение числа гидроксильных групп в молекуле эпоксидного
компонента в ходе реакции благоприятствует возникновению специфиче-
ских взаимодействий в отверждающейся системе. Наличие таких взаимо-
действий наряду с ростом молекулярной массы ЭО, вероятно, и обуслов-
ливает изменение фазовых состояний в ходе химической реакции. Мож-'
по полагать, что характер фазового равновесия и скорость его достиже-
ния на разных этапах отверждения ЭО являются основными факторами,
которые определяют механизм структурообразования.

Анализ положения бинодалей в ЭКС на стадии смешения компонентов
показал, что увеличение термодинамического сродства каучука к ЭО в ря-
ду С К Н - 8 К К Г < С К Н - 1 4 К К Г < П Э Ф - З А приводит к расширению области
гомогенного смешения. Эти результаты согласуются с описанным и
ранее. Изменение фазового равновесия в ходе химической реакции было
изучено на модельных системах, представляющих собой продукты отверж-
дения Д Г Р различными по величине добавками ДАП при условии его
полного расходования по схеме:

ДАП -1- 4 ДГР -

— О С Н 2 — С Н — С Н „ — \ — N - J J — N — / — С Н 2 — С Н — С Н 2 О —
, \ \ N y / |

О Н ОНОСН 2-С-СН 2

Ч/ \ Н2С —СН-СН 2 О
\ 0 /

(IV)

Принятые модельные системы (ДГР+(1У)), конечно, не вполне адек-
ватны действительным продуктам реакции отверждения ДГР ((I) —
(III)) и могут рассматриваться лишь как качественные аналоги реальных
систем, применимые для феноменологического описания изменения фа-
зового состояния под влиянием химической реакции.

В ходе поликонденсации ЭО расширяется область фазового расслое-
ния (рис. 6); кривые растворимости сдвигаются в сторону более высоких
температур, и по достижении некоторой степени химического превращения
ЭО растворимость компонентов становится бесконечно малой. Анализ
полученных результатов показал наличие связи между исходной совме-
стимостью (т. е. до начала реакции) компонентов ЭКС и скоростью из-
менения взаимной растворимости в ходе реакции. В зависимости от исход-
ной совместимости нарушение устойчивости раствора ЭО в отверждаю-
щейся системе происходит на различных стадиях химического превраще-
ния ЭО. Вследствие этого изменение фазового состояния для исследован-
ных систем осуществляется при разных скоростях превращения ЭО
(рис. 7).

Температурная зависимость χ, рассчитанная по уравнению бинодали
для системы (ДГР-ДАП) — ПЭФ-ЗА, представлена на рис. 8. Обнару-
живается существенное различие в характере температурной зависимо-
сти χ для систем на стадиях смешения компонентов и химического прев-
ращения ЭО. Проявляющаяся в последнем случае зависимость энталь-
пии смешения (температурный коэффициент χ) от температуры в широ-
ком интервале температур не может быть объяснена игнорированием кон-
центрационной зависимости χ, поскольку усреднение χ по составу, как
было показано ранее на бинарных системах, приводит к линейной зави-
симости χ от обратной температуры. Вероятнее всего, причину аномаль-
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ного поведения отверждающихся систем следует искать в их склонности
к проявлению специфических взаимодействий. При этом возрастание
энтальпии смешения по мере понижения температуры позволяет предпо-
лагать, что доминирующим видом специфических взаимодействий явля-
ется ассоциация молекул ЭО, затрудняющая в конечном счете процесс
взаиморастворения.

Для определения термодинамических функций смешения в отвер-
ждающейся ЭКС типа (ДГР-ДАП)—ПЭФ-ЗА был использован уже
описанный диффузионный метод [36]. Экспериментально установлено,

Рис. 7. Изменение коэф-
фицента взаимодиффу-
зии (1), скорости реак-
ции (2) и растворимости
каучука (3—5) при от-
верждении системы
(ДГР-ДАП) — каучук
(90° С): 1, 2, 5—ПЭФ-ЗА;

3 — СКН-8ККГ; 4 —
СКН-14ККГ 45]

0 10 20 30 10 50 а,°1о

что в ходе поликонденсации эпоксидного олигомера изменяется характер
концентрационной зависимости Dv, которая из монотонно возрастающей
функции состава превращается в немонотонную функцию с разрывом в
области двухфазных смесей [46]. Аналогичные результаты получены при
изучении диффузии в системах ЭО — отвердители и ЭО — пластифика-
торы [47]. Появление минимумов и разрывов на кривых концентрацион-
ной зависимости Д. в ходе химического превращения ЭО связано с умень-
шением взаимной расстворимости компонентов и расслоением отвер-
ждающейся системы.

Рассчитанная по уравнению (16) концентрационная зависимость χ
для ЭКС типа (ДГР-ДАП) —ПЭФ-ЗА с различной степенью отвержде-
ния экопсидного олигомера качественно не отличается от аналогичной
зависимости для ЭКС па стадии смешения. Отметим, что зависимость χ
от состава выражена более сильно для системы, содержащей ЭО с более
высокой степенью превращения. Это обстоятельство согласуется с гипо-
тезой об образовании ассоциатов молекул растворителя в полимерной
фазе [43, 4.4].

Зависимость χ от обратной температуры при любом соотношении от-
всрждающегося ЭО и каучука в интервале температур 90—130° оказа-
лась линейной [46]. Как и в случае исходных ЭКС, температурный коэф-
фициент χ возрастает с увеличением объемной доли каучука. Абсолют-
ная величина этого коэффициента при постоянном значении φ, практи-
чески не зависит от степени превращения ЭО. Рассчитаны молярные тер-
модинамические функции смешения ЭО с разной степенью химического
превращения и каучука ПЭФ-ЗА. Значения изменений химических по-
тенциалов обоих компонентов в ходе химической реакции убывают по аб-
солютной величине, т. е. термодинамическое средство компонентов умень-
шается. Следствием этого является уменьшение абсолютной величины
молярной Δ(7(.ΛΙ (рис. 9).

Анализ результатов [46] показал, что при отверждении ЭО раствори-
мость сохраняет эндотермический характер, причем энтальпия смешения
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меняется незначительно. Это значит, что изменение AGCM в ходе реакции
обусловлено главным образом энтропийным фактором. Напомним, что
для исходных ЭКС изменение AGCM определялось преимущественно эн-
тальпийной составляющей. В свою очередь по мере отверждения ЭКС
значение ASCM изменяется в основном за счет некомбинаториального чле-
на. Из этого можно заключить, что в исследованном интервале темпера-
тур отверждающаяся ЭКС проявляет тенденцию к образованию раствора
с более упорядоченным расположением молекул.

Итак, изучение фазового равновесия и взаимодиффузии в ходе отвер-
ждения ЭКС показало, что теория Флори^—Хаггинса удовлетворитель-
но описывает термодинамику отверждающихся ЭКС лишь в узком тем-
пературном интервале. Термодинамическая устойчивость раствора оли-
гомерного каучука в отверждающемся ЭО определяется главным обра-
зом энтропийным фактором. Установлено, что по мере отверждения ЭО
возрастает роль специфических взаимодействий.

V. МЕХАНИЗМ ФОРМИРОВАНИЯ ФАЗОВОЙ СТРУКТУРЫ

Механизм разделения фаз определяется соотношением скоростей пе-
рехода системы в неравновесное состояние (и>нс) и структурной релак-
сации (шср) [48]. При ££>нс<шср гетерофазные флуктуации со временем
растут, оставаясь неизменными по составу, т. е. система двухфазна с
самого начала. Такой механизм фазового разделения называется нукле-
ационным. При кунс>даср система расслаивается по спинодальному ме-
ханизму без образования гетерофазных зародышей. В течение продол-
жительного периода времени вплоть до фазового разделения структура
представляет собой одну фазу с флуктуациями состава, которые растут
со временем. Характерной особенностью структур, образующихся при
спинодальном расслоении, является пространственная связанность каж-
дой фазы и отсутствие изолированных включений. Разделение фаз по
спинодальному механизму наблюдается сравнительно редко и пока ма-
ло изучено. Более подробно изучены процессы фазового разделения,
протекающие по нуклеационному механизму [10, 49—98]. Зарождение
частиц новой фазы (нуклеация) может протекать гомогенно (внутри од-
ной фазы), гетерогенно (например, на поверхности сосуда или микропри-
месей [53—55]), а также путем «самозарождения» [56—59].

Первые теории гомогенного образования зародышей [60—63] были
основаны на допущении, что фактором, определяющим процесс зарожде-



иия части, является относительное пересыщение П = са/св (отношение
концентраций пересыщенного и насыщенного растворов). Скорость за-
родышеобразования (ш3) связывалась с пересыщением следующей за-
висимостью:

ш3 = /С1ехр[-^/(1пП)2] (18)

где /Ci и Кг — константы. На основании сильной зависимости ws от Π
авторы [62, 63] предположили существование критического значения пе-
ресыщения (П1 ф), ниже которого скорость образования зародышей на-
столько мала, что практически ею можно пренебречь, т. е. w3 = 0. Пере-
сыщение в системе необходимо для накопления энергии, обеспечиваю-
щей преодоление энергетического барьера (AG3), связанного с образо-
ванием зародышей (созданием межфазной поверхности раздела). Мак-
симальному значению AG3 соответствует критический размер зародыша,
ниже которого невозможен рост последнего.

В дальнейшем теории гомогенного зародышеобразования были усо-
вершенствованы в работах [64—67]. Было показано, что скорость зарож-
дения новой фазы в конденсированных системах зависит не только от
степени пересыщения, но и от скорости диффузии вещества через меж-'
фазную границу. Так, например, скорость зарождения кристаллов опи-
сывается уравнением [67]:

да3= (NkT/h)exp[-(AG3 + AGD)!kT] (19)

где N — число молекул в 1 см3 жидкости, К — константа Больцмана,
h — постоянная Планка, AGD — свободная энергия активации диффузии.
Принципы, заложенные в теориях гомогенного зародышеобразования,
б̂ыли использованы для развития теорий гетерогенного зародышеобра-

зования и «самозарождения» новой фазы. Кинетика и механизм роста
зародышей новой фазы наиболее подробно исследованы для процессов
кристаллизации [64, 68—73]. Согласно данным работ [71—73], развитие
процесса изотермической кристаллизации можно выразить следующим
уравнением:

а, = 1 — exp(—Ktn) (20)

где а, — доля закристаллизовавшегося вещества к моменту времени t,
К η η — постоянные. Скорость роста фазовых образований (а>р) в вяз-
ких конденсированных системах пропорциональна коэффициенту диффу-
зии (D) и градиенту концентрации (ас/ах), возникающему вследствие
пересыщения [74]:

t ^ p - D ^ (21)

Суммарная скорость образования новой фазы (шф) определяется ско-
ростью зародышеобразования и скоростью роста частиц [74]:

ауф = от ОУр (22)

Таковы общие закономерности процессов формирования новой фазы в
различных гетерофазных системах.

В реальных полимерных гетерофазных системах, представляющих
наибольший интерес, химическая реакция и процесс разделения фаз
очень часто протекают одновременно и оказывают друг на друга силь-
ное взаимное воздействие. Ниже будут рассмотрены некоторые примеры
процессов такого рода. Довольно подробно исследованы гетерофазные
полимеризационные процессы типа дисперсионной [75], суспензионной
[76], эмульсионной [10, 77—79] и осадительной полимеризации [80—•
87]. Основным выводом из дуффузионной теории дисперсионной полиме-
ризации [75] явилось соотношение между ш3, D и кинетическими пара-
метрами полимеризации:

' ] (23)
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Здесь ши — скорость инициирования, г — радиус частицы, N — число ча-
стиц в единице объема, />кр — критическая степень полимеризации расту-
щего макрорадикала, необходимая для зародышеобразования, D — сред-
ний коэффициент диффузии для растущего радикала, Ка — константа1

скорости полимеризации, (М) —концентрация мономера. Уравнение для
Ркр связывает конечное число образовавшихся частиц с растворимостью
полимера, растворяющей способностью среды и Пк р:

(24>

где <р„ — объемная доля полимера, v0 — молярный объем мономерного> !
звена полимера, vm — молярный объем раствора. Для описания процесса^ \
дисперсионной полимеризации были развиты и другие теоретические )
подходы. Однако все они дают только качественное объяснение экспе- \
риментально наблюдаемым соотношениям между размером частиц, раст- ;
воримостью полимера, растворяющей способностью среды и количеством; \
стабилизатора. ]

Для процессов эмульсионной полимеризации установлена [78] про- \
стая зависимость скорости полимеризации (twn) от числа частиц:

wu = KAW)[M] (25>

В дальнейшем оказалось, что с помощью этого уравнения можно удовле-
творительно описать процессы полимеризации только таких мономеров,,
которые растворяют собственные полимеры, например стирола, бутадие-
на, изопрена. Эмульсионная полимеризация винилхлорида и акрилони-
трила, которые не растворяют собственные полимеры, протекает на по-
верхности частиц, а не внутри их. Эти процессы описываются в рамках
теории Медведева и Шейнкер [79], согласно которой скорость полимери-
зации пропорциональна общей поверхности частиц. Вместе с тем теории
[78, 79] оказались непригодными для описания эмульсионной полимери-
зации этилена и винилацетата.

Осадительная полимеризация может сопровождаться кристаллиза-
цией полимера [64, 88]. В этом случае формируются кристаллы с особой
морфологией (фибриллярной и игольчатой), в которых макромолекулы
имеют вытянутые конформации. В свою очередь, процесс кристаллиза-
ции оказывает влияние на полимеризацию, изменяя ее скерость и меха-
низм.

Отдельного рассмотрения заслуживает процесс сополимеризации
стирола с каучуком в массе или в блочно-суспензиоином варианте [84]..
Образующиеся таким путем сополимеры имеют своеобразную фазовую
структуру: в полистирольной матрице диспергированы каучуковые части-
цы, окруженные тонкой пленкой привитого бутадиен-стирольного сопо-
лимера; частицы неоднородны, и содержат большое количество окклю-
дированного полистирола в виде еще более мелких включений. Части-
цы полистирола окклюдируются каучуковой фазой в момент инверсии
фаз (окклюзия первого рода) и в ходе дальнейшей сополимеризации за
счет выделения образующегося полистирола из каучуковой фазы (окклю-
зия второго рода).

Особый случай разделения фаз наблюдается при формировании сет-
чатой структуры полимеров [89]. Это явление, подробно изученное Ду-
шеком [90—93], получило название «микросинерезис». Оно проявляет-
ся в выделении жидкости (растворителя, мономера, олигомеров) из на-
бухших сшитых макромолекул вследствие уменьшения их способности к
набуханию, обусловленного внутримолекулярным сшиванием макромо-
лекул в.процессе трехмерной полимеризации. Для описания термодина-
мики процесса микросинерезиса Душек исходил из следующего уравне-
ния:

μ, - μ? = (Δμ,)οΜ + RTwt Wj' ~^- - | < J (26)?
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ТАБЛИЦА 2

Значения конверсии (ссНф), при которых начинается фазовое разделение в системах
(ДГР-ДАП) — каучук [98]

Каучук
(%)

«нф*

«нф**

ПЗФ-ЗА
(0,2)

0,46
0,50

ПЗФ-ЗА
(0,5)

0,45
0,49

ПЗФ-ЗА
(1.0)

0,44
0,46

ПЭФ-ЗА
(3,0)

0,42
0,43

ПЗФ-ЗА
(5,0)

0,39
0,41

СКН-8ККГ
(0,1)

0,30
0,41

СКН-8ККГ
(0,2)

0,30
0,39

скн-нккг
(0,2)

0,39
0,46

* Значение определено го фагогым диаграммам.
** Значение определено по данным сгеторассеяп.я.

Здесь μ( и μ," — химические потенциалы набухшего и ненабухшего поли-
меров соответственно, (Δμϊ)εΜ — изменение химического потенциала по-
лимера при смешении, ν — концентрация эластически активных цепей.
ν{ — молярный объем растворителя, φπ — объемная доля полимера, ( г %
и <г2>о — среднеквадратичные расстояния между концами сетки· в сухом
и набухшем полимерах соответственно. Душек учитывал также измене-
ние энтропии сшивания и распределение цепей по степени набухания.
Если в уравнение (26) подставить выражение для (Δμ4)Μ из теории Фло-
ри — Хаггинса (уравнение (2)), то можно получить условие фазового
разделения, зависящее от χ и ν. Следовательно, должны существовать
критические значения χ и ν, при достижении которых (в процессе трех-
мерной полимеризации) система начнет расслаиваться. Несмотря на на-
личие экспериментальных данных, согласующихся с теоретическими
расчетами, правомерность сделанных Душеком при расчетах допущений
вызывает сомнения [89]. Последние обусловлены разногласиями отно-
сительно вида упругого потенциала [94, 95], а также отсутствием в ре-
альных условиях заложенной в расчеты пропорциональности между раз-
мерами сетки при набухании и объемом поглощенного растворителя.

Таким образом, процессы образования новой фазы, осложненные
протекающей химической реакцией, трудно поддаются количественному
описанию. Существующие теории этих процессов еще не достигли такого
состояния, когда на основе четкой физико-химической модели можно
было бы предсказать число, размер и форму частиц, образующихся в лю-
бых заданных условиях.

Исследования закономерностей формирования фазовой структуры
ЭКС были начаты в самое последнее время [45, 98]. Результаты изуче-
ния фазового равновесия, взаимодиффузия компонентов ЭКС и кинетики
роста частиц дисперсной фазы были положены в основу развиваемых в
этих работах представлений о механизме формирования фазовой струк-
туры гетерофазной полимерной системы. Кинетика роста частиц гетеро-
фазы исследована методами светорассеяния [99] и спектра мутности
[100]. Фазовая структура отвержденной ЭКС изучена методом электрон-
ной микроскопии [101]. Начало фазового расслоения в отверждающейся
ЭКС фиксировалось по кинетическим кривым изменения интенсивности
светорассеяния. При сравнении этих результатов с данными, приведен-
ными на рис. 7, выяснилось, что фазовый распад систем происходит на
более поздней стадии, чем это следует из диаграммы фазового состояния
(см. табл. 2). Наблюдаемое различие может быть связано с неадекват-
ностью модели и реальной системы, а также может быть обусловлено тер-
модинамическими причинам. По мере химического превращения ЭО на-
рушается условие термодинамической устойчивости раствора, которому
на диаграмме фазового состояния соответствует прохождение бинодали
через точку, определяемую принятой концентрацией и температурой
отверждения. Однако процесс выделения частиц гетерофазы начинается
не в момент совпадения состава раствора со значением, соответствую-
щим предельной растворимости компонентов, а по достижении некото-
рой критической степени пересыщения.

Кривые изменения среднего размера частиц дисперсной фазы каучу-
ка в ходе отверждения ЭКС, полученные методом снятия спектра мутно-
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Рис. 10. Зависимости степени фазово-
го превращения (1, 2) и среднего
размера частиц дисперсной фазы (3,
4) от глубины химической реакции
для системы (ДГР-ДАП) — ПЭФ-ЗА
при 90° и различной исходной кон-
центрации каучука (%): 1,3 — 0,5;

2,4 — 1,0 [98]

Рис. 11. Кривые распределения ча-
стиц дисперсной фазы по размерам в
отвержденной системе (ДГР-ДАП) —

каучук: / — СКН-8ККГ; 2 —
СКН-14ККГ; 3 — ПЭФ-ЗА [45]
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сти, имеют экстремальный характер (рис. 10). Можно предположить, что
наблюдаемый ход кинетических кривых обусловлен появлением в опре-
деленный момент времени фракции частиц меньшего размера.

Сопоставление кривых распределения частиц дисперсной фазы каучу-
ка по размерам в отвержденных ЭКС с фазовыми диаграммами исследуе-
мых систем на стадии смешения (рис. 11) указывает на наличие взаимо-
связи между структурой отвержденной композиции и совместимостью
исходных компонентов. Действительно, наиболее широким является рас-
пределение частиц плохо совместимого с ЭО каучука СКН-8ККГ. При
использовании наиболее удаленных от критических температур смеше-
ния систем, например ЭО ПЭФ-ЗА, распределение существенно сужает-
ся. Все исследованные композиции характеризуются бимодальным рас-
пределением частиц дисперсной фазы по размерам. С увеличением объем-
ной доли олигомерного каучука бимодальный характер распределения
сохраняется. При этом соотношение между крупными и мелкими части-
цами изменяется: средний размер частиц возрастает.
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Особенности фазовой структуры отвержденной модифицированной
композиции, а именно наличие дискретных, пространственно несвязан-
ных друг с другом частиц каучука, диспергированных в эпоксидной мат-
рице, свидетельствуют о нуклеационном механизме образования гетеро-
фазы. Наличие двух максимумов на кривой распределения частиц дис-
персной фазы каучука по размерам, по-видимому, отражает двухстадий-
ность процесса формирования фазовой структуры.

Анализ полученных результатов позволяет предположить следующий
механизм формирования двухфазной структуры отверждающейся ЭКС.
Переход системы в неравновесное состояние включает в себя две стадии:
зарождение новой фазы (нуклеацию) и ее последующий рост. Скорость
роста зародышей определяется параметром, величина которого равна
произведению коэффициента взаимодиффузии на градиент концентра-
ции. Градиент концентрации связан в свою очередь со степенью пересы-
щения раствора, которая пропорциональна скорости химической реакции
ЭО. На рис. 7 приведены экспериментально полученные кривые измене-
ния скорости химического превращения и Dv компонентов ЭКС в завися-
мости от степени превращения ЭО. Поскольку Dv и dc/dx изменяются ан-
тибатно, то скорость роста зародышей, как функция времени отвержде-
ния, имеет экстремальный характер. Рост частиц в начале процесса ли-
митируется скоростью химической реакции.

Совместимость компонентов ЭКС определяет время начала зарожде-
ния новой фазы (см. рис. 7). Если первичная нуклеация происходит на
стадии, лимитируемой величиной градиента dc/dx, то нарастание пере-
сыщения раствора в ходе поликонденсации ЭО компенсируется диффу-
зионным потоком в направлении центра роста. Особенности этой стадии —
укрупнение частиц гетерофазы за счет «диффузионного поедания» более
мелких частиц. Компенсация пересыщения нарушается на стадии, кон-
тролируемой величиной Д... По мере падения Dv радиус диффузионной
сферы вокруг центра роста уменьшается. Следствием этого является
возникновение и развитие на периферии этой сферы областей локально-
го пересыщения, в которых дальнейшее химическое превращение вызы-
вает образование новых центров роста — вторичную нуклеацию. Меха-
низм двухстадийной нуклеации подтверждается при исследовании кине-
тики роста частиц дисперсной фазы каучука. Падение среднего размера
частиц гетерофазы по-видимому, и обусловлено вторичной нуклеацией
(см. рис. 10).

Двухстадийность процесса формирования фазовой структуры прояв-
ляется также в изменении числа частиц гетерофазы в ходе отверждения
ЭКС. На первой стадии происходит резкое уменьшение числа частиц ге-
терофазы вследствие интенсивно протекающих процессов «диффузион-
ного поедания» более мелких частичек. Возрастание числа частиц дис-
персной фазы на второй стадии обусловлено вторичной нуклеацией. По-
следняя может быть вызвана уменьшением способности сшитых макро-
молекул к набуханию в процессе трехмерной поликонденсации, по ана-
логии с явлением микросинерсзиса [97]. В пользу такого предположения
указывают экспериментально [98] полученные зависимости степени фа-
зового превращения от глубины химической реакции в системе (рис. 10).
Положение изломов на кривых находится в области критической глубины
химического превращения (α Ι φ = 0,58 [102]), т. е. вторичная нуклеация
начинается в области гелеобразования.

Предположенный механизм структурообразования позволяет выявить
характер связи между термодинамической совместимостью компонентов
и фазовой структурой отвержденных модифицированных композиций.
Размер частиц дисперсной фазы ЭКС определяется величинами wp и /,,
(временем роста). Величина AGCM исходной ЭКС определяет «запас»
термодинамической устойчивости раствора к расслоению. Чем больше
сродство между компонентами, тем больше время жизни отверждающе-
гося раствора, и тем позже осуществляется первая нуклеация, т. е. уве-
личение совместимости компонентов приводит к уменьшению времени
роста и, как следствие, к уменьшению размера частиц, выделившихся на
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первой стадии. Действительно, размер частиц, выделившихся после пер-
вой нуклеации (второй пик кривых распределения частиц гетерофазы по
размерам, см. рис. 11), уменьшается с ростом совместимости. Кроме то-
го, высокая степень пересыщения в системах с хорошо совмещающимися
компонентами приводит к более раннему наступлению диффузионного
контроля. В результате и скорость роста, и время роста частиц дисперс-
ной фазы, выделившихся после второй нуклеации (первый пик кривых
распределения), увеличиваются. Следовательно, с увеличением термоди-
намического сродства между компонентами распределение частиц дис-
персной фазы по размерам сужается.

Таким образом, степень удаленности системы от критической темпе-
ратуры отражается на эволюции фазовых превращений и в конечном
итоге определяет характер фазовой структуры.

VI. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установленные в данном обзоре закономерности процесса структуро-
образования позволяют сделать некоторые выводы о возможных спосо-
бах регулирования фазовой структуры ЭКС. К факторам, определяющим
характер фазовой структуры, можно отнести термодинамические свойст-
ва компонентов, а также условия протекания реакции отверждения ЭКС.

Увеличивая термодинамическое сродство между компонентами ЭКС,
можно достигнуть более узкого распределения частиц дисперсной фа-
зы по размерам. В пределе для систем с хорошо совмещающимися ком-
понентами устойчивость раствора может сохраняться вплоть до гелеоб-
разования. Тогда двухстадийный процесс формирования фазовой струк-
туры трансформируется в одностадийный, следствием которого являет-
ся унимодальное распределение частиц гетерофазы по размерам. В этом
случае размер частиц с ростом совместимости компонентов уменьшается
[6]. Сочетая компоненты различной химической природы, а также варьи-
руя величины их молекулярных масс, можно в широких пределах регули-
ровать средний размер и полидисперсность частиц каучука в отвержден-
ных ЭКС. Заметим, что средний размер и полидисперсность частиц гете-
рофазы взаимосвязаны таким образом, что увеличение одного из этих
параметров приводит к увеличению другого и наоборот.

Изменение температурных условий протекания процесса отверждения
ЭКС оказывает более сложное влияние на механизм структурообразова-
ния. Повышение температуры реакции одновременно приводит к увели-
чению скорости роста и к уменьшению времени роста частиц. Размер ча-
стиц фазовых включений определяется влиянием температуры на каж-
дый из этих факторов; таким образом температурная зависимость раз-
мера частиц каучука должна быть экстремальной.

С повышением температуры реакции первичная нуклеация происходит
при более высокой степени конверсии. Время, когда начинается вторич-
ная нуклеация, зависит от соотношения между энергиями активации ско-
рости химической реакции и диффузии. Таким образом, с ростом темпе-
ратуры следует ожидать сближения (по а) двух последовательных ну-
клеации, в результате чего величина полидисперсности частиц должна
уменьшиться. Если предположить, что вторичная нуклеация связана с
гелеобразованием в системе, то изменение температуры реакции не долж-
но смещать начало стадии диффузионного контроля. Тогда величина по-
лидисперсности будет в меньшей степени зависеть от температуры.

Изменение функциональности исходных олигомеров существенно влия-
ет на величину критической глубины превращения (α Ι φ ). Таким образом,
имеется еще один фактор воздействия на величину полидисперсности ча-
стиц. Увеличение концентрации каучука приводит к росту среднего раз-
мера частиц дисперсной фазы без существенного изменения полидисперс-
ности. Таким образом, наиболее эффективным способом регулирования
размеров и полидисперсности частиц каучука в ходе отверждения ЭКС
является варьирование химической природы компонентов.

Развитие исследований гетерофазных полимерных композиций долж-
но быть направлено на создани? количественной теории процесса фор-
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-мирования фазовой структуры, которая будет способствовать более глу-
чэоко^у пониманию связи между химической природой исходных компо-
нентов и фазовой структурой полимерных композиций. На основе количе-
ственных соотношений между природой компонентов и структурой ком-
позиций станет возможным направленное регулирование физико-механи-
ческих свойств композиционных материалов, что и определит дальнейший
прогресс в этой перспективной области полимерной науки.
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