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I. ВВЕДЕНИЕ

Интерес к проблеме совместимости полимеров обусловлен необходи-
мостью создания новых полимерных материалов, в том числе путем сме-
шения полимерных компонентов. В настоящее время имеется обширный
материал, анализ которого позволяет определить главные тенденции в
исследованиях смесей полимеров: эмпирический поиск материалов с за-
данными свойствами, изучение термодинамики смешения полимеров,
анализ коллоидно-химических свойств дисперсных систем, исследование
совместимости различных пар полимеров, поиск новых методов исследо-
вания и новых критериев совместимости.

Особенно важен единый физико-химический подход к анализу поли-
мерных смесей, который требует информации о равновесной фазовой
структуре и кинетических характеристиках систем — коэффициентах
диффузии, константах распада компонентов и др., что позволило бы
прогнозировать изменение свойств полимерных смесей при их получении,
эксплуатации и хранении. Игнорирование такого подхода и методиче-
ские трудности приводят к накоплению противоречивой и часто беспо-
лезной с точки зрения практического использования информации по
вопросу о совместимости полимеров. Трудность определения коэффици-
ентов диффузии в полимерных смесях связана с низкой трансляционной
подвижностью макромолекул в среде себе подобных, а возможности при-
меняемых в настоящее время интегральных методов для определения со-
ставов сосуществующих фаз весьма ограниченны, поскольку эти мето-
ды требуют длительного изотермического отжига для достижения рав-
новесия во всем объеме смеси, что не всегда достижимо из-за термораг-
пада компонентов.

Современный уровень развития локальных высокоразрешающих ана-
литических методов позволяет пересмотреть методологию подхода к ис-
следованиям такого рода, поскольку в локальных областях контакта не-
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обходимые для достижения равновесия времена имеют существенно дру-
гой масштаб. В последнее пятилетие был разработан и применен локаль-
ный метод рентгеновского микроанализа в сочетании со сканирующей
электронной микроскопией для комплексного исследования параметров
взаимодиффузии, термостабильности и фазовых равновесий в системах
Π — Π (полимер — полимер). Высокая «локальность» метода обеспечи-
вает проведение равновесного изотермического отжига при достаточно
малых временах, что позволяет исследовать многие системы Π — Π до
наступления интенсивного термораспада, а также проследить его влия-
ние на фазовую структуру смеси. Такие исследования были проведены
на примере систем с хлорсодержащими компонентами — поливинилхло-
рид (ПВХ)-полиметилметакрилат (ПММА), хлорполиэтилен (ХПЭ)-
ПММА и некоторых других; были получены фазовые диаграммы, кон-
станты, диффузии, рассмотрено влияние на них термораспада компонен-
тов и предыстории смесей.

Задачей данного обзора является анализ особенностей фазовых рав-
новесий и взаимодиффузии в полимерных смесях на основе эксперимен-
тальных результатов, полученных с помощью локальных аналитических
методов для систем с хлорсодержащими компонентами, а также рас-
смотрение перспектив, которые открывает применение этих методов для
экспериментального решения проблемы совместимости полимеров.

II. СОСТОЯНИЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ФАЗОВЫХ РАВНОВЕСИЙ
СИСТЕМ ПОЛИМЕР—ПОЛИМЕР

Характерной особенностью растворов полимеров является медлен-
ное установление равновесия при фазовых разделениях. Даже для си-
стем полимер — низкомолекулярный растворитель (П—Р) полное раз-
деление фаз с образованием единственной поверхности раздела достига-
ется не всегда [1]; тем более это относится к системам Π—П. Поэтому
смеси полимеров часто получают и эксплуатируют в условиях, далеких
от равновесных. Тем не менее именно диаграммы фазового состояния
определяют структурно-морфологические особенности строения мате-
риалов и тенденции изменения их свойств при долгосрочной эксплуата-
ции. Поэтому анализ фазовых равновесий является задачей первостепен-
ной важности для практики целевого подбора материалов, определения
условий их переработки, хранения и т. д.

До недавнего времени фазовые равновесия в смесях Π—Π обсужда-
лись только теоретически. В рамках классических теорий (Гильдебран-
да, Флори — Хаггинса, Томпа и Скотта) взаиморастворимость ограниче-
на сверху по молекулярной массе. Действительно, положительное значе-
ние комбинаториальной энтропии (ASKOM6>0), связанной с числом частиц
в единице объема и определяющей энтропию смешения (ASCM) в реше-
точной модели Флори — Хаггинса — Скотта, уменьшается с возрастани-
ем молекулярной массы (ММ) компонентов. Следовательно, с возраста-
нием ММ уменьшается и положительная величина энтальпии смешения
(А# с м ), при которой происходит фазовое разделение. Именно с этих по-
зиций несовместимость полимерных компонентов долгое время счита-
лась общим явлением [2, 3]. Однако теория Флори — Хаггинса — Скотта
не универсальна; она не учитывает концентрационной и температурной
зависимостей параметра взаимодействия (χ ί 2), некомбинаториального
энтропийного вклада в А5СМ, объясняет фазовое равновесие только тех
систем, которые характеризуются верхней критической температурой
растворения. Эта теория претерпела ряд усовершенствований, направ-
ленных на то, чтобы учесть объемные изменения, происходящие при сме-
шении компонентов и обусловливающие неадекватность теории поведе-
нию растворов. Так, Флори разделил χ12 на энтальпийную (χΗ) и
энтропийную (χ8) составляющие. Определение этих величин для систем
полимер — растворитель позволило объяснить многие явления, происхо-
дящие в растворах полимеров [4]. Очевидно, что нахождение этих па-
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Рис. 1. Схематическое изображение фазовых диа-
грамм «температура — состав» (Τ—φ), пред-
сказываемых теорией уравнения состояния для

систем Π—Π [5]

раметров и для систем Π—Π должно иметь большое значение для пони-
мания термодинамики фазовых равновесий в полимерных смесях.

В современных теориях, построенных на основе общей теории соот-
ветственных состояний Пригожина, свойства смесей выражаются через
характеристические параметры состояния чистых компонентов: давле-
ние, объем и температуру. Сюда следует отнести, прежде всего, новую
теорию Флори, теорию Паттерсона, решеточную теорию Санчеса и Ла-
комба. Эти теории учитывают влияние строения и свойств компонентов
на свойства смеси и позволяют объяснить явление как верхней, так н
нижней критических температур растворения полимеров. На рис. 1 по-
казаны возможные типы фазовых диаграмм смесей Π—Π, которые реа-
лизуются при расчетах в узких интервалах изменения параметров урав-
нения состояния [5J.

Исходя из новой теории, Флори рассчитал изменение АНСШ и AS.:M

при совмещении полиизобутилена и полиметилена в жидком состоянии и
нашел, что значение свободной энергии смешения положительно (AGCM>
>0) во всем интервале составов; это указывает на несовместимость ука-
занных полимеров [6]. Однако расчеты такого рода представляют опре-
деленные сложности из-за трудоемкости экспериментального определе-
ния параметров уравнения состояния. Поэтому пока известны только от-
дельные попытки общего теоретического анализа фазовых равновесий
полимерных смесей на основе теории. Так, Мак-Мастер [7] использовал
модифицированные уравнения новой теории Флори для расчета фазо-
вых диаграмм смесей Π—П. Расчеты проведены им для двух типов ги-
потетических систем. Первый выбирался с максимально возможным раз-
личием параметров уравнения состояния компонентов, второй — с иден-
тичными параметрами, за исключением коэффициента термического рас-
ширения (а). Варьировались попеременно длина цепи, степень поли-
дисперсности, давление, коэффициент термического расширения. При
•̂ i2 = Qi2 = 0 фазовые равновесия характеризуются нижней критической
температурой растворения (НКТР) (значения Хлг и Q12 характеризуют
различие энергий взаимодействия между одинаковыми и неодинаковыми
парами сегментов и изменение энтропии взаимодействия соседних сег-
ментов соответственно). Показано, что с возрастанием ММ значение
НКТР понижается, с увеличением давления — повышается; близкие зна-
чения α для компонентов 1 и 2 способствуют лучшей их совместимости.
Если для случаев Х12^0 характерно наличие НКТР, то при Х 1 2 >0 наря-
ду с НКТР появляется ВКТР. При больших положительных значениях
Х1г диаграммы приобретают вид песочных часов. Выполнение условия
Qi2¥=0 также приводит к наличию ВКТР. Характерно, что ВКТР была
обнаружена в очень узком интервале значений Х,2 (от 0,0005 до 0,001).
Именно на этом основании был сделан вывод, оказавший большое влия-



ние на ход дальнейших исследований, о том, что для систем Π—Π ти-
пичным является равновесие с НК.ТР.

Однако следует заметить, что в настоящее время задача представля-
ется скорее экспериментальной, чем теоретической: выявить, какие зна-
чения термодинамических параметров характерны для систем Π—Π и
какой тип фазового равновесия является для них наиболее типичным.
В случае же расчетов гипотетических систем универсальность теории по-
зволяет получить любую из показанных на рис. 1 диаграмм при опреде-
ленных допущениях. Так, предположение Х 1 2 ^0, Q12 = 0 [7] исключает
вариант ВК.ТР и приводит к диаграммам типа /// (рис. 1).

В работе [8J в рамках названной теории проведен анализ темпера-
турной зависимости χ12. Получено выражение

Χι» _ *Ί | " - /AU\ , V'h Л ( 1 )

МгУг

где величины со звездочкой являются характеристическими, а с чертой--
приведенными параметрами; V=V/V\ Т~Т/Т\ Р = Р/Р\ τ=1—Т*/Т2*;
Mi — молекулярная масса сегмента. Приведенный объем может быть вы-
ражен через коэффициент термического расширения:

Π ι + ( 2)
3(1+ аТ) '

Уравнение (1) показывает, что χ12 составляют два вклада: вклад члена,
описывающего взаимодействие пары сегментов (первое слагаемое А) и
вклад члена, описывающего изменение свободного объема при смешении
сегментов (второе слагаемое β ) . Из уравнений (1) и (2) следует, что
если ос-э-О, то Fiv'-»-l и А-^со; если же <х->-оо, то Fi'/3-H:/3 и β->-οο. Приве-
денные в работе [8] величины FiVl для полимеров и низкомолекулярных
жидкостей и результаты расчетов свидетельствуют о том, что роль сво-
бодного объема при взаиморастворимости полимеров существенно мень-
ше, чем в системах Π—Ρ и чем это получено по расчетам Мак-Мастера.
Показано, что в системах Π—Π теоретически невозможно появление
НК.ТР выше ВКТР за счет эффектов свободного объема, так как при
этом величина τ должна возрасти до размеров, неприемлемых для си-
стем Π—Π с точки зрения их термостабильности.

Новая теория Флори и ее модификации дают критерии для поиска и
определения совместимых систем полимер — полимер. Считается, что
наиболее благоприятными для совместимости полимеров являются усло-
вия, когда одновременно 7\*>Г2* и ίΥ>/Υ, причем сами значения 7\*
и 7У не должны отличаться больше, чем на 200 К· (Индексы 1 и 2 соот-
ветствуют индивидуальным компонентам). Одним из наиболее очевид-
ных критериев новой теории Флори является параметр Х12. Отрицатель-
ное значение Х12 означает, что полимерные компоненты характеризуются
так называемым специфическим взаимодействием, а фазовое равновесие
имеет НК.ТР. Однако, как отмечается в работах [8, 9], случай Χί2<0
(т. е. АЯ с м<0) может нивелироваться величиной Q 1 2<0 (ASCM<0), ана-
логично тому, как показано для некоторых систем полимер — раствори-
тель [4]; это создает трудности для предсказания видов равновесий для
систем Π—П.

Таким образом, несмотря на то, что упомянутые теории универсаль-
ны и дают критерии для предсказания совместимости компонентов сме-
си, они еще недостаточно проанализированы и пока имеют различные
толкования. Кроме того, необходимо гораздо более широкое сопоставле-
ние выводов различных теорий с экспериментом для того, чтобы сделать
заключение о предпочтительности той или иной теории для описания по-
ведения полимерных смесей и для возможности предсказания фазовых
равновесий аналитическими методами.

Топологический анализ, основанный на сопоставлении положений об-
ластей фазовых переходов, применен недавно к смесям Π—Π с перемен-
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Метод
иссле-

дования

I
I
I
I
I

II
II

III
IV

Совместимость ПВХ и

Условия контакта

Сваривание (433—443 К)
Из раствора в ТГФ
То же
Из расплава
Полимеризация ММА в ПВХ
Из раствора в ТГФ
Из расплава (423—433 К)
Из раствора в ДМФА
Из раствора в бутаноне — 2

ιο-'·ΛίΠΒΧ

8
23

8
—

10,7
10,7
5,5
5,5

ПММА

1 0 " > . М П М М А

10,7
49,3
10,7

—
9.9
9,9
8,0
8,0

ω 1

*

0.02
0,01
0,05
0,05
0.30
0,20
—
**

ω 2

*

0,06
0,05
0,55
0,70
0,20
0,20
0,60

**

Ссылки

[И]
[12, 13]
[12, 13]
[12, 13]
[12, 13]
[14]
[14]
[15]
[94]

Обозначения. Методы; I — электронно-микроскопический, II — термодинамический (по методу цикла Гес-

са), III ^- определение температуры стеклования Тс с помощью дифференциальной сканирующей калоримет-

рии, IV — определение фазового разделения по точкам помутнения; ίο-̂  и ω 2 — массовые доли ПБХ в

ПММА и ПММА в ПВХ соответственно, определенные как пределы совместимости.

* Несовместимы.
** Полностью совместимы.

ной молекулярной массой компонентов (блок-сополимеры) [10]. Такой
анализ дает оценку общего типа диаграммы фазовых состояний, но не
определяет количественных значений взаиморастворимости компонентов,
которые возможно получить только экспериментальным путем.

В качестве экспериментальных критериев совместимости используют
либо какие-нибудь свойства, характеризующие гомогенность системы при
различных составах (интенсивность малоуглового, оптического, рентге-
новского, электронного или нейтронного рассеяния, температуру стекло-
вания), либо термодинамические характеристики (свободную энергию
смешения, энтальпию смешения, параметр растворимости, параметр
взаимодействия, удельную теплоемкость). Как правило, между значе-
ниями пределов совместимости, найденными по этим критериям, нет со-
гласия даже в пределах одной системы; иллюстрацией этому может слу-
жить табл. 1.

Подобное несовпадение наблюдается также при сопоставлении экспе-
риментальных данных по совместимости многих других пар полимеров
[2, 16]. На противоречивость экспериментальных результатов неодно-
кратно обращалось внимание, и частные причины ее обсуждались в ли-
тературе [12, 15, 17]. С нашей точки зрения, подобное положение объяс-
няется ограниченностью применяемых критериев, а также методов их
определения. Так, данные по совместимости, полученные методами пря-
мого измерения любого параметра, характеризующего гомогенность си-
стемы, ограниченны и неопределенны по температуре. По всей вероят-
ности, получаемая информация относится к температуре смешения ком-
понентов. Термодинамические характеристики, измеряемые в бинарных
системах при использовании третьего компонента — растворителя (на-
пример, AGCM, определяемая по методу цикла Гесса, или χ12, полученный
методом обращенной газовой хроматографии или нейтронного рассеяния
[18—20]), также являются функциями исходного состояния системы и не
могут служить критериями существования истинного равновесия.

Экспериментальным критерием, характеризующим степень взаимо-
растворимости компонентов, может быть фазовый состав системы, опре-
деленный в широкой области температур в условиях, близких к равно-
весным. Получение истинных диаграмм фазовых состояний для систем
Π—Π является сложной задачей. Для ее реализации не всегда годятся
классические методы [21], связанные с гомогенизацией и длительным
термическим отжигом, из-за высокой вязкости и низкой термостабиль-
ности полимеров. Чтобы обойти эти трудности, смеси готовят, как прави-
ло, в хорошем растворителе с последующим его удалением. Однако в ра-
боте [22] показано, что в этом случае пределы взаиморастворимости за-
висят от «качества» растворителя. Они характеризуют фазовое равнове-
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Рис. 2. Изменение преде-
ла совместимости ПВХ
в ПММА во время отжи-
га при 413 К для смесей,
приготовленных из рас-
твора в ДХЭ (1) и в бен-

золе (2) [44]

Рис. 3. Схема перехода
от диффузионных про-
филей в координатах
ω—χ к диаграмме фазо-
вых состояний в коорди-
натах ω—Τ для системы
Πι—Щ. Цифры на кри-
вых (1-+3) соответству-
ют повышению темпера-
туры отжига (случай

ВКТР) [43]
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Τ

сие трехкомпонентной системы Π—Π — растворитель, устанавливающе-
еся за время формирования смеси, и соответствуют неравновесному со-
стоянию бинарной системы в отсутствие растворителя. На рис. 2 пока-
зано изменение значений ω/' для системы ПВХ—ПММА, полученной из
«хорошего» (дихлорэтан, у„Пвх = 0,428) и «плохого» (бензол, Хпвх = 0,77)
растворителей при изотермическом отжиге. Видно, что равновесные зна-
чения ω!", достигаемые при отжиге, больше, чем для системы, получен-
ной из «плохого» растворителя и меньше, чем из «хорошего». Вероятно,
именно с предысторией образцов в значительной мере связано накопле-
ние большого количества противоречивой информации о взаимораство-
римости полимеров. К сожалению, получение противоречивой информа-
ции не прекратилось и с использованием для построения диаграмм фа-
зовых состояний метода точек помутнения, традиционно применяемого
для исследований систем Π—Ρ, полимер — олигомер (П—О) [1].

Анализ данных, полученных методом точек помутнения в тонких
пленках (табл. 2), показывает, что все диаграммы фазовых состояний
имеют НКТР, причем, как правило, в области температур, традиционно
считающихся «нерабочими» для соответствующих полимерных компо-
нентов. Следует отметить также, что практически всегда (за исключени-
ем системы полистирол — поливинилметиловый эфир (ПС — ПВМЭ) в
литературе отсутствует термодинамический анализ фазовых диаграмм и
сопоставление их с известными теоретическими и экспериментальными
данными. Например, система полиизобутилен — полиэтилен (ПИБ—ПЭ)
по данным [34] имеет НКТР выше кривой ликвидуса, а по данным рабо-
ты [6] эта система при температуре выше Гпл полностью несовместима
во всем диапазоне составов. Кроме того, характер фазовых равновесий и
диапазон значений 7к р часто противоречат уже известным эксперимен-
тальным фактам.

В качестве примера приведем систему ПС—ПВМЭ, так как она наи-
более изучена: в работе [35] показано изменение НКТР в зависимости
от ММ, исследован механизм фазового разделения и найден коэффици-
ент диффузии [24]. При двух температурах измерены значения χ12; най-
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денные величины предполагают б^-образную зависимость χ12 от Т. На
этом основании было высказано предположение [24] о существовании в
системе двух критических температур — НКТР и ВКТР. Позднее авто-
ры работы [25] экспериментально нашли две Ткр для этой системы:
ВКТР при 303 К и НКТР при 353 К- Фиксировалась интенсивность рас-
сеяния лазерного пучка при прохождении через тройную систему ПС—
ПВМЭ — бензол при постоянных составах смеси и переменном содержа-
нии растворителя с последующей экстраполяцией к нулевому содержа-
нию растворителя.

Следует заметить, однако, что экстраполяция значений растворимо-
сти системы Π—Π—Ρ к таковым для системы Π—Π невозможна не толь-
ко из-за ошибки, связанной с низкими концентрационными пределами
растворения высокомолекулярных компонентов в низкомолекулярных
растворителях, но также и по принципиальным соображениям, посколь-
ку такая экстраполяция предполагает аддитивную связь между раство-
римостью бинарной и тройной систем, что противоречит теориям раство-
ров полимеров. Кроме того, на использование такого метода накладыва-
ются дополнительные ограничения по температуре (помимо наличия Тс

и Г р а м полимеров), связанные с 7"крист и Ткжа растворителя. В этой связи
обращает на себя внимание факт совпадения значений НКТР и Ткка

бензола [25].
Отметим, что другие авторы [36] методом определения скорости зву-

ка и электронномикроскопически показали, что система ПС—ПВМЭ,
также полученная из раствора в толуоле, микрогетерогенна при содер-
жании ПВМЭ от 5 до 70% в интервале температур от нормальной до
413 К· Очевидно, что эти результаты противоречат полной совместимо-
сти компонентов, которая должна иметь место в указанной температур-
ной области в соответствии с полученной в работах [23—25] диаграммой
фазового состояния. Таким образом, при окончательном суждении о фа-
зовом равновесии этой системы необходимо учитывать все известные
экспериментальные данные.

Подобные противоречия вызывают сомнение в корректности приме-
нения метода точек помутнения, особенно когда авторы не наблюдают
обратимого помутнения (в системе ПСАН—ПММА) [27], или когда
значение ТИР близко к Тразл компонентов [29, 31—33]. Авторы обзора [17]
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обращают внимание на необходимость учета влияния различных хими-
ческих процессов между компонентами смесей на их совместимость. Од-
нако эти же авторы в своей работе [27] не предприняли попыток серьез- *
но проанализировать изучаемую систему именно с этих позиций, пола-
гая, что наблюдаемая ими потеря веса смесью ПВФ—ПЭМА до 22% не
сказывается на характере фазовых равновесий.

Особого внимания с этой точки зрения заслуживают смеси с хлорсо-
держащими компонентами, такими как ПВХ, ХПЭ, способными к дегид-
рохлорированию уже при Т = ТС [90J, которое существенно изменяет их
химическую структуру, а следовательно, и способность к взаимораство-
рению в смеси с другими полимерами. Так, по данным работы [31], сме-
си ПВХ—ХПЭ (42% С1) характеризуются равновесием с НКТР при
393 К, а по данным работы [37], эти смеси лишь ограниченно совмести-
мы при температуре ниже 393 К, причем степень хлорирования ХПЭ
должна быть не меньше 48%. При 30%-ном содержании С1 в ХПЭ он не
совместим с ПВХ, ПММА и некоторыми другими полимерами даже при
смешении в общем растворителе [38]. В работе [32] для системы ХПЭ
(27% С1)—ПММА приводится диаграмма фазовых состояний, имею-
щая одновременно ВК.ТР и НКТР, а для системы ХПЭ (47,8% С1) —
ПММА получена диаграмма типа «песочных часов». В другой работе
[33] эти же авторы для системы ХПЭ (49,8% С1) —ПММА получили фа-
зовую диаграмму с НКТР (см. табл. 2). Такое разнообразие типов фазо-
вых равновесий в пределах практически одной системы невозможно объ-
яснить с чисто термодинамической точки зрения, если не принимать во
внимание химические превращения, имеющие место при отжиге системы,
а также другие кинетические факторы, которые включают процессы мас-
сообмена и термостабильности полимеров. Все это делает проблему од-
новременного исследования фазовых равновесий, трансляционной под-
вижности и термостабильности компонентов одной из самых актуальных
в общей проблеме изучения совместимости систем Π—П.

Определенные успехи достигнуты в этом направлении с помощью ка-
чественно иного подхода к методологии изучения систем Π—Π, а именно,
при исследовании локальных областей контактирования полимерных
компонентов с использованием высокоразрешающих диффузионных мг-
тодов. Принцип этих методов основан на изучении распределения кон-
центрации ω в направлении диффузионного потока χ в локальной об-
ласти после проведения диффузионного отжига контактирующих образ-
цов в течение времени t. К числу таких методов относятся, например, ме-
тод сканирующей ИК-спектроскопии с пространственным разрешением
100 мкм [39], интерференционный микрометод с разрешением —10 мкм
[40], электронно-зондовый (рентгеноспектральный) микроанализ, про-
странственное разрешение которого равно ~1 мкм [40—42]. Между ви-
дом концентрационных профилей и диаграммами фазовых состояний су-
ществует определенное соответствие (рис. 3), что позволяет одновре-
менно с константами диффузии получать количественную информацию
о составах сосуществующих фаз в широком интервале температур [43].
Использование метода рентгеновского микроанализа, основанного на
регистрации характеристического рентгеновского излучения анализируе-
мого элемента, кроме названной выше информации, дает возможность
количественно контролировать изменение химической структуры компо-
нентов непосредственно исследуемых систем по изменению интенсивности
аналитической линии после изотермического отжига [44].

В настоящее время с помощью интерференционного микрометода изу-
чены различные олигомерные и полимер-олигомерные системы. Получе-
ны диаграммы фазовых состояний и коэффициенты взаимодиффузии ;
смесей: эластомеры — олигоэфиракрилаты и олигометилены [45, 46],
ПВХ —олигоэфиракрилаты [47], эластомеры — эпоксиолигомеры и др.
[48]. Исследовано влияние концевых группы, длины цепи, природы ком- *
понентов на фазовые равновесия и взаимодиффузию в смесях. Преиму- >,
щества локальных методов, которые фиксируют равновесия, устанавли- ι
вающиеся не во всем объеме, а только на границе контакта, особенно об- j
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наруживаются при необходимости изучения более сложных систем Π—Π
или быстро протекающих процессов. Так, при изучении эпоксидно-каучу-
ковых отверждающихся систем [49] только применение интерференци-
онного микрометода позволило проследить за эволюцией фазовых со-
стояний, определяемых изменяющейся степенью удаленности системы
от критических температур при непрерывном изменении химической при-
роды эпоксидного компонента в процессе отверждения; выделить диф-
фузионно контролируемые стадии образования гетерогенных полимер-
ных композиций и определить условия проведения процесса с целью на-
правленного регулирования физико-механических свойств материалов.

При исследовании смесей полимеров с высокой ММ используется ме-
тод рентгеновского микроанализа, пространственное разрешение которо-
го позволяет сохранять временную шкалу диффузионного отжига в ми-
нутах. Этот метод, аппаратурно сочетающийся со сканирующей элек-
тронной микроскопией, наиболее подробно разработан и применен для
исследования взаимодиффузии и фазовых равновесий полимерных сме-
сей с хлор- и фторсодержащими компонентами, таких как ПВХ—ПММА,
ПВФ—ПММА, ХПЭ—ПММА, ПВХ—ШКЛ и др. [22, 44, 50—53]. Для
системы ПВХ—ПММА получены коэффициенты взаимодиффузии, ди-
аграммы фазовых состояний, исследовано влияние на фазовый состав
смеси величины ММ, химической стабильности и структуры одного из
компонентов, а также предыстории системы [22, 44, 50, 54—56]. Эти
экспериментальные данные предоставляют необходимую и достаточную
информацию для рассмотрения тех процессов, которые происходят в си-
стеме от момента формирования реальной смеси до установления в ней
фазовой структуры, отвечающей по составу равновесной диаграмме фа-
зовых состояний, и которые могут быть ответственны за отмеченную про-
тиворечивость многих имеющихся экспериментальных результатов. На
примере указанной системы ниже будут рассмотрены некоторые особен-
ности фазовых равновесий, диффузионных и других свойств, характери-
зующих смеси Π—П.

III. ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ В СИСТЕМЕ
ПОЛИВИНИЛХЛОРИД — ПОЛ ИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТ

Диаграммы фазовых состояний для смесей ПВХ и ПММА различной
ММ получены в интервале температур 400—470 К (рис. 4, а) [56]. Низ-
котемпературные ветви бинодалей не могут быть реализованы этим и
другими методами из-за потери макромолекулами трансляционной под-
вижности вблизи Τс< а высокотемпературные (при Г^470 К)—вслед-
ствие интенсивного термического разложения ПВХ. Как видно из рис. 4,
области гомогенного смешения расширяются по мере повышения темпе-
ратуры, что характерно для систем с ВКТР; этот эффект тем больше, чем
меньше молекулярная масса ПММА.

Критические концентрации (табл. 3) смесей ПВХ и ПММА, соответ-
ствующие смешению компонентов в критических точках, близки к 0,5 во
всем исследованном интервале отношений молекулярных м-асс МШША/
/Мивх от 0,45 до 5,12, в отличие от раствора ПВХ в мономере ММА, диа-
грамма фазовых состояний которого заметно асимметрична (рис. 4, б),
а критический состав соответствует сравнительно низкой концентрации

ТАБЛИЦА 3

Критические параметры системы ПВХ — ПММА [56—58]

-"ПММА/МПВХ

0,45
0,80
1,33
2,15
5,18

<рк„ (эксперимент)

0,49
0,50
0,50
0,51
0,51

фКр (расчет)

0,34
0,45
0,51
0,58
0,64

ВКТР, К

538
522
533
545
556
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ΠΒΧ (φκρ = 0,12). Экспериментальные значения φΗρ в системе ПВХ—
ПММА, найденные по точкам пересечения прямолинейного диаметра с
осью составов, сопоставлены в табл. 3 с вычисленными из теории Фло-
р и — Хаггинса — Скотта по уравнению ср„р = я2'

hj(ηϊ'' + η2'
12), где п^ и пг—

степени полимеризации компонентов. Наблюдается лишь качественное
согласие между экспериментальными и рассчитанными величинами, осо-
бенно при соотношениях молекулярных масс, значительно отличающих-
ся от единицы.

Влияние ММ на величину и положение Гкр исследовано также в си-
стеме ПС—ПВМЭ L35]. Однако по этим данным трудно сделать выво-

ды относительно формы бинодали, по-
скольку интервал температур, в ко-
тором они получены, не превышал
20 К, за исключением одного случая,
когда этот интервал составлял 70 К и
было видно, что бинодали расположе-
ны симметрично; при этом отношение
MJMiSzl.

При построении диаграмм фазо-
вых состояний для изотермических ус-
ловий в координатах ω/(ω/')— Μ или
ω/ (ω/') — 1/Λί можно найти количест-
венные зависимости между ММ и фа-
зовым составом раствора [45, 57].
Для системы ПВХ—ПММА наблюда-
ются линейные соотношения: ω/ =
= ω/

1,» + /(/Λί-1 и ω,// = ω"1,-—Κ"Μ~ι

(здесь К', К" — эмпирические постоян-
ные; ωΊ,οο и ω'Ί,οο — растворимости
к о м п о н е н т о в п р и М П М М А — > - ° ° ) • П р и б л и -

з и т е л ь н ы е о ц е н к и п р и э к с т р а п о л я ц и и

прямых в координатах ω/—1/Λί в об-
ласть высоких и низких значений ММ
показали, что повышение температу-
ры от 433 до 473 К сопровождается из-
менением ω,,«, от 0,01 до 0,06 весовых
долей ПВХ; при этом ( М п м м д ) к р =
= 16 000 при 433 К, 26 000 при 453 К и
35000 при 473 К· Такой анализ дает
предварительную количественную ин-
формацию о взаимной растворимо-
сти при изменении ММ одного из ком-
понентов, что важно для практическо-
го использования смесей.

Особый интерес для понимания процессов, происходящих при сме-
шении полимеров, представляет теоретический анализ эксперименталь-
ных бинодалей. Для системы ПВХ — ПММА такой анализ проведен в
рамках классической теории Флори — Хаггинса — Скотта, усовершен-
ствованной теории Флори и новой теории Флори — Паттерсона [58]. Па-
раметры взаимодействия χ12 (табл. 4) рассчитаны по уравнению бинода-
ли из теории Флори — Хаггинса — Скотта

Рис. 4. Диаграммы фазовых со-
стояний систем ПВХ — ПММА
(а) и ПВХ — ММА (б); Л1пвх==
== 1,4 · 10s; значения 10_5·Λ1ΠΜΜΑ
составляют: 1 — 0,64; 2 — 1,12;
3 — 1,87; 4 — 3,02; 5 — 7,26 [56]

in φ ; + (ι - ^) <t'2 + лд12 (φ;)2 = in φ; + f ι
η2 +

с учетом экспериментальных значении φ, и φ2 в исследованном интерва-
ле температур и молекулярных масс; значения (χι2)κ ρ получены по урав-
нению:

ι 21

, % „У*
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ТАБЛИЦА 4

Значения параметров χ 1 2 и (7ΐ2)κ ρ Для системы ПВХ — ПММА в зависимости

° т ^ П Л Ш А Г56- 58]

0,640
1,120
1,87ο
3,020
7,269

1° 3 ·Χ |2

413 Κ

2,430
1,877
1,777
1,658
1,600

433 Κ

2,280
1,714
1,520
1,381
1,274

453 Κ

2,125
1,557
1,339
1,210
1,130

473 Κ

2,080
1,435
1,196
1.063
0,951

1,640
1,130
0,834
0,645
0,434

ТАБЛИЦА 5

Значения %н и %s для системы ПВХ — ПММА [56, 58]

10-5.ΛίΠ Μ Μ Α

0,640
1,120
1,872
4,020
7,269

413 Κ

3,35
3,54
3,82
3,90
4,11

433 Κ

3,20
3,41
3,57
3,62
3,72

453 Κ

3,05
3,22
3,39
3,45
3,58

473 Κ

3,00
3,00
3,24
3,40
3,40

Ι Ο ' · '

—0,
— 1 .
—2,
—2,
—2,

92
67
05
24
45

2,56
2,80
2,80
2,89
2,88

Характерно, что χ12 имеют небольшие положительные значения, законо-
мерно изменяющиеся при изменении Τ и ММ. Зависимости χ12 от 1/Г
линейны в исследованном интервале температур. При этом χ,2 практиче-
ски равен χ21, что указывает на отсутствие концентрационной зависимо-
сти этого параметра и закономерно при наблюдаемой симметричности
бинодалей. В работах [46, 47] зависимость χ12 от \/Т использована для
термодинамического анализа смесей Π—О: определения критических
температур, энтальпийного и энтропийного составляющих χ12 и др. Ли-
нейный характер этой зависимости, найденный для системы ПВХ—
ПММА, отклонение постоянной от пулевого значения позволили провес-
ти аналогичный анализ для системы Π—П. Определены ВК.ТР (табл. 3),
высокотемпературные ветви бинодали (см. штриховую линию на
рис. 4, а), χΗ и χ8 (табл. 5).

Проведение такого формального анализа делает возможным оценить
вклад каждого параметра в растворимость полимеров. Из табл. 5 сле-
дует, что χΗ является убывающей функцией температуры, что и обуслов-
ливает наблюдаемое понижение χΙ2 при повышении Т. С увеличением ММ
значение χπ возрастает, причем тем в меньшей степени, чем выше Т.
В критической точке величина (хя)1 ф практически постоянна и не зави-
сит от ММ, за исключением системы с наименьшей ММ. Очевидно, это
связано с независимостью от ММ параметров растворимости б в диапазо-
не исследованных значений ΛίΠΜΜΛ от 1,12-10* до 7,26· 105. Напротив, χ8

имеют отрицательные значения, которые возрастают по абсолютной ве-
личине С РОСТОМ ΛίπΜΜΑ-

Сопоставление термодинамических параметров в табл. 3—5 показы-
вает, что отрицательные значения χ8 должны иметь определенный смысл
для систем Π—Π, характеризующихся ВКТР, поскольку они соответст-
ствуют положительной величине некомбинаториальной энтропии
(А5н с к о м б>0) и дают дополнительный вклад в свободную энергию смеше-
ния. Возрастание их с увеличением ММ, вероятно, частично компенсиру-
ет характерное уменьшение ASjmM6, связанное с уменьшением числа мо-
лекул в единице объема. Конкуренцией этих двух процессов, по-видимо-
му, и объясняется выход на насыщение зависимостей Ткр от ММ при при-
ближении к θ-температуре. Значение Θ-температуры системы ПВХ—
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ПММА, найденное по прямой 1/Ткр—l/Αί1'2, составляет 588 К; характер-
но, что она лежит значительно выше Гр а з л полимеров.

Таким образом, очевидно, что отрицательное значение χ12, обеспечен-
ное высоким некомбинаториальным вкладом в энтропию смешения, мо-
жет иметь место в системах Π—Π с ВКТР только при температурах,
значительно превышающих их химическую стабильность. В этой связи
необходимо отметить результаты работы [20]. Для смесей высокомоле-
кулярных ПВХ и ПММА методом нейтронного рассеяния получено от-
рицательное значение параметра взаимодействия (χι2

=—0,0044). По-
скольку система ПВХ—ПММА совместима лишь частично (табл. 1,
рис. 4, а) и гетерогенна в широкой области составов [13, 59], очевидна
справедливость высказанного выше мнения, что термодинамические ве-
личины, определенные на образцах с использованием третьего компонен-
та, характеризуют равновесие трехкомпонентной системы Π—Π — рас-
творитель и не могут служить критериями совместимости бинарной си-
стемы Π—Π при нормальной температуре. Одинаковый порядок (по аб-
солютному значению) величины χ12, полученной методом рассеяния ней-
тронов в работе [20], и приведенных в табл. 4 значений [56, 58] застав-
ляет предполагать, что при формировании системы Π—Π в присутствии
растворителя реализуется конформационное состояние макромолекул,
идентичное тому, которое должно быть при температуре выше Θ-темпе-
ратуры, и соответствующее неравновесной конформации при температу-
ре эксперимента.

Таким образом, теоретический анализ экспериментальных диаграмм
фазовых состояний показал, что фазовое равновесие системы ПВХ—·
ПММА, характеризующееся ВКТР, существенным образом зависит от
ММ одного из компонентов и что эта зависимость качественно хорошо
описывается в рамках теории Флори — Хаггинса — Скотта и усовершен-
ствованной теории Флори. Однако такое соответствие имеет место толь-
ко при соотношениях MJM2^\, причем Λί±> 105. Показано, что откло-
нение параметров системы ПВХ—ПММА при ΜΠΜΜΑ = 6,4· 104 от теории
(см. табл. 3, 5) связано с влиянием эффектов свободного объема, не про-
являющихся при более высоких значениях М1ш

Влияние этих эффектов прослежено при анализе температурных за-
висимостей χ12, рассчитанных по уравнению (1). Вклад члена свободно-
го объема (В) уравнения (1) в общую величину χ12 виден из рис. 5, где
сопоставлены зависимости (χιζΜ^ι*) от Τ (кривая 1), температурная
зависимость члена взаимодействия в уравнении (1) (кривая 2) и зави-
симости χ12 от Τ (кривые 3—7). Можно видеть, что кривые 4—7 симбат-
ны кривой 2, тогда как кривая 3, соответствующая системе с Л1ПММА =
= 6,4· 104, симбатна кривой /. Следовательно, взаимная растворимость
ПВХ и ПММА при Μ Π Μ Μ Α > 6 , 4 · 104 определяется только взаимодействи-
ем компонентов, а при Λί ̂ 6 ,4 · 101 заметное влияние оказывает различие
свободных объемов. Очевидно, что последнее влияние будет возрастать
при уменьшении МПМмЛ и увеличении разницы между Мивх и МПММА- Од-
нако расчеты показали [58], что для появления НК.ТР выше ВК.ТР в
этой системе ([/-образная зависимость χ12 от Т) необходимо полное пре-
вращение одного из полимеров в мономер, что обеспечило бы возраста-
ние τ на порядок и доминирование вклада второго члена уравнения (1)
в общую величину (χι2/Λίι£Ί*)· Аналогичные расчеты выполнены для си-
стемы ПС—ПММА; показано, что ВКТР лежит выше Грчзл полимеров
[60J.

Хотя анализ подобного рода носит качественный характер и ни в коей
мере не заменяет экспериментального исследования совместимости, его
использование позволяет объяснить некоторые особенности фазовых
равновесий конкретных систем.

В последнее время сделано много попыток [15, 61—64] определить
совместимость полимеров (в том числе и ПВХ) со стереорегулярными
компонентами. На рис. 6 L58] приведены участки бинодали для системы
ПВХ — изо-ПММА; видно, что ПВХ и стереорегулярный ПММА (так-
же, как и α-ПММА) частично совместимы, фазовое равновесие характе-
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Рис. 5. Температурные зависимости χ12 (1) и члена взаимо-
действия (2), рассчитанных по уравнению (1); 3—7—зна-
чения χ12 из экспериментальных бинодалей в зависимости
от МПЫМА [58J. ΛίπΜΜΛ на кривых 3—7 соответствует зна-

чениям 1—5 рис. 4
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Рис. 6. Температурные зависимости составов сосуществующих фаз систем ПВХ —
ызо-ПММА (1) и ПВХ — а-ПММА (2) с одинаковыми значениями ММ [58]

Рис. 7. Зависимость коэффициентов диффузии D от разности между температурой
эксперимента и 7V 1 — D2l для ПВХ — ΠΜΜΛ (Λί = 6,4-104); 2 — £)2, для ПВХ —
ПММА (М = 7,26-105); 3 — Dn Для ПВХ — ПММА (Λί = 6,4· 104); 4 — Dl2 для
ПВХ — ПММА (Af = 7,26-105); 5 — D21 для ПВХ — нзо-ПММА (Л4=105); ff — £>*
для БСК [69]; 7 — D* для ПБА; S — D* 1 2 для ПС; 9 — Z)*12 для СКИ — НКвулк

[66] 10 £>V СКМВП [70][66]; 70 — D*i2 для СКМВП [70]

ризуется наличием ВКТР; на аморфное равновесие накладываются вто-
ричные процессы (связанные с кристаллизацией или другими структур-
ными превращениями), осложняющие его характер и вид бинодали вы-
ше Гпп для мзо-ПММА. При температуре ниже Гпл мзо-ПММА менее
совместим с ПВХ, чем а-ПММА, выше — растворимость изо-ПММА в
ПВХ заметно возрастает. Общая тенденция фазового равновесия систе-
мы ПВХ — изо-ПММА, определяемая участками бинодали [58], в целом
не противоречит данным других авторов, показывающим ту или иную
степень ограниченной совместимости системы при Т<.ТПЛ, Тте1. (темпера-
туры текучести) полимеров [15, 62, 64].
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IV. ВЗАИМОДИФФУЗИЯ ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА
И ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

Исследование коэффициентов диффузии и закономерностей их изме-
нения является необходимым компонентом в изучении смесей Π—Π, по-
скольку они наряду с фазовыми диаграммами составляют теоретическую
основу для нахождения условий переработки смесей, формирования фа-
зовой структуры материала и оценки ее термодинамической и кинетиче-
ской стабильности.

Коэффициенты взаимодиффузии (Д,) для ПВХ и ПММА, определен-
ные в интервале температур между Тс и Гразл методом рентгеновского
микроанализа, изменяются в пределах от 10~14 до 10~17 м2/с [54].
В табл. 6 приведены величины Dv, измеренные при 453 К, и энергии ак-
тивации диффузии (ED), вычисленные по температурным зависимостям
DV(T). Значения ED для смесей с α-ПММА не зависят от ММ диффузан-
та и диффузионной среды и в среднем составляют 113 кДж/моль в слу-
чае диффузии ПВХ в ПММА (Dl2) и 134 кДж/моль для диффузии ПММА
в ПВХ (D2l). Эти значения близки к величинам энергии активации вяз-
кого течения (£„) компонентов и свидетельствуют о сегментальном ха-

рактере движения макромолекул в полимерных смесях.

ТАБЛИЦА

Коэффициенты и энергии активации диффузии ПВХ — ПММА [54]

Диффузант (Λ1)

ПММА (64 000)
ПММА (112 000)
ПММА (187 200)
ПММА (302 400)
ПММА (726 900)
«эо-ПММА (100 000)
ПВХ С-70 (140 000)
То же

»
»
»
»

Диффузионная среда

ПВХ С-70 (140 000)
То же

»
»
»
»

ПММА (64 000)
ПММА (112 000)
ПММА (187 200)
ПММА (302 400)
ПММА (726 900)
мзо-ПММА(ЮОООО)

W-Dv, «7с 453 К

3,90
1,40
0,50
0,21
0,09
0,43
2,50
1,50
1,20
1,10
1,00
0,35

^D> кДж/моль

137
131
136
136
134
—
ИЗ
112
112
115
113
—

Представленные в табл. 6 диффузионные параметры являются доста-
точно уникальными, и не только потому, что впервые определены для си-
стемы ПВХ—ПММА, но также и потому, что в настоящее время пара-
метры диффузии макромолекул в среде себе подобных известны лишь
для небольшого числа систем. Так, методом радиоактивных меток и
спин-эхо релаксации получены коэффициенты само- и взаимодиффузии
полимеров и систем: ПС, сополимер стирола и н-бутилакрилата (в рабо-
тах Бюхе), ПС4—ПС2 L65], натуральный каучук (НК), синтетический
изопреновый каучук ( С К И ) — Н К [66], полидиметилсилоксан (ПДМС)
[67, 68] и некоторых других L69—72]. Локальными методами, в частно-
сти интерференционным микрометодом, изучены некоторые системы ρ
эластичном и расплавленном состояниях — ПИБ — синтетический диви-
нильный каучук (СКД), ПЭ-атактический полипропилен (α-ПП), ПЭ -
СКИ и др. [73,74].

Анализ имеющихся данных показал, что значения D, определенные
различными авторами при температурах выше Гтек и Гпл, составляют
10~12—10~14 м2/с, а в высокоэластическом состоянии на 3—5 порядков ни-
же (10~15—10~1Э м2/с). Полученные впервые с помощью локального рент-
геновского микроанализа Di2 и D2l хорошо согласуются с величинами D,
определенными традиционными методами. На рис. 7 приведены темпера-
турные зависимости коэффициентов D12 и D2l для системы ПВХ—ПММА
и D* и Д 2 * для других систем в приведенных координатах \gD— (Τ—
7С). Можно видеть, что значения D различных полимеров с близкими ММ
укладываются на одной прямой с точностью до 40%. Закономерно, что
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исключение составляют Di2* для диффузии СКИ в вулканизованный НК,
Z>12* для метилвинилпиридинового синтетического каучука (СКМВП),
содержащего в боковой цепи полярный компонент, а также Dv для си-
стемы ПВХ — ызо-ПММА. Очевидно, что механизм диффузионного про-
цесса в системе ПВХ—ПММА аналогичен механизму диффузии других
линейных аморфных полимеров — ПС, НК, полибутилакрилата (ПБА)
и др. Вероятно, D еще ряда полимеров, та-
ких как полиакрилаты, полиметакрилаты,
а-ПП, аморфные каучуки, будут совмещать-
ся с прямыми рис. 7. Отклонений следует
ожидать для систем со специфическими
свойствами (полярные, кристаллизующиеся,
структурированные системы).

Для понимания механизма трансляцион-
ного движения макромолекул в системах
Π—Π большое значение приобретают экспе-
риментальные исследования зависимости/)
от ММ диффузанта и диффузионной среды.
Влияние ММ диффузанта при постоянной
ММ среды на диффузию ПММА в ПВХ
(D21) и влияние изменяющейся ММ диффу-
зионной среды при постоянной ММ диффу-
занта в случае диффузии ПВХ в ПММА
(Z)12) показано на рис. 8. Можно видеть, что
с увеличением ММ диффузанта абсолютные
значения D уменьшаются. В диапазоне ис-
следованных ММ и при всех исследованных
температурах наблюдается соотношение:

D=AM~b (3)

5,2 6,0

tq

Рис. 8. Зависимость коэффици-
ентов диффузии Z>2i (а) и Dl2

(б) от Мпммл. при 413 (/), 433
(2), 453 (3) К [54]

где Л и b — эмпирические коэффициенты. Коэффициент Ъ является функ-
цией температуры и уменьшается с увеличением Τ от 1,57 при 413 К до
1,40 при 473 К L54].

Изменение ММ диффузионной среды при постоянной ММ диффузан-
та приводит к характерной для бинарных систем зависимости igD от
lgAi; график имеет вид вогнутой кривой, описываемой выражением:
\gDn = \g D™ +п/М2, где η — постоянная, равная 3,5-104, a D^ —коэф-
фициент диффузии при Λ4—>-оо. Характерно, что D^ достигается при со-
отношении -Мдиффузанта/Л̂ среды = 1 и не связан с Мс (молекулярной массой
между узлами зацеплений) [54].

Известные теории макромолекулярного движения опираются на пред-
ставление о хаотически переплетенной структуре аморфного полимера с
характерной величиной Мс. Теория Бюхе рассматривает при трансляци-
онном движении макромолекулы потери на трении между участками це-
пи и учитывает зацепления, тормозящие движение, поскольку одна моле-
кула тащит за собой другие, переплетенные с ней. Теория предсказывает
зависимость О о т М в степени 3,4. Модели «рептации» де Жена [75, 76]
и Эдвардса [77, 78], также учитывающие узлы зацеплений, но рассма-
тривающие движение макромолекул, по-существу, огибающее эти узлы
при перемещении по замкнутой «трубке», существенно отличны от моде-
ли Бюхе. Согласно [75—78], показатель степени b уравнения (3) должен
быть равным 2.

Отметим, что величины Ь, определенные для системы ПВХ—ПММА,
существенно ниже предсказываемых теоретически, хотя ММ компонен-
тов диффузионной пары превышает ММ, соответствующую образованию
сетки зацеплений (МС(ПММА) = 3 · 104) и не постоянны, как предсказы-
вается теорией.

То, что сетка зацеплений не влияет па диффузию макромолекул, бы-
ло отмечено еще в работе [66] при исследовании Di2* в системе СКИ—
НК, позже в работе [67] и затем обобщено в [79] при анализе экспери-
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ментальных данных. Однако дискуссия по этому вопросу продолжается
до сих пор [72, 76, 80, 81]. В связи с этим интересно проанализировать
имеющийся экспериментальный материал по зависимостям D = i(M).
При изучении самодиффузии нормальных парафинов и олигомеров ПЭ
получена величина Ь, равная 1,7. По данным работы [66], Д 2* пропор-
ционально ММ в степени 1,3. В [67, 68] исследована самодиффузия
ПЭО и ПДМС в широком диапазоне значений ММ; показатель степени b
равен 1,7. В том случае, когда изучались парциальные коэффициенты са-
модиффузии, Ь=\. В работе [65] исследовали D* и Д 2 * для ПС; получе-
ны значения Ь=\ для Dl2*(M) и Ь = 2 (2,7) для D*(M). Величину Ь ока-
залось возможным рассчитать также по данным [69] (/)*БСК) и [74]
(Дпп-ски); в первом случае Ь = 1,65; во втором 1,2-=-1,4.

ТАБЛИЦА 7

Параметр Ь в уравнении (3) для различных систем Π—Π [45, 54, 66—71, 74]

Система

ски —нк
ПС —ПС

ПДМС—ПДМС

пп — ски
пэ — ски
ПВХ - ПММА

D

»:*

л;.

Dv

Dv

b

1,31

1,0

1,0
1,2—1,4
1,2
1,4—1,57

Система

ПЭ*

ПС

ПДМС
БСК

о

D*

D*

D*
D*

ъ

1.7

2 (2,7)

1,7
1,65

* Олигомеры.

Таким образом, экспериментальные величины b можно разделить на
две группы — определенные по коэффициентам самодиффузии Д и най-
денные по парциальным коэффициентам само- и взаимодиффузии Д 2 \
Д (табл. 7). Поскольку значения Д в предельно разбавленных раство-
рах характеризуют трансляционную подвижность полимера в среде дру-
гого полимера, то Д и Д 2 * близки по физическому смыслу. Для первой
группы значения b изменяются от 1,7 до 2, что достаточно хорошо согла-
суется с теоретически предсказанными [76]. Однако для второй группы
Ь имеет значения от 1 до ~1,6. Очевидно, что современные теории пока
не дают адекватного эксперименту описания трансляционного движения
макромолекул в системах Π—Π, характеризуемого коэффициентами Д
и Д2*. Известны только отдельные попытки объяснить подобные экспе-
риментальные наблюдения смешанным механизмом макромолекулярно-
го движения [81 ].

Таким образом, экспериментальные исследования смесей ПВХ и
ПММА и анализ данных для других систем показали, что тепловая
трансляционная подвижность макромолекул в системах Π—Π в случае
аморфных линейных компонентов определяется коэффициентами диффу-
зии ~10~15—10~19 м7с при температуре выше Тс и 10~12—10~14 м2/с выше
Гтек (или Гпл в случае кристаллизующихся полимеров); эта подвиж-
ность зависит от ММ диффузанта по уравнению (3), причем Ь<2, и не
зависит от ММ среды, если соотношение AiHH(lll},yaaHia/AicpeHbI^ 1. Следует
обратить внимание на то, что низкая в целом трансляционная подвиж-
ность макромолекул в системах Π—Π на макроскопической шкале вре-
мени, тем не менее достаточно велика в микромасштабе, особенно при
температурах выше Тс, т. е. при температуре переработки и реальной
эксплуатации многих систем Π—П. Это должно быть принято во внима-
ние при рассмотрении некоторых особенностей формирования фазовой
структуры полимерных смесей.
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V. ФАЗОВАЯ СТРУКТУРА ГЕТЕРОГЕННЫХ СМЕСЕЙ
ПОЛИВИНИЛХЛОРИДА И ПОЛИМЕТИЛМЕТАКРИЛАТА

Смеси на основе ПВХ и ПММА, сформированные из расплава, раство-
ра и другими способами, в интервале температур от комнатной до тем-
ператур разложения компонентов, являются гетерогенными системами
с развитой поверхностью раздела [12, 13, 59, 82]. Это хорошо согласует-
ся с ограниченной взаимной растворимостью полимеров, следующей из
диаграмм фазовых состояний (рис. 4, а). Однако результаты косвенных
измерений совместимости ПВХ и ПММА (см. табл. 1) свидетельствуют
о разногласиях в абсолютных значениях составов сосуществующих фаз,
полученных разными авторами.

В связи с этим следует подчеркнуть, что низкая трансляционная под-
вижность макромолекул и высокая вязкость систем Π—Π, препятству-
ющие их расслоению на фазы за конечное время эксперимента и приво-
дящие к формированию кинетически устойчивых метастабильных дис-
персных структур [83], одновременно обусловливают и способность си-
стем Π—Π к переохлаждению. Последнее обстоятельство должно при-
водить к тому, что составы сосуществующих фаз будут колебаться в за-
висимости от температуры, времени, качества и концентрации раствори-
теля и других специфических условий переработки. При этом специфика
трансляционной подвижности в макро- и микромасштабах такова, чго
диапазон колебаний состава может простиратся на большую температур-
но-концентрационную область: согласно данным табл. 1 и работы [84],
состав меняется в пределах от несовместимости до полной взаимораство-
римости. Возникает вопрос, не относится ли большинство имеющейся
на сегодняшний день информации по совместимости различных систем
Π—Π [16J, в том числе и системы ПВХ—ПММА (табл. 1), к реальным
материалам, полученным в специфических условиях переработки, а не к
равновесным системам Π—П. Рассмотрение этого вопроса представля-
ется крайне важным для понимания всей проблемы фазовых равнове-
сий в системах полимер — полимер — от критической оценки методов по-
лучения фазовых диаграмм и типа фазовых равновесий систем Π—Π до
стабильности композиционных материалов.

Влияние условий приготовления смесей ПВХ и ПММА на пределы их
взаимной растворимости исследовано в работах [13, 59] методом элек-
тронной микроскопии (табл. 1). Было показано, что характер дисперсной
структуры, а также границы ее проявления зависят от концентрации и
скорости испарения растворителя; влияние качества растворителя на ве-
личину взаиморастворимости иллюстрирует рис. 2 [22].

Современный уровень развития аналитической электронной микро-
скопии с применением методов расчета размеров дисперсных фаз и
рентгеновского микроанализа для идентификации состава фаз, с одной
стороны, а также известные теории массопереноса в дисперсных систе-
мах— с другой, позволяют в настоящее время приступить к анализу дис-
персной фазовой структуры смесей Π—Π с позиции кинетики установле-
ния фазовых равновесий.

Так, в работе [82] проведено специальное исследование влияния усло-
вий получения и температурного отжига на фазовую структуру смесей
ПВХ и ПММА в сопоставлении с диаграммами фазовых состояний, по-
лученными в работе [56]. Приготовленные из растворов в циклогексано-
не или ТГФ смеси первоначально находятся в состоянии, далеком от фа-
зового равновесия. Рентгеновский микроанализ показал, что составы дис-
персионной среды (ПММА) и дисперсной фазы (ПВХ) пересыщены от-
носительно соответствующей кривой растворимости диаграммы, пред-
ставленной на рис. 4, а. Чем выше скорость испарения растворителя и
ниже температура пленкообразования, тем больше отклонения от фазо-
вой диаграммы. Термический отжиг таких образцов при температуре на
30—40 К выше Тс компонентов приводит к дополнительному разделению
фаз (рис. 9). При этом состав дисперсных фаз стремится к составу со-
существующих фаз, следующему из диаграммы при данной температуре.
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Рис. 9. Микрофотографии системы ПВХ — ПММА (1 : 3), полученной из
раствора в циклогексаноне: а — до отжига, б — после отжига в тече-

ние 30 мин при 433 К [82]

Характерно, что увеличение длительности времени отжига не изменяет
состава сосуществующих фаз, а сказывается на характере распределе-
ния частиц по размерам. Уменьшение концентрации мелкодисперсной
фазы и увеличение размера и числа крупных частиц в системе ПВХ—
ПММА происходит в соответствии с наблюдаемым для низкомолеку-
лярных систем перераспределением вещества, происходящим в направ-
лении от поверхности малых частиц к частицам больших размеров. Ки-
нетика такого процесса описывается теорией Лифшица — Слезова, со-
гласно которой изменение числа частиц при длительном отжиге опреде-
ляется уравнением:

dN/dt= (2aDcpVjr) (RTdldr[{r-f)N{r, (4)

где σ — межфазное натяжение, D — коэффициент диффузии, ср — рас-
творимость при r-*-oo, Vm — молярный объем, г —радиус частицы, г*—
равновесный радиус частицы дисперсионной среды.

Решение этого дифференциального уравнения для гауссова распреде-
ления частиц по размерам дается уравнением:

N{Q)/N(l) = \ + tlx (5)

где

T=9^r/8DaV,2

;icpr
3(0) (6)
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Применимость теории Лифшица — Слезова к системам Π—Π была
также показана в работе [85] на примере системы полибутадиен (М--
= 1,5 • 104) — полипропиленоксид (М = 1,5 · 103). Для этой системы по элек-
тронномикроскопическим наблюдениям за кинетикой превращения дис-
персной фазовой структуры и с использованием уравнений (4)—(6)
была получена диаграмма фазовых состояний, характеризующаяся
ВКТР.

Таким образом, очевидно, что, наблюдая за кинетикой изменения фа-
зовой структуры полимерных смесей, можно определить растворимость
компонентов; и наоборот, зная параметры растворимости и диффузии, с
помощью уравнений (4) — (6) можно прогнозировать те изменения, кото-
рые будут происходить в дисперсной системе в процессе эксплуатации.

На рис. 10 приведена диаграмма фазовых состояний для системы
ПВХ—ПММА и показано положение спинодали, рассчитанной из тео-
рии Флори — Хаггинса — Скотта по уравнению:

2 I )сп J

Т, И

483

443

ЗБЗ

На диаграмме параллельно оси ординат нанесены прямые, соответству-
ющие (по данным различных авторов) пределам растворимости системы,
полученным при нормальной температуре, но с использованием раство-
рителя. Сравнение положения этих
прямых по отношению к бинодали и
спинодали в различных температурных
областях демонстрирует те изменения,
которые должны происходить в образ-
цах при температурном отжиге, а так-
же причины количественных несоответ-
ствий между результатами отдельных
авторов.

Можно видеть, что с помощью рас-
творителей формируются дисперсные
системы, отвечающие метастабильному
состоянию (заштрихованная область
между бинодалью и спинодалью) в ши-
роком интервале температур. Естест-
венно поэтому, что отжиг таких систем
при температуре выше Тс приводит к
изменению составов сосуществующих
фаз в направлении, определяемом их
положением относительно бинодали.
Так, полученная из раствора в цикло-
гексаноне (прямая 4 на рис. 10) систе-
ма первоначально пересыщена относи-
тельно равновесных составов сосуще-
ствующих фаз, что было показано рент-
геновским микроанализом и электрон-
ной микроскопией. Отжиг такой систе-
мы при 433—443 К приводит к терми-
чески индуцированному разделению фаз (рис. 9) и к уменьшению преде-
лов взаиморастворимости ω/' и ω/, а при 473 К — к их возрастанию и
рассасыванию частиц дисперсной фазы [82]. Перемещение ω/' и ω2 '
вдоль линии составов при отжиге показано на рис. 10 стрелками.

Аналогичное перемещение фигуративных точек на диаграмме фазо-
вых состояний наблюдали при отжиге системы, приготовленной из рас-
творов в ТГФ, ДХЭ, бензоле или после быстрого охлаждения из распла-
ва [22, 50, 56, 82]. Следует заметить, что наблюдаемый нуклеационный
распад и рост частиц дисперсной фазы подтверждает первоначальное
положение сформированной системы в метастабильной области фазовой
диаграммы.

о 0,Ц 0,8

Рис. 10. Диаграмма фазовых состоя-
ний системы ПВХ — ПММА: / ·—
участки бинодали; 2 — участки спи-
нодали. Вертикальные линии соответ-
ствуют нределам совместимости си-
стемы, полученной с использованием
растворителя по данным: 3 — [13],

4 — [82], 5 — [14], 6 — [15]
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Таким образом, диаграмма фазовых состояний определяет общую
тенденцию в изменении дисперсной фазовой структуры смеси при тер-
мическом отжиге. При этом не всегда термически индуцированное фазо-
вое разделение является признаком НКТР; оно может быть и следстви-
ем кинетических процессов установления в системе равновесных соста-
вов сосуществующих фаз. Характерно, что в этом случае происходят не-
обратимые изменения фазовой структуры первоначально полученного
полимерного материала.

В настоящее время кинетика фазового разделения систем Π—Π как
по спинодальному, так и по зародышевому механизму, изучена крайне
мало. Усилия авторов, как это следует из обзора [86] или работы [87],
направлены на поиски и выявление условий спинодального или зароды-
шевого механизмов распада систем Π—П. Однако вопрос, связанный с
изучением кинетики достижения фазовых равновесий при эксперимен-
тальном получении бинодальных и спинодальных кривых, остается от-
крытым. Вероятно, именно с этим связано большое количество необъяс-
ненных противоречивых данных по совместимости полимеров, так часто
обсуждаемых в литературе (см. [15, 16, 59, 94] и др.).

VI. ВЛИЯНИЕ НЕОБРАТИМЫХ ПРОЦЕССОВ ТЕРМОДЕСТРУКЦИИ
ХЛОРСОДЕРЖАЩИХ КОМПОНЕНТОВ

НА ВЗАИМОРАСТВОРИМОСТЬ В ПОЛИМЕРНЫХ СМЕСЯХ

Рассмотрение кинетических процессов термораспада, необратимо
влияющих на совместимость полимеров, обусловлено по крайней мере
двумя причинами. Первая связана со стабильностью фазовой структуры
смесей при их получении и эксплуатации, вторая — с самой проблемой
построения фазовых диаграмм, поскольку именно низкая термостабиль-
ность в сочетании с высокой вязкостью полимеров создает проблему до-
стижения равновесия в условиях изотермического отжига без заметных
химических превращений. Это особенно касается смесей, в состав кото-
рых входят хлорсодержащие компоненты (ПВХ, ХПЭ и др.), способные
к интенсивному дегидрохлорированию уже при Т>ТС, К настоящему вре-
мени получено большое количество данных, причем в большой степени
противоречивых (см. гл. II), по совместимости полимеров с участием
ПВХ и ХПЭ [31—33, 37, 38], однако специального изучения влияния их
термораспада на совместимость с другими полимерами проведено не бы-
ло. Применение локального рентгеновского микроанализа обеспечило од-
новременное получение информации о диаграммах фазовых состоянии,
константах диффузии и параметрах термостабильности хлорсодержащих
компонентов, что позволило количественно показать влияние терморас-
пада на характер диаграмм фазового состояния систем ПВХ—ПММА,
ХПЭ—ПММА [44, 88J.

Кинетические кривые для процесса термораспада ПВХ на ранних
стадиях приведены на рис. 11, а. Интервал исследованных времен выбран
в соответствии с необходимым для получения равновесных значений ω/'
и ω2'. Эти результаты по кинетике распада ПВХ, полученные с помощью
рентгеновского микроанализа, находятся в согласии с известными дан-
ными различных авторов [89—91].

Из рис. 11 видно, что отжиг при 423—433 К в течение 60 мин и при
443—453 К в течение 30 мин приводит к потере только 0,01 масс, доли
С1. Такое изменение в химической структуре не влияет на общий вид би-
нодали, характерный для систем с ВКТР. В том случае, если температу-
ра или время отжига превышают температуру химического разложения
или время индукционного периода распада (например, производится
отжиг системы при 493 К в течение 20 мин или при 453 К в течение
60 мин), то происходит уменьшение взаиморастворимости полимеров.
Полученные в этих условиях значения ω/' и ω/ придают диаграмме фа-
зовых состояний характер «песочных часов» (рис. 11, б). Однако такое
изменение температурной зависимости ω/' и ω/ должно быть объяснено
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Рис. 11. Кинетические кривые дегидрохлорирования ПВХ при Т,
К: / _ 433, 2 — 443, 3 — 453, 4 — 473, 5 — 493 (а) и изменение
фазовой структуры системы ПВХ — ПММА после отжига в усло-

виях интенсивного термораспада (темные кружки) (б) [88]

уменьшением взаиморастворимости компонентов при возникновении не-
насыщенных сопряженных связей и частичным структурированием ПВХ
L89J, а не термодинамическими особенностями, как это сделано в рабо-
тах [32, 33, 92, 94], проводимых на смесях с хлорсодержащими компо-
нентами. Именно интенсивные процессы термораспада, протекающие при
определенных значениях Tut, ограничивают возможность получения
полной бинодали системы ПВХ—ПММА в работах [42, 56].

Если процессы дегидрохлорирования ПВХ изучены достаточно под-
робно и показанное на рис. 11, б изменение составов сосуществующих
фаз может показаться очевидным, то в случае других хлорсодержащих
полимеров, в частности ХПЭ, соотношение между фазовым равновесием
и термораспадом оказывается существенно более сложным.

Кривые растворимости системы ХПЭ (62% С1) —ПММА и кинетиче-
ские кривые термодеструкции ХПЭ приведены на рис. 12 [44, 88]. Диа-
грамма фазового состояния носит сложный характер и напоминает из-
вестный в металловедении тип диаграмм со «скрытым максимумом», ха-
рактерный для систем, претерпевающих химические превращения в про-
цессе термического отжига.

Рассмотрим процесс дегидрохлорирования, имеющий место при от-
жиге системы. Из кинетических кривых (рис. 12, а) следует, что до 428 К
дегидрохлорирование протекает с постоянной скоростью вплоть до
80 мин отжига, и потеря НС1 из образца ХПЭ составляет не более
0,03 масс. доли. При 439 К наблюдается резкое возрастание скорости от-
щепления НС1 уже при малых временах температурной экспозиции, и
потеря НС1 в этом случае составляет 0,23 масс. доли. Повышение темпе-
ратуры до 453 К практически не меняет степени дегидрохлорирования по
сравнению с 439 К. Таким образом, вначале наблюдается резкое возра-
стание (при температуре выше 428 К), а затем замедление (выше 439 К)
скорости выделения НС1, что связано, вероятно, с понижением общего
содержания С1 в образцах и с возникновением ХПЭ большей стабильно-
сти [93].

Рассмотрим теперь рис. 12, б и сопоставим его с рис. 12, а. Участки /
на кривой «состав — температура» показывают возрастание взаимной
растворимости ХПЭ и ПММА при увеличении температуры до 428 К· Со-
держание С1 в ХПЭ в этом случае равно 61%· Скачок на участках 2
при 439 К соответствует изменению содержания С1 в ХПЭ до 39% (участ-
ки 2 обозначены на рис. 12, б пунктиром, поскольку процесс протекает
необратимо). Увеличение температуры до 453 К при времени отжига
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Рис. 12. Кинетические
кривые дегидрохлориро-
вания ХПЭ при Г, К: 1—
403, 2 — 428, 3 — 439,
4 — 458 (а) и кривые
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для системы ХПЭ —
ПММА (пояснения см. в

тексте) (б) [95]

Рис. 13. Зависимость
(δι—6г)2 от содержания
хлора в ХПЭ для систе-
мы ХПЭ — ПММА; зна-
чения δ рассчитаны по
аддитивным вкладам
различных атомных

групп [95]

25 мин не изменяет содержания С1 в образце, а значения ω/' и ω2' воз-
растают (участок 3). Из проведенного сопоставления видно, что данная
система представляет собой сочетание двух: ХПЭ (61% С1) —ПММА и
ХПЭ (39% С1) — ПММА. Обе системы, аналогично системе ПВХ —
ПММА, характеризуются диаграммами фазовых состояний с ВКТР, но
ХПЭ, содержащий 39% С1, менее совместим с ПММА, чем содержащий
61% С1. Этот факт хорошо объясняется экстремальной зависимостью ве-
личины (6t—б2)

 2, где 6t и б2 —параметры растворимости ПММА и про-
дуктов распада ХПЭ соответственно, от содержания С1 в ХПЭ (рис. 13).

Таким образом, показано, что стабильность хлорсодержащих поли-
меров и кинетика распада оказывают определяющее влияние на их сов-
местимость с другими полимерами и на характер фазовых диаграмм сме-
сей. При этом экстремальный характер зависимости растворимости от
содержания С1 в образце предполагает, что действуют обе тенденции в
изменении взаиморастворимости — как в сторону ее уменьшения, так и
в сторону возрастания в зависимости от условий термораспада. Так, бо-
лее медленное разложение ХПЭ, зависящее от исходного ПЭ, условий и
степени хлорирования и др., смещает положение ω/' и ω/ на участке 2
рис. 13 в сторону более высоких значений, а более длительный отжиг
(при t>2b мин), приводящий к структурированию ХПЭ — в сторону
уменьшения ω/' и ω/. Возможное движение фигуративных точек обозна-
чено на рис. 13 стрелками. Именно сочетание особенностей кинетики тер-
мораспада ХПЭ и сложной зависимости растворимости от содержания
С1 в полимере позволили получить авторам работ [32, 33] такое разно-
образие типов «фазовых равновесий» в пределах одной системы ХПЭ—
ПММА: диаграммы типа I, III, V (рис. 1). Полученные в работах [44,
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88] результаты показали, что для полного описания систем, содержа-
щих нестабильные компоненты, требуется более сложная модель, учи-
тывающая не только изменение со временем температуры и состава, но
и химической структуры системы.

Таким образом, в обзоре рассмотрены многие специфические явления
и свойства, характерные для систем Π—Π и определяемые в основном не-
равновесностью их фазовой структуры. Связанная с низкой трансляци-
онной подвижностью и термостабильностью полимеров, неравновесная
структура возникает в реальных условиях получения смесей и проявля-
ется в отклонении составов дисперсной фазы и дисперсионной среды от
равновесных составов сосуществующих фаз. Она составляет предысто-
рию смесей и оказывает влияние на направление изменения свойств при
дальнейшей эксплуатации. Это обнаруживается при экспериментальных
исследованиях взаиморастворимости полимеров и лежит в основе много-
численных противоречий в результатах, полученных разными авторами.
Рассмотренные в обзоре данные по трансляционной подвижности компо-
нентов полимерных смесей показывают, что для достижения реальных
успехов в исследовании равновесных состояний конденсированных си-
стем Π—Π необходимо отказаться от традиционных интегральных ме-
тодов в пользу локальных, используемых на микроуровне. В связи с
этим представляется перспективным для изучения систем Π—Π разви-
тие и применение методов аналитической электронной микроскопии. Вы-
сокоразрешающие аналитические методы позволяют осуществлять комп-
лексное исследование фазовых равновесий, трансляционной подвижно-
сти и процессов термораспада, необходимое как с точки зрения достовер-
ности фазовых диаграмм, так и для практики их использования.
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