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Дан обзор современного состояния теоретических и эксперименталь-
ных исследований одного из возможных типов фазовых превращений в
блок-сополимерах — микрорасслаивания, а также влияния на него стек-
лования. Показано, что микрорасслаивание приводит к образованию над-
молекулярных структур, параметры которых зависят от состава, темпера-
туры, числа и длин блоков; микрорасслаивание определяет также параметры
стеклования, которое, в свою очередь, может затормаживать расслаива-
ние. Обсуждено взаимное влияние процессов микрорасслаивапия и стек-
лования.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Блок-сополимером (БП) обычно называют вещество, линейные мак-
ромолекулы которого состоят из ковалентно-связанпых концами фраг-
ментов гомополимеров (блоков) (рис. 1). В зависимости от первичной
структуры цепи, химического строения мономерных единиц, длины бло-
ков, их количества и расположения в цепи, гибкости в БП могут проис-
ходить различные фазовые превращения: расслаивание на микрофазы
в расплаве, кристаллизация (плавление), полиморфные переходы, жид-
кокристаллическое упорядочение. Кроме того, некристаллическая часть
способна стекловаться. Фазовые превращения в БП протекают во мно-
гом аналогично фазовым переходам в смесях, однако наличие кова-
лектной связи между компонентами приводит к ряду особенностей, ко-
торые выделяют блок-сополимеры в отдельный класс многокомпонент-
ных систем.

Данный обзор посвящен рассмотрению одного типа превращений в
БП — микрорасслаивания — и его зависимости от первичной структуры
макромолекулы, а также обсуждению взаимного влияния микрорасслаи-
вания и стеклования.

Изучение фазовых превращений в БП представляет не только чисто
научный интерес, но является также необходимым в связи с возможным
применением при создании экспериментальной техники (монохромато-
ры нейтронного излучения, материалы для микроэлектроники, провод-
ники диаметром в несколько десятков ангстрем), в медицине и промыш-
ленности (газо- и жидкостно-разделительиые мембраны, конструкцион-
ные материалы). Поскольку БП являются простейшей моделью гетеро-
полимера, то изучение фазовых превращений в них полезно также для
понимания процессов, происходящих в биологических структурах (в ча-
стности, в клеточных мембранах).

Блок-сополимер является частным случаем гетерополимера, т. е. по-
лимера, составленного из мономеров различного химического строения
и описание первичной структуры изолированной макромолекулы гетеро-
полимера аналогично описанию структуры биополимеров [1—7]. Мы не
будем останавливаться на принципиальных теоретических вопросах ко-
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Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Схематическое изображение надмолекулярной структуры (НМС) периодиче-
ского БП, разделенного на чистые микрофазы [161: / — фаза, состоящая из сфериче-
ских доменов, в которые входят блоки типа 1, // — фаза, представляющая собой од-
носвязную матрицу, состоящую из блоков типа 2; А—А — прямая, вдоль которой оп-

ределяется профиль концентрации

Рис. 2. Профиль концентрации второго компонента Φ ( = Фг) вдоль некоторого выде-
ленного направления (г — расстояние): Φ', Φ " — содержание второго компонента (ам-
плитуда концентрации) в / и // фазах соответственно; Т', Т" — толщина микрофаз;

D — период НМС, Δ — толщина межфазной области

личества, сложности и ценности информации, заложенной в гетерополи-
мерах (см. [2, 3, 7], а вопросы выбора и расчета самоусредняющихся
величин обсуждены в [8, 9]). В данном обзоре мы лишь рассмотрим
коротко качественные различия в упорядоченности внутримолекулярных
компонентов [10], которая влияет на параметры фазовых превращений.
(Распределение внутримолекулярных компонентов характеризует воз-
можность фазовых превращений на внутримолекулярном уровне, а раз-
личие строения макромолекул — на макроскопическом уровне.)

Существующая классификация включает четыре типа линейных син-
тетических гетерополимеров; 1) периодический блок-сополимер; 2) ста-
тистический сополимер (СП), макромолекулу которого обычно пред-
ставляют как имеющую неупорядоченное расположение мономеров;
3) градиентные (или конические) БП, у которых между двумя блоками
из го\;опол!шеров разного сорта расположен блок из СП; 4) статисти-
ческие БП, у которых блоки соединяются статистически (частным слу-
чаем таких БП является СП). Различия в первичной структуре задают-
ся методами и условиями синтеза.

В данном обзоре под блок-сополимером (в отличие от ранее приве-
денного менее точного определения) понимается полимер, линейные
цепи которого состоят из блоков, представляющих собой непрерывную
последовательность мономеров одного сорта, причем средняя (по ан-
самблю первичных структур цепей) длина блоков существенно больше
средиеквадратического отклонения, характеризующего разброс блоков
по длинам. Ниже рассмотрены только БП (тип 1) и их смеси, а смеси
БП с гомополимерами, статистическими и градиентными СП, а также
с низкомолекулярными растворителями в обзор не включены.

II. РАССЛАИВАНИЕ НА МИКРОФАЗЫ В РАСПЛАВЕ

Разделению на фазы в расплавах БП посвящен ряд обзоров [11 —
19]. Однако за последние годы появилось много новых сведений, позво-
ляющих глубже понять природу этого явления. В связи с этим мы крат-
ко изложим ставшие уже общеизвестными сведения, а основной анализ
посвятим работам последних лет.

Блок-сополимеры, как и смеси, в расплаве способны разделяться на
фазы. Принципиальное отличие фазового разделения в БП от разделе-

1714



пня в смесях заключается в том, что характерный размер частиц фаз
имеет порядок нескольких радиусов инерции блока и, в зависимости от
длины блока, может изменяться от нескольких нанометров до несколь-
ких десятков нанометров. Расслаивание в БП происходит при размерах
частиц фаз, меньших длины макромолекулы, и является внутримолеку-
лярным (рис. 1), в связи с чем его называют микрофазовым. При этом
либо одна из фаз может представлять собой одпосвязную область —
матрицу, а вторая — мнегосвязпую, т. е., состоящую из большого числа
с :;уп1кченных доменов, либо обе фазы могут быть многосвязными (чере-
дующиеся ламели), либо обе фазы могут быть односвязными (взаимо-
проникающие фазовые сетки).

Длительный отжиг приводит к совершенствованию доменной струк-
туры БП, ко не приводит к слиянию доменов, как это происходит з
смесях. Совершенствование строения БП при отжиге заключается в
том, что в периодических БП надмолекулярная структура (НМС), обра-
зуемая взаимным расположением доменов, может стать строго пра-
вильной, подобно расположению атомов в узлах кристаллической ре-
шетки кристалла низкомолекулярного соединения [20, 21], вследствие
чего такую НМС иногда называют суперкрпсталлом [22]. Таким обра-
зом, можно сказать, что микрорасслаивапие в БП аналогично и рас-
слаиванию, и надмолекулярной кристаллизации1.

Фазовое состояние БП характеризуется пространственным распре-
деление:.; концентраций компонентов. Прямая, проходящая через БП
(Л—А на рис. 1), определяет кривую распределения концентрации вдоль
нее, называемую профилем концентрации (рис. 2). Форма профиля, ко-
торую можно характеризовать параметрами профиля: амплитудами
(состаеами фаз) Ф' и Ф", толщинами доменов Т' и Т" и межфазного
слоя Δ, периодом D — в общем случае зависит от температуры и моле-
кулярно-массового распределения (ММР) блоков, а также от положе-
ния выделенной прямой в пространстве. Рассмотрим отдельно влияние
температуры и ММР па параметры профиля концентрации, а также на
с π лл метр ню НМС.

1. Переход из неупорядоченного состояния
в микрорасслоенное

При достаточно высоких температурах или малых длинах блоков г,-
БП может находиться в однофазном (неупорядоченном) состоянии. По-
нижение температуры или увеличение г{ должно привести к переходу
через границу микрофазового разделения (ГМР), если, конечно, ранее
не произойдет другой фазовый переход или стеклование. В общем слу-
чае ГМР представляет собой кривую в координатах Т, Фи г{ или χ, Φ;,
г, (χ—параметр взаимодействия Хаггинса, Τ — температура, Ф;—объ-
емная доля ί-го компонента, ι\—степень полимеризации блока из i-ro
компонента, i=\~nT,, где nrs—число внутримолекулярных компонент).

Некоторые из качественных особенностей ГМР проявляются при
применении к БП метода геометрической термодинамики [10, 23—26].
По аналогии со смесями можно предположить, что при фиксированном
составе БП составы сосуществующих фаз изменяются при изменении
температуры в соответствии с бинодалью на плоскости температура —
состав. Поскольку в бинарных периодических БП внутримолекулярный
состав (содержание второго компонента) определяется формулой

х=хг=М2/[а(п)М1-}-М2] (1)

(Mi, М2 — ММ блоков 1 и 2, а(п)—коэффициент, зависящий
от числа блоков, а для разветвленных блок-сополимеров — от способа
соединения разнородных блоков), то построение диаграммы температу-
ра—состав требует изменения ММ (т. е. г,·) блоков, например, измене-

1 Разделенные на микрофазы БП иногда относят к лиофильным жидким кристал-
лам [18].
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Рис. 3. Построение кривой точек помутнения (КТП) для БП с Mi = const методом пе-
ресечения поверхностей [26]: а — трехмерное изображение в координатах Τ—χ—ΛΙ2

(Б — бинодальная поверхность, Ц — криволинейный цилиндр с образующей, парал-
лельной оси температур, в основании которого лежит кривая общего состава л" =
—х(М2)); б — двумерное изображение в плоскости Τ—χ (Б — семейство бинодалей,
соответствующих разным значениям Λί2 (с ростом М2 критическая точка К — белые
кружки — смещается вверх), К Т П — проекция трехмерной КТП на плоскость Τ—χ).

ние Λί2 при постоянном Λί,. При этом, как и в смесях, должно происхо-
дить смещение и деформация бинодали.

Для геометрического представления зависимости положения и фор-
мы бинодали от ММ помимо Тих удобно ввести третью координату —
М2, а М, считать параметром (рис. 3). В трехмерном пространстве
Τ—χ—М2 бинодаль разворачивается в бинодальную поверхность, а со-
став, определяемый формулой (1), геометрически представляется кри-
вой в плоскости χ—М2. При этом ГМР есть пространственная кривая,
определяемая пересечением бинодалыюй поверхности с криволинейным
цилиндром, в основании которого лежит кривая состава. Иногда удоб-
нее принять за ГМР проекцию этой кривой на плоскость Τ—χ либо
Τ—Λί2. Такое геометрическое представление позволяет заметить, что,
во-первых, для монодисперсных БП критическая точка микрорасслаи-
вания, хотя и лежит на ГМР, но оказывается сдвинутой влево от макси-
мума; во-вторых, при определенных соотношениях формы бикодалькой
поверхности, которая определяется природой компонентов, и кривизны
кривой состава на ГМР может появиться второй максимум, лежащий
справа от основного; в-третьих, не исключена возможность существока-
ния однофазного состояния при очень сильном возрастании М2 [23—26].

Микрофазовое разделение возможно только в тех гетерополимерах,
в которых внутримолекулярные компоненты «перемешаны» вдоль цепи
достаточно слабо, т. е. первичная структура цепей ближе к БП, чем к
СП [34]. Условия, налагаемые на первичную структуру БП для осуще-
ствления микрорасслаивания, имеют вид

где Nt(S) — число звеньев ί-го сорта в макромолекуле типа S; N(S) =
— Ni(S) +N2(S); RiZ(S) и R2(S)—усредненные по конформациям мак-
ромолекулы S квадраты радиусов инерции ее звеньев г'-го сорта и всех
звеньев соответственно; &i2—среднее число связей между разноимен-
ными звеньями (гетеросвязей) на одну макромолекулу. Черта над бук-
вой означает усреднение по молекулярно-структурному распределению
системы: А = Vn sA (S) /J\ns, где ns—число макромолекул типа S,

S ' S

который может задаваться их структурной формулой, в единице объема.
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Для ди-БП ГМР рассчитана аналитически как вблизи критической
точки [33], так и вдали от нее [37]. Эти данные дополняют друг друга
и позволяют построить полную фазовую диаграмму ди-БП [37] (рис.4).
Б работе [33], основанной на теории фазовых переходов Ландау, сво-
бодная энергия определяется разложением в ряд по степеням парамет-
ра порядка ψ (г)

где Φι (г)-—отношение локальной плотности мономеров типа 1 в точке
г к общей плотности мономеров, усреденной по образцу (для несжимае-
мой системы Ф, отвечает концентрации); угловые скобки означают
усреднение по ансамблю Гиббса. В [33] ГМР представлена в виде за-
висимости jr от состава. При Ф=?̂ =0,5 фазовый переход является пере-
ходом первого рода, так как параметр порядка изменяется скачком
[33, 37]. При Φ = 0,5 теория Ландау предсказывает переход второго
рода, однако в этой точке роль должны играть флуктуации концентра-
ции с |k|=7^=|k*|, которые могут восста-
навливать переход первого рода [33].
Отмеченные особенности в термодинами-
ческом поведении БП связаны с тем, что
спектр флуктуации концентрации обла-
дает при k=k* максимумом, который на
спинодали имеет бесконечную высоту.
Несколько авторов одновременно заме-
тили, что вблизи спинодали должны
расти флуктуации с к*фО [33—36].

Теоретически предсказана область
температур и составов, где БП находятся
в гомогенном состоянии, а смеси гомопо-
лимеров с теми же ММ компонентов уже
расслаиваются [33, 38]. Этот вывод со-
впадает с результатами экспериментов,
проведенных на смесях и полиблочных
БП [39].

0,1

Рис. 4. Фазовая диаграмма ди-
БП [33, 37]: 1, Г — граница мик-
рофазового разделения (ГМР); 2,
2' — спинодаль; 3, 3' — грани-

Важным теоретическим предсказани- ца перехода от объемноцентриро-
ем является заключение о близости би- ванной кубической НМС (О) к
нодали и спинодали [33], что позволяет ™ ™ 0

H ° f J?;

г/кса'г'онТльГй
рассматривать влияние первичных струк- н м с к ламелярной (Л), Η -
тур макромолекул на ГМР как на спино- неупорядоченная фаза
даль, которую легче рассчитывать. Влия-
ние числа и способа соединения блоков, а также полидисперсности ММ
на положение епкмодалн рассмотрено в [34, 40]. Предсказана близость
спинодалей БП и гомополимеров, причем на плоскости Τ—х спинодаль
БП расположена ниже спинодали смеси, что согласуется с выводами ра-
бот [33, 38, 39]. Увеличение степени асимметрии s=rj(rl + r2) макро-
молекулы три-БП АГ,ВГ2АГ, и увеличение числа блоков в периодических
полиблочных БП приводит к снижению спинодальной температуры Тсш

[34]. Уменьшение доли длинных цепей в бинарной смеси монодисперс-
ных ди-БП, различающихся длиной цепи, или коэффициента полидис-
персности Р=г1г!г,г в полидисперсном БП также приводит к плавному
снижению Тса (росту χ,:ΙΙ) [40].

До сих пор мы обсуждали положение и форму самой ГМР, однако
БП обладают особенностями и при приближении к ГМР со стороны
однофазной области. В этой области, как показано теоретически [41] и
экспериментально [42], наблюдается эффект «корреляционной дыры»,
приводящий к появлению максимума рассеяния на угловых зависимо-
стях интенсивности рентгеновых лучей и тепловых нейтронов. Значение
k, соответствующее корреляционной дыре, предсказывается статистикой
идеальных цепей. Этот эффект чувствителен к степени полидисперсности
БП. По положению максимума рассеяния методом, предложенным в
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[33], определены значения χ, которые оказались зависящими от сост.;"а
в области малых значений χ.

Предсказание образования при приближении к ГМР со стороны
однофазного состояния разреженного газа мицелл, который упорядочи-
вается лишь при увеличении его плотности, сделанное в [43] исходя из
предположения о взаимном отталкивании ми пел л. опровергается в ра-
боте [37] на основе доказательства существования области притяжения
мицелл. Образование упорядоченных структур из мицелл должно mo-
исходить скачком (переход первого рода) без образования уединенных
мицелл. Для того чтобы сделать окончательный вывод, требуется экспе-
риментальная проверка утверждений о знаке взаимодействия мицелл.

Все теоретические исследования, обсуждаемые в данном обзоре, вы-
полнены в предположении об отсутстзип направленных межмолгкуляр-
ных взаимодействий. Однако положение и форма Синодально:": поверх-
ности в БП, как и в смесях низкомолекулярных жидкостей [27—30],
должны зависеть от энергии, направленности и степени вырождение :п
различных межмолекулярных связей, которые могут образовываться
как между молекулами одного компонента, так и между молекулами
разных компонентов. По аналогии со смесями можно предположить,
что при включении в рассмотрение различных типов межмолекулярных
взаимодействий фазовая диаграмма БП может иметь нижнюю критиче-
скую температуру расслоения, петли, «сдавленные» петли, «сдавленные»
купола и т. д. С другой стороны, ковалентное связывание может приве-
сти к дополнительным изменениям фазовой диаграммы. Влияние на-
правленных межмолекулярных связей на форму ГМР требует как тео-
ретического, так и экспериментального изучения.

Вследствие сложности экспериментального исследования состава со-
существующих фаз в микрогетерогенных системах до сих пор не полу-
чена ни одна бинодаль реального БП. Обычно использующиеся при
построении бинодали оптические методы и методы проб для этих систем
малоэффективны или не применимы. Методы малоуглового рассеяния
рентгеновских лучей и нейтронов использовали пока только для каче-
ственной оценки коэффициента сегрегации [31], но не для количест-
венного измерения состава сосуществующих фаз. Кроме дифракционных
методов, для определения состава фаз можно использовать калибро-
вочные зависимости температуры стеклования от состава однофазной
системы [10, 23—25], а также измеренные зависимости χ (А;, Г) [32].

2. Симметрия и период идентичности
надмолекулярной структуры

а) Влияние температуры

Как известно из ранних экспериментальных данных, симметрия НМС
изменяется при изменении внутримолекулярного состава БП [18]. Не-
давно теоретически было предсказано изменение симметрии и при изме-
нении температуры [33, 37]. Теория [37] справедлива в области y/S>l,
а теория [33], основанная на теории Ландау,— в области (χ/·)κρ = 2,62.
Таким образом, обе теории дополняют друг друга. При увеличении у/
(т. е. при уменьшении температуры или увеличении степени полимери-
зации) сразу за ГМР должна образовываться объемноцентрированная
кубическая НМС из сферических доменов2, которая при условии (χ/")ι>
>(%Όοπ (где (%г)СЛ1—значения у/ на спинодали, {у/)1—значения на гра-
нице перехода от объемноцентрированной структуры к гексагональной)
переходит в гексагональную НМС из цилиндрических доменов; послед-
няя в свою очередь при %г={%г)г переходит в ламелярную НМС, а за-
тем структуры обращаются, т. е. в доменах компонент 1 заменяется на 2
и наоборот (рис. 5). Переход от одного типа НМС к другому является
фазовым переходом первого рода. Хотя (у/)4> (%г)ся, но в широкой
области составов (0,2<Ф<0,8) эти значения очень близки.

2 В отличие от теорий [33, 371 теория [47] предсказывает переход к НМС с гра-
нецентрированной кубической решеткой из сферических доменов.
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Поскольку в области диаграммы между бинодалью и спинодалью
образование микрофазовой структуры является очень медленным про-
цессом, то объемноцентрированная кубическая НМС должна быть ме-
тастабилыюй. Это может служить объяснением отсутствия прямых на-
блюдений объемноцентрированпой кубической НМС намного ниже тем-
пературы микрорасслаивания; отметим, что отсутствие таких наблюде-
ний можно объяснить также и большей устойчивостью гранецентриро-
ванной кубической НМС (см. сноску 2). Эти предположения требуют
экспериментальной проверки. Можно ожидать, что объемноцептрпро-
вапные кубические НМС легче обнаружить при малых и больших значе-
ниях Φ (при Ф<0.2 или Ф>0,8), так как в этом случае разность
(χ/-);,— (хОсп значительна и температурная область устойчивости таких
НМС существенно расширяется. При сильной несовместимости блоков
(y/ i^ l) переход от сферической НМС к цилиндрической происходит
при Ф1 = 0,12, а от цилиндрической к ламелярпой — при Ф г=0,28 [37].
Последовательность изменения НМС при изменении Φ при γ/=const
согласуется с хорошо установленными эмпирическими данными [11,
13, 18].

Рис. 5. Типы симметрии упорядоченных НМС двух- (а,
б, в) и трехкомпонентных (типа ABC) (г) БП [18]:
а — объемноцентрированная кубическая упаковка сфер
// фазы в матрице / фазы; б — гексагональная упаков-
ка цилиндров // фазы внутри матрицы / фазы; в — че-
редующиеся ламели I и II фаз; г — чередующиеся ла-
мели / (Α-блоки) и /// (С блоки) фаз со сферически-

ми доменами // фазы (В-блоки) внутри /// фазы [83]

Образование НМС типа суперкристалла зависит от условий приго-
товления. Очень часто образуется структура паракристаллического типа,
где существует лишь ближний порядок в расположении доменов, а даль-
ний порядок отсутствует [45]; такие структуры дают на рентгенограм-
ме в малых углах одно размытое кольцо. Рентгенограмма суперкристал-
ла характеризуется строго симметричным расположением локализован-
ных рефлексов до достаточно высоких порядков [20, 21, 46]. С увеличе-
нием времени отжига при температурах выше температур стеклования
компонентов НМС совершенствуется, что приводит к увеличению числа
рефлексов и их резкости [21].

(Переходы между различными типами симметрии суперкристалла
экспериментально исследованы слабо, однако в последнее время появи-
лась серия работ [48—58], посвященных изучению исчезновения НМС
при повышении температуры. Основные результаты этих исследований
приведены в табл. 1. Большая часть экспериментов проведена на БП
полистирол — полиизопрен и полистирол — полибутадиен; предусмотре-
ны меры по устранению термодеструкции, которая, как известно из ра-
бот по исследованию смесей гомополимеров [59—61], может сильно
видоизменять фазовую диаграмму. Основными фактами, согласующи-
мися с теорией, являются исчезновение НМС при повышении темпера-
туры, а также при уменьшении ММ (даже при комнатной температуре
[62]). Исчезновение НМС объясняется авторами либо как разрушение
упорядоченной НМС, либо как смешение компонентов.

Разрушение НМС сопровождалось особенностями, которые можно
разделить на два типа: 1) уменьшение числа малоугловых брэгговских
рефлексов без изменения большого периода, 2) уменьшение числа реф-
лексов с увеличением большого периода более чем в 2 раза перед исчез-
новением НМС. Увеличение большого периода замечено только для ла-
мелярных суперкристаллов (не во всех экспериментах), в то время как
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Таблица 1

с

ζ

1

2

3

•4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

Влияние температуры на параметры НМС

Первичная
структура
(ММ· 10-»)

ПС—ПИ
(51-47)

ПС—ПИ
(187—33)

ПС—ПИ

(13,5—13,5)
(25,5—25,5)

(36—36)
(49—49)

ПС—ПБ
(7-20)
ПС—ПЭО
(14—20)
(22—10)

(22—53)

пс-пвтмс
(97—89)

ПС-ПИ-ПС
(16—12—16)

ПС-ПИ-ПС
(8—35—8)

ПС-ПИ-ПС

(16—32—16)
ПС-ПБ-ПС
(7-43-7)

ПС-ПБ-ПС
(7—43—7)

ПС-ПБ-ПС
(7—43—7)

ПС-ПБ-ПС
(Ю—55—10)

ПС-ПБ-ПС

Х2/Р

0,48/1,30

0,15

0,5/1,25·,
0,5/1,20
0,5/1,15
0,5/1,30^

0,75/1,04

0,59/1,15
0.32/1Л5

0,71/1,15

0,52/-

0,38/-

0,68/1,25

0,5/1,30

0,77/—

0,77/-

0,75/—

0,73/-

0,55/—

НМС

Ламели

ПКУ,
ПИ-сферы

П Я М Р пи
ν 1 ulVid/lrl

ПС-сферы

Ламели
ГЕКС,

ПЭО-ци-
линдры

ГЕКС ПС-
p r t TTTJU ТТТ\Ч
цилиндры

—

Ламели

ГЦУ, ПС-
ТТ1J ТТ1XU Π Т\ Т-Т

цилиндры

Ламели

ГЕКС, ПС-
цилиндры

»

оцк, пс-
л/плпт ¥сферы

ПС-цилинд-

ры

Метод

МУРР

МУРР

МУРР, ЭМ

МУРР

МУРР,

пм

ФУ

ДМА, МУРР

МУРР

МУРР

ЭМ, ДМА

дек

МУРР

ФУ

ФУ

блок-сополимеров

Вид температурной особен-

ности

Слабый максимум б/п при
383К и его сильный
рост в области 453—·
523К, после которого
он исчезает

В диапазоне 293—453К
особенности отсутству-
ют

Б/п исчезает при 463К;
рост б/п выше 473К

Б/п исчезает при ~423К

Б/п исчезает при
433К
403К

308К

Максимум КФУ при 500К

Резкое падение вязкости
и модуля упругости
при 498К, исчезновение
б/п при 513К

Исчезновение рефлексов
при 426К

Сильный рост б/п выше
473К

Исчезновение микрогете-
рогенности между 398
и 463К и падение дина-
мической вязкости при
423К

Отжиг при 563К приво-
дит к исчезновению
стеклования ПБ

Исчезновение б/п при
513К

Максимум КФУ при 400К

Максимум КФУ при 393К

Ссыл-

ки

[53]

[52]

[55]

[50]

[87]

[166]

[48]

[54]

[55]

[49]

[51]

[50]

[50]

[167]
Обозначения: Pj— коэффициент полидисперсности (Mw/Mn), ПС—полистирол, ПИ—полиизопрен,

ПБ — полибутадиен, ПЭО — полиэтиленоксид, ПВТМ — поливинилтриметилсилоксан, ПКУ — примитивная
кубическая упаковка, ГЦК — гранецентрироаанная кубическая упакозка, ОЦК — оЗъемноцентрированная
кубическая упаковка, МУРР— малоугловое рассеяние рентгеновских лучей, ЭМ — электронная микроскопия,
ПМ — поляризационная микроскопия, ДМА — динамический механический анализ, ДСК — дифференциаль-
ная сканирующая калориметрия, ФУ — фотоупругость,';КФУ — коэффициент фотоупругости, б/п — большой
период, наблюдаемый при малых углах рассеяния рентгеновских лучей и тепловых нейтронов, ГЕКС —
гексагональная упаковка.

для других типов НМС периодичность исчезает без изменения величины
периода. Исследования кинетики утолщения ламелей показали, что ско-
рость их утолщения растет с увеличением температуры и уменьшением
ММ [55]. Поэтому можно предположить, что в некоторых случаях воз-
растание большого периода происходит за время, меньшее длительности
эксперимента. Качественно это предположение подтверждается внезап-
ным исчезновением большого периода в БП с малыми ММ (табл. 1).
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В рамках существующих представлений не совсем понятно, почему утол-
щение в ламелярных суперкристаллах начинается примерно при одной
и той же температуре независимо от ММ. Для выяснения природы исчез-
новения упорядоченной НМС необходимы дальнейшие эксперименталь-
ные исследования.

По поводу влияния температуры на профиль концентрации и симмет-
рию НМС можно сделать некоторые предположения, которые до сих пор
не обсуждались. При увеличении температуры уменьшается разность
Δλ'=χ"—χ', что должно сопровождаться переходом блоков из одной
фазы в другую. Такой переход может осуществляться двумя путями:
1) поворотом макромолекулы на 180° вокруг точки соединения блоков,
так что блоки разного сорта одновременно меняются местами, 2) «скла-
дыванием» макромолекулы, т. е. переходом в другую фазу лишь блока
одного сорта (в этом случае гетсросвязь не обязательно остается на
границе раздела) 3. Преобладание одного механизма над другим должно
зависеть от температуры и первичной структуры макромолекулы.

С увеличением температуры амплитуда упругих волн, развивающих-
ся па поверхности доменов, возрастает из-за увеличения роли тепловых
флуктуации и уменьшения поверхностного натяжения. Эти возбуждения
могут стать коллективными и привести к флуктуациям формы доменов
и флуктуациониому перекрытию соседних доменов вследствие их отно-
сительной близости. Тем самым устойчивость суперрешетки может на-
рушиться ранее, чем произойдет молекулярное смешение компонентов.
Следствием нарушения устойчивости будет исчезновение большого пе-
риода до полного смешения компонентов. По этой причине представля-
ется преждевременным объединять понятия плавления суперрешетки и
смешения, как предполагается в [33].

Упорядоченная НМС обладает характерным периодом, который за-
висит от молекулярных параметров. Теория предсказывает следующее
выражение для периода, справедливое для трех структур (сферической,
цилиндрической и ламелярной):

Здесь а — эффективный радиус инерции одного звена; для сферических
доменов ζ==3,5·Φν·, для ламелярной НМС ζ=4(3/π 2 ) ' ' 3 [37]. Зависи-
мость /)~г2 / з для ламелярной структуры была также предсказана скей-
линговым методом [64, 65]. Однако в [66] предсказана зависимость
Ζ) ~ г"·043 при высоких ММ и D~r при низких ММ. Отметим, что теория
[66] неприменима при низких ММ, где приближение тонкого межфаз-
ного слоя, на котором она основана, может не выполняться.

Экспериментальные данные, собранные в табл. 2, свидетельствуют
о степенном характере изменения D в исследованном диапазоне ММ и
о заметном разбросе данных, полученных различными авторами. В об-
ласти значений Μ от 2-104 до 2-105 получена эмпирическая зависимость
Ζ) = 0,024 Λί2'3 нм, справедливая для ди- и три-БП [67] (для три-БП типа
ΑΒΑ принимали М0=МА+ (1/2)Мв). Это соотношение хорошо согласу-
ется с теориями, развитыми в работах [37, 64, 65] и несколько хуже с
работой [66].

б) Влияние молекулярно-массового распределения

Рассмотренные выше исследования симметрии и периода НМС отно-
сятся к БП с узким ММР, которые в первом приближении можно счи-
тать монодисперсными. Влияние полидисперсности на период НМС
теоретически изучали в работах [34, 40]. Простое выражение для перио-
да получено для предельного случая малого содержания компонента
типа 1 [34]:

D = (2πα/3) [3 (r12rlw - l)/2xv2]1/s,

где r l z = r1

3/''i2, rlw = ri

zlrl, v — среднее число соседей па короткий блок.

3 Такой механизм был также предложен и рассмотрен в недавней работе [63].
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Таблица 2

Значения показателя β и толщицы межфазного слоя Δ (при Τ —- 293К)

Первичная
структура

ΛΓ-1Ο—8/лсг, мае % нмс Метод

МУРР
МУРР

МУРН
МУРР

дек
МУРН

МУРН

эм,
МУРР

МУРР
МУРН
МУРР
МУРР
МУРР

β

2/3
2/3

_

0,79
—

0,63
0,37

—

0,58

—
,

—

—•

Δ, нм

{ 7 2 6
1,8

2,9
<г5,0

0,8—1,4

2,0—2

2,0

_

0,44
2,0

<5,0
0,63
<5,0

Ссыл-
ки

ПС—ПИ
ПС—ПИ

ПС-ПИ
ПС—ПИ
ПС—ПИ
ПС—ПИ
ПС—ПБ

ПС—ПБ

ПС—ПБ

ПС—ПБ
ПС-ПИ-ПС
ПС-ПИ-ПС
ПС-ПБ-ПС
ПИ-ПС-ПИ

(21—102)/(0,39-0,60)
М,: 13—144/0,15

Мг: 93-232/0,25-0,80
8,5—205/0,50
2,7—11/0,50

Μ χ : 77—560,

Λί2:11—230/0,12—0,36

Λίχ = 80, Λί2=13/0,136

4—60/0,53—0,87
Λί1 = 7, Μ., = 28/0,75
Μχ: 7,8; 14,5/0,85; 0,59
32,5—96 Ό,50
Λ4ι=7,8, Λί.= 43/0,75
59,9—134/0'50

1.15

1,20
1,22

1,10

1,07

1,12
1,25

1,30

Ламели
ПКУ, ПИ-

сферы
Менялась
Ламели

ПИ-сферы
ПБ-сферы,
ОЦК-пара-

крист.
ОЦК, ПИ-

сферы
Менялась

ПС-сферы
Менялась
Ламели
ПС-сферы
Ламели

[67]
[93]

[94]
[62]
[13]
[93]
[91]

[92]

[95]

[53]
[94]
[62]
[53]
[62]

Обозначения: МУРН — метод малоуглового рассеяния нейтронов; остальные см. в сноске к табл. 1

Для ди-БП и три-БП типа 1—2—1 параметр ν = 1 и значение D макси-
мально, а для три-БП типа 2—1—2 ν = 2 и D минимально, причем
Ашд/Дп1п=2. Период уменьшается при возрастании числа блоков в по-
либлочных сополимерах.

Плавное возрастание периода D предсказано при увеличении доли
длинных цепей в смеси двух ди-БП с разными длинами блоков, но оди-
наковым внутримолекулярным содержанием компонентов, и при увели-
чении коэффициента полидисперсности в ди-БП с распределением по
Шульцу—Зимму [40] 4 .

Влияние полидисперсности на НМС экспериментально изучали на
смесях двух монодисперсных БП с одинаковыми внутримолекулярными
компонентами, различающихся ММ или числом блоков [69]. Если к ди-
БП, имеющему ламелярную НМС, добавлять три-БП с цилиндрической
НМС, то при малых содержаниях последнего сохраняется ламелярная
структура, параметры которой изменяются при изменении состава. Это
свидетельствует о совместимости блоков одного сорта. В области сред-
них составов сосуществуют две макроскопические фазы, каждая из ко-
торых является насыщенным раствором одного БП в другом, причем
геометрические параметры микрофаз при растворении не изменяются.
При больших содержаниях три-БП образуется только цилиндрическая
структура, параметры которой зависят от состава.

Если же к три-БП, имеющему ламелярную НМС, добавлять ди-БП
с низкой ММ, в котором отсутствует упорядоченная НМС, то при содер-
жании ди-БП до 50% ламелярная структура сохраняется, лишь плавно
изменяя период, а затем происходит резкое разупорядочение. Это позво-
лило отнести этот переход к переходам первого рода. Исследования
позволили установить также, что смешение происходит на молекуляр-
ном уровне, а не на уровне ламелей [69]. Следует заметить, что компо-
ненты смеси не были строго монодисперсны и полидисперсность изменя-
лась с составом.

Анализ экспериментальных данных по смесям БП, обладающим ла-
мелярной НМС [70], позволил отметить следующее. Поскольку для та-
ких смесей число термодинамических компонентов равно двум, в них
может происходить макроскопическое разделение по типу жидкость —

4 Как отмечают авторы [40], работа [68] оказалась ошибочной из-за использова-
ния в ней среднечисленных значений молекулярной массы.
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жидкость. Параметр взаимодействия БП вида α с БП вида β определя-
ется формулой [71]

Χ«ί = Χΐί (Φια—Φιρ) 2 = Χι» (Φ 2 α-Φ 2 β) 2.

где Φ1 α и Φ2α—объемные доли блоков 1-го и 2-го сортов в БП видов
а и β, χ12— параметр взаимодействия между полимерами 1 и 2. Так как
в исследованных смесях Φ 1 α = φ ι β , Φ2 α = φ 2 β, то χαρ^-Ο. Следовательно,
в отсутствие микрофазового разделения отсутствует и макрофазовое,
которое может происходить только как следствие микрорасслаивания
одного из БП. Низкомолекулярным аналогом смеси БП является смесь
веществ, совместимых в расплаве, по расслаивающихся при кристалли-
зации, ί

При понижении температуры или испарении растворителя первым
начинает подвергаться фазовому разделению блок-сополимер а, имею-
щий более высокую ММ, и тем самым более высокую ГкрКро, чем β. При
этом β действует как растворитель, понижая Г,™'450. Можно предполо-
жить, что равновесной структурой будет либо смесь ламелярпых доме-
нов с периодами Da и Z)p (структура I) [70], либо ламелярные домены
с периодом Д. ш причем Dv<DCM<Da (структура II) [40, 70]. В первом
случае перемешаны домены, во втором — молекулы. Предполагается, что
структура I является стабильной, а структура II — метастабильной, так
как в ней цепи возмущены в тем большей степени, чем больше различие
в размерах цепей, что повышает свободную энергию. В случае большого
различия ММ блок-сополимеров α и β была обнаружена структура I,
а в случае малого различия — структура II [72, 73].

Если скорость микрофазового разделения ниже скорости трансля-
ционной диффузии блок-сополимеров α и β, то микрорасслаивание a
сразу приводит к фазовому разделению α и β. При дальнейшем охлаж-
дении β также подвергается микрофазовому разделению, что приводит
к структуре I. С другой стороны, если скорость микрофазового расслаи-
вания выше скорости трансляционной диффузии, то β не будет успевать
диффундировать и результирующей будет структура II. В [73], где
наблюдали структуру II, предположили, что она может быть как мета-
стабильной, так и равновесной, если α и β не сильно отличаются по ММ.

в) Влияние числа внутримолекулярных компонентов

До сих пор мы обсуждали двухкомпонентные БП. Однако как с на-
учной, так и с практической точек зрения интересны трех- и более ком-
понентные БП. Синтезировано и частично изучено большое число трех-
компонентных БП [74—86], однако структура исследована, по-видимо-
му, только для ПС—ПВМА—ПИ [83]. Каждый блок этого БП выде-
ляется в «свой» домен, что приводит к трехфазной периодической струк-
туре. В целом НМС состоит из чередующихся ламелей ПС и ПВМА,
а домены ПИ распределены регулярным образом внутри ПВМА-ламели,
образуя двумерную структуру (рис. 5, г).

В области изучения НМС трех- и более компонентных БП, разде-
ленных на микрофазы, в настоящее время актуальным является теорети-
ческое и экспериментальное изучение всех возможных типов симметрии
НМС и форм доменов; ГМР в них совершенно не изучена.

3. Размеры доменов

Размеры доменов должны зависеть в первую очередь от ММ блоков
и от температуры. Влияние температуры пока не исследовано ни теоре-
тически, ни экспериментально. Влияние ММ исследовано только вдали
от ГМР, где домены обладают узким межфазным слоем. На разумном
предположении о тонком межфазном слое основаны теории, посвящен-
ные расчету таких параметров микродоменной структуры как размеры
доменов и толщина межфазного слоя, а также их зависимости от ММ.
Эти теории предсказывают размеры доменов в ди- и триблочных БП,
постулируя симметрию НМС: кубическую со сферическими доменами
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[47], гексагональную с цилиндрическими доменами [87], ламелярную
[66]. Расчет размеров доменов из первых принципов проведен недавно
в [37]. Критическое обобщение зависимостей размеров доменов от ММ
при %г^>2, т. е. вдали от ГМР, проведено в [70] для ди-БП.

Для случая сферических доменов радиус ядра мицеллы в упорядо-
ченной структуре описывается формулой [37]:

R=2,18 аг'/»ф"/.х'/..

Предсказываемая степенная зависимость R от ММ с показателем сте-
пени 2/з совпадает с зависимостью для ламелярных доменов [64, 65],
хуже согласуется с выводами работы [66] и сильно отличается от зна-
чения 'Д, предсказываемого в [96].

В бинарной смеси бинарных БП с блоками разной ММ толщина ла-
мелей, образованных перемешанными на молекулярном уровне бло-
ками одного сорта, равна толщине ламели, которая образуется в БП,
имеющем среднечисленную ММ полимеров α и β Мп = хаМа + xf,M?, (λ'—
среднечисленная доля полимера г')· При этом показатель степени для
зависимости R от Мп равен 2/з [70]. Таким образом, размеры доменов
в смесях БП описываются степенной зависимостью с тем же показате-
лем, что и в чистых БП. Однако в [69] для случая смесей БП получен
другой показатель степени, а именно, 4/5, поэтому необходимо уточнение
этих показателей с учетом неравновесное™ НМС и переохлаждения си-
стемы относительно ГМР.

Степень однородности ламелярных доменов по размерам оказалась
намного выше однородности БП по ММ. Степень полидисперсности по
размерам доменов DJDn= 1,001, в то время как по ММ она составляет
MJMn=l,l. Это говорит о том, что макромолекулы упаковываются в
домены, причем распределение доменов по размерам много уже, чем
ММР [88].

Следует отметить, что структуры со сферическими и цилиндрически-
ми доменами изучены хуже, чем ламелярные.

4. Межфазный слой

Естественно предположить, что вдали от ГМР толщина межфазной
области значительно меньше размера домена. На этом предположении,
которое, как показывает эксперимент [105], хорошо выполняется, по-
строены теории, развитые в работах [37, 47, 66, 86, 96]. Эти теории не
дают однако явной аналитической зависимости для профиля концентра-
ции блок-сополимера ψ (г) в виде периодической функции. Заметим, что
для смесей гомополимеров эта зависимость имеет вид типа Кана—Хил-
ларда [102, 103]:

i | 3 (r)=th(2r/a 1 ), (2)

из которой толщина Δ межфазного слоя определяется как

(3)

Здесь г — расстояние от межфазной границы, ак—длина сегмента Куна.
Несмотря на то, что эти выражения получены для смесей полимеров,
их часто использовали и для анализа БП.

В явном виде выражение для профиля концентрации вдали от ГМР,
справедливое для ламелярных БП и для смесей, получено недавно
[104]:

, , λ 1 — h гΨ (г) = ——- F,

где h(r)=ksn(2r/au k)—эллиптическая функция Якоби с модулем
&>0, di—толщина межфазного слоя, которая дается выражением (3),
F—не зависящая от г сложная функция от эллиптических интегралов
1-го и 2-го родов и функции Якоби. Функция h(r) при кф\ является

1724



периодической с периодом 4(2а1)~1£), а при k=l, т. е. при D-voo, она
переходит в функцию (2).

Толщина межфазной области в первом приближении равна

(4)

где Si(k) —функция с областью значений (0, 1), зависящая от %г, ε —
малая величина. В случае смесей ε = 0 и Δ ( 1 ) = α 1 ; τ. е. получаем выра-
жение (3). Блок-сополимеры имеют конечный период (&<1), и из (4)
следует, что у них более толстый межфазный слой.

Толщина межфазного слоя вдали от ГМР, измеренная в разных ра-
ботах (см. табл. 2, а также [98, 105]), лежит в пределах от 4,4 до 30 А.
Разброс значений достаточно велик и может быть связан как с разли-
чием способов расчета толщин из данных по малоугловому рассеянию
рентгеновских лучей и нейтронов, так и с неравповеспостью образцов.
Б качестве подгоночных для профиля электронной плотности использо-
вали разные функции [105], однако наиболее реалистичное выражение
(4) для анализа пока не употребляли.

Влияние неравновесности на толщину межфазиой области изучали
на примере БП со сферическими доменами [106]. Толщина межфазной
области в образце, приготовленном в неравновесных условиях (при тем-
пературе ниже температуры стеклования одного из компонентов) и на-
гретом затем выше температуры стеклования, уменьшается по экспо-
ненциальному закону, стремясь к предельной величине 7,5 А (время ре-
лаксации составляет ~60 ч). Диаметр доменов при этом изменяется
мало.

Равновесная толщина, определенная из экспериментов на отожжен-
ных образцах, более чем в два раза меньше, чем рассчитанная по (3).
В качестве возможных причин такого расхождения приводятся следую-
щие [106]: 1) систематические ошибки расчета из данных по малоугло-
вому рентгеновскому рассеянию, наибольший вклад в которые могут
давать неучитываемые флуктуации плотности внутри доменов; 2) недо-
статочная точность определения величин χ и а, входящих в (3); 3) не-
пригодность уравнения (3) при температурах, когда один из компонен-
тов застеклован. В качестве еще одной причины, по нашему мнению,
можно отметить необоснованность применения уравнения (3), получен-
ного для смесей, к БП.

Сравнение толщин межфазпого слоя с размерами доменов показыва-
ет, что их отношение обычно не превышает 0,1, что указывает на спра-
ведливость приближения тонкого промежуточного слоя вдали от ГМР.
Тем не менее объемная доля вещества в межфазпом слое может дости-
гать значительных величин (до 30%).

Авторы работ [99, 100] выдвинули и развили предположение об
асимметричности профиля концентрации в межфазной области. Однако,
поскольку это предположение сделано на основе температурных зави-
симостей вязкоупругих величии, оно может отражать не пространствен-
ную, а температурную асимметрию. Во всяком случае, это предположе-
ние требует экспериментальной проверки.

До сих пор мы рассматривали поведение концентрационного профи-
ля вдали от ГМР. Вблизи критической точки расслаивания па основе
теории Ландау получено распределение концентрации в виде периоди-
ческого профиля [107]:

ψ ( Γ ) = ψ « ( / , k ) s n [ r / 6 ( t , k ) ] , (5)

который сходен с изображенным на рис. 2. Параметры этой функции
определяются соотношениями

причем t=T—7I!p, а я|)0 и Δο выражаются через коэффициенты разложе-
ния Ландау. Модуль k определяется заданием периода D = 4K(k), где
K(k) —полный эллиптический интеграл I рода.
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Толщина межфазного слоя, в соответствии с определением (3), равна

A(k, t) = A0(l+

Для фиксированного периода D при приближении к критической точке
амплитуда профиля ψ™(0 ~ 11\4', а толщина A(t) ~\ί\-Κ При заданном
t увеличение периода (&-»-1) переводит уравнение (5) в выражение, ана-
логичное (2), а уменьшение периода (&->0) приводит к выражению

•Ф (г) = -ф„А | /1 sin (г/6) -
Отношение

где Апнп = 2ДоИ, предсказывает утолщение межфазного слоя при умень-
шении периода (при переходе от смеси к БП), а отношение амплитуд

свидетельствует об уменьшении смешиваемости компонентов в объемах
фаз при переходе от БП к смеси. Данная теория применима в области
не очень малых ММ блоков, что приводит к возрастанию верхней крити-
ческой температуры растворения (ВКТР) и тем самым обусловливает
трудности экспериментальной проверки.

Влияние температуры на толщину межфазного слоя исследовали на
примерах БП, в которых наблюдалось исчезновение периодической НМС
[50]. Повышение температуры не изменяло толщины межфазного слоя.
Такое качественное несовпадение с теорией можно объяснить либо от-
личием состава от критического, либо проявлением кооперативной по-
верхностной неустойчивости (см. с. 1721), которая в теории не учиты-
валась.

5. Конформации цепей в доменах

Граница раздела должна исключать часть возможных конформации
блоков, поэтому радиус инерции блоков должен отличаться от радиуса
инерции цепей той же длины в отсутствие границы раздела. Выяснению
этих отличий, а также степени перекрывания соседних клубков, посвя-
щено пока очень небольшое число работ. Существуют противоречия в
представлениях о степени взаимопроникновения клубков одного сорта

Рис. 6. Взаимное располо-
жение клубков блоков ди-
БП внутри ламелей: / —
дамели из блоков типа 1,
// — ламели из блоков ти-

па 2

в направлении нормали к поверхности ламели. Одни авторы делают
выводы о слабом проникновении клубков, так что образуются двойные
слои (рис. 6) [62], другие — о сильном их перекрывании [70]. В на-
правлении, параллельном поверхности ламели, происходит сильное пе-
рекрывание соседних клубков [67] и их сжатие. Это сжатие сопровож-
дается набуханием клубков вдоль нормали к этой поверхности, так что
общий радиус инерции остается практически неизменным [90].
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В сферических доменах не обнаружено изменения радиуса инерции
цепей по отношению к радиусу инерции соответствующих гомополимеров
[91]. При этом радиус доменов и их упаковка примерно такие же, как
предсказано в [86]. В неравновесных условиях, которые часто имеют
место в БП с высокой ММ, полученных из растворителя, макромолекулы
имеют существенно большие радиусы инерции, а размер домена при
больших концентрациях БП и/или низких температурах уменьшается
по закону D — Фш, где γ = 73 для сферических доменов, 72 Д л я Цилинд-
рических и 1 для ламелей.

Средняя площадь поверхности раздела, приходящаяся на одну цепь
(между соседними вдоль поверхности раздела химическими сшивками
блоков) S/N, где N — число цепей, проходящих через поверхность, как
в узкодисперсных БП, так и в их смесях описывается скейлинговым эм-
пирическим законом:

S/N ~ М'-\ (6)
где показатель β = 2Λ. Отметим, что из всех типов средних значений мо-
лекулярной массы {Мп, Mw, Мг) наилучшую подгонку зависимости дает
Мп. Соотношение типа (6) с показателем 7з применимо и к ламелярным
[70], и к сферическим [91] доменам.

6. Размеры зерен

Упорядоченная междоменная структура ограничена размерами зер-
на, имеющими порядок нескольких микрон. Границы зерна являются
двумерными дефектами, аналогичными границам кристаллита в поли-
кристаллических веществах и магнитных или электрических доменов в
ферромагнетиках и сегнетоэлектриках. Зерна стержнеобразной формы
обнаружены в БП, обладающих ламелярными и цилиндрическими до-
менами, причем относительно друг друга зерна расположены случайным
образом [ПО, 111]. Эти анизотропные зерна напряжены и окружены
пустотами и включениями. Предполагается, что напряжения возникают
во время испарения растворителя.

Оптическая ось зерна параллельна оси цилиндрических доменов и
может быть направлена либо параллельно, либо под углом к оси стерж-
необразиого зерна. Моносуперкристаллы обладают двойным лучепре-
ломлением, связанным с различием показателей преломления микрофаз
[112, 113]. Если оптическая ось расположена под углом к стержню, то
при нагреве она становится параллельной ей из-за релаксации эласто-
мерной фазы и поворота цилиндров [112]. Размеры и форма зерен изу-
чались методом малоуглового рассеяния деполяризованного света, ко-
торое зависит от анизотропии формы и границ зерен [ПО, 114]. Домены
не дают вклада в рассеяние, так как их размер (300—500 А) много
меньше длины волны света. Рассеяние па механических напряжениях
пренебрежимо мало. Помимо дефектов типа границ зерен наблюдались
также дефекты типа дислокаций.

Используя специальные методики, можно получать макроскопически
анизотропные образцы [21], которые, по аналогии с монокристаллами,
иногда называют моносуперкристаллаэди. Существуют три метода их
получения: 1) сдвиговым течением расплава [21, 115], 2) экструзией
[116], 3) отливкой из раствора с высокой температурой кипения раство-
рителя [117].

7. Кинетика микрорасслаивания

Кинетика расслаивания на микрофазы (при резком переходе из од-
нофазного состояния в область устойчивости двухфазных состояний) в
БП должна быть, в общем, аналогична кинетике расслаивания на мак-
рофазы в смесях, хотя и должна иметь особенности. Однако несмотря
на интенсивное исследование кинетики разделения смесей (по смесям
гомополимеров см., например, работы [118—131]), расслаивание в рас-
плавах БП изучено слабо.
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Ранние стадии спинодального распада теоретически изучались в [34],
где показано, что периодические (с периодом L0 = 2n/k0) неоднородности
образуют цуг длиной / (1^>Ь„), которая растет по диффузионному за-
кону

P(t)~ll(t)/T(k0, AT),

где /о—длина цуга при малом переохлаждении, а амплитуда неоднород-
ности растет по экспоненциальному закону. Период L с течением вре-
мени приближается к Lo. Эти теоретические предсказания пока экспери-
ментально не проверены.

Экспериментальное изучение кинетики возникновения структуры
усложняется из-за необходимости использования мощных источников
рентгеновского (в том числе синхротронного) или нейтронного излуче-
ния, позволяющих существенно уменьшать время экспозиции.

Существует принципиальная возможность изучения кинетики мик-
рорасслаивания более простыми методами в том случае, когда компо-
ненты способны стекловаться. Такие системы можно закаливать па раз-
личных этапах фазового разделения, и по параметрам стеклования, ко-
торые зависят от амплитуды и размеров флуктуации, изучать изменение
фазового состояния. Таким методом наблюдали рост скачка теплоем-
кости при стекловании с увеличением времени фазового разделения [10,
24]. В первый момент скачок отсутствовал, что скорее всего связано с
большим разбросом периодов и малыми амплитудами флуктуации.
После появления скачка его ширина изменяется незначительно, что го-
ворит о том, что в скачок стеклования дают вклад флуктуации с малым
разбросом значений периода. Скачок теплоемкости, соответствующий
второй фазе, не наблюдался либо из-за малого ее количества (он не
регистрировался также и при фазовом разделении смесей гомополиме-
ров) [131], либо из-за малого размера фазы (в [163] было показано,
что при размерах частиц фазы менее 60—70 А ее стеклование не реги-
стрируется). Однако в других экспериментах охлаждение из предпола-
гаемого однофазного состояния приводит к обнаружению двух стекло-
ваний, хотя одно из них сильно размыто [51].

Кинетика исчезновения НМС при резком повышении температуры
исследована на ди-БП ПС—ПБ с Мп = 5,2-104 и дгПс = 0,30 (для снижения
температуры перехода в БП вводили 60% растворителя) [132, 133].
Микрорастворение происходило быстро (за ~30 с) и убыстрялось при
возрастании конечной температуры. Кривая рассеяния на конечной ста-
дии соответствовала рассеянию от гомогенного расплава БП с широким
и слабым максимумом, обусловленным эффектом корреляционной дыры.

III. ВЗАИМНОЕ ВЛИЯНИЕ МИКРОРАССЛАИВАНИЯ И СТЕКЛОВАНИЯ

Микрорасслаивание и стеклование оказывают взаимное влияние друг
на друга. С одной стороны, микрорасслаивание определяет стеклование
системы, если фазовое состояние расплава не изменяется при охлажде-
нии до стеклообразного состояния. С другой стороны, стеклование мо-
жет влиять на микрорасслаивание, если при его протекании одна из
фаз может стекловаться, что приводит к отклонению фазового состояния
от равновесного.

Стеклование БП определяется такими параметрами концентрацион-
ного профиля (в более общем случае профиля плотности), как амплиту-
ды профиля, размеры доменов, ширина промежуточного слоя. При раз-
личных коэффициентах теплового расширения фаз должна играть роль
НМС. Наиболее распространенным способом исследования стеклования
является построение зависимостей Г, от ММ при фиксированном соста-
ве или построение зависимостей Тс от состава при фиксированной длине
одного из блоков (чаще всего, жесткого, т. е. с более высокой темпера-
турой стеклования Гс 1). В такого рода зависимостях в изменение Тс вно-
сят вклад не один, а несколько из указанных параметров профиля кон-
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центрации. Оценка вклада различных параметров в каждом случае тре-
бует особого рассмотрения. Прямая задача здесь состоит в изучении
стеклования в системах с известным профилем концентрации и нахо-
дится еще в начале своего решения. Обычно решают обратную задачу:
по изученному стеклованию делают выводы о различных параметрах
профиля.

1. Стеклование в блок-сополимерах, подвергающихся
микрофазовому разделению при температурах

выше температур стеклования компонентов

Предположим, что системы обладают бинсдалью с ВКТР, которая
расположена выше Тс обоих компонентов. При переводе системы из од-
нофазного в область устойчивых двухфазных состояний, к температу-
рам, лежащим выше Тс обоих компонентов, стеклование не влияет па
фазовое разделение и система, в принципе, может достигать равновес-
ного состояния. Последующая закалка от температуры фазового разде-
ления (температуры отжига) замораживает (вследствие стеклования)
структуру жидкости, соответствующую определенной температуре. За-
каливая расплав из определенной точки фазовой диаграммы, можно
сопоставить параметры стеклования данной точке фазовой диаграммы
Т—х.

а) Диаграммы стеклования (ДС)

Как уже отмечалось, влияние состава фаз на температуры переходов
в БП удобно представлять в координатах Τ—χ—Λί2 при фиксированном
значении Mt. Рассмотрим сначала поведение температур стеклования
при изменении состава БП, отжигаемого при температуре 7\, которой
соответствует плоскость 7\ на рис. 7, а. До того, как кривая состава
входит под бинодальную поверхность, система остается однофазной, и ее
единственная температура стеклования должна подчиняться закономер-
ностям, характерным для Тс однофазных систем, состоящих из двух
компонентов. Величина Тс в этой области составов может быть описана
различными полуэмпирическими формулами, полученными для СП и
смесей гомополимеров [135—138], которые пригодны также и для одно-
фазных БП [139].

При входе кривой состава под бинодальную поверхность появляется
вторая фаза, которой соответствует вторая температура стеклования.
При этом, в зависимости от того, входит кривая состава слева или спра-
ва от критической точки, на диаграмме Т,— состав (ДС) скачком будет
появляться либо низкотемпературное, либо высокотемпературное стек-
лование (рис. 7, б). С дальнейшим ростом, длины гибкого компонента
температуры стеклования обеих фаз должны удаляться друг от друга,
так как интервал разделения х"—х' увеличивается. По этой причине на
верхней ветви должен наблюдаться провал, минимум которого должен
находиться в точке начала фазового разделения. Первая и вторая про-
изводные в этой точке должны испытывать скачок [10, 24]. При очень
больших длинах гибкого блока кривая состава может выйти из-под би-
нодалыгой поверхности и тогда верхняя ветвь Т/ обрывается.

С понижением температуры фазового разделения ветви на ДС долж-
ны разойтись, причем точка бифуркации смещается в сторону меньших
содержаний гибкого компонента. Повышение Мх при фиксированной
температуре фазового разделения аналогично понижению температуры
при фиксированной Λί, (рис. 8).

Предсказываемый методами топологической термодинамики тип ДС
был экспериментально обнаружен в полиблочных [39, 84, 140] (рис. 9,
а, б), ди- и триблочных [141] (рис. 9, в) БП. При малых содержаниях
гибкого компонента наблюдается одно стеклование, причем Тс БП из-
меняется по тому же закону, что и в СП (это проверялось как измере-
ниями на СП, так и расчетом по соответствующим формулам). Таким
образом, в этой области состава рассматриваемые БП можно считать
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Рис. 7. Построение диаграмм стеклования БП с Mi=const методом пересечения по-
верхностей [10]: а — трехмерное изображение поверхностей в координатах Τ—χ—Λί2

(Б — бинодальная поверхность; С — поверхность стеклования однофазной системы
(ПСОС); х{М2)—кривая общего состава; Ти 7*2—-плоскости, соответствующие тем-
пературам 7Ί и Т^); б — сечение поверхностей плоскостью 7Ί и соответствующая ему
ДС (х', х" — составы сосуществующих фаз; х-,ф — критический состав; х„х, Мвх—точ-
ка входа кривой состава под бинодальную поверхность; *Е Х — состав второй фазы
в точке входа; То\, Тв2— температуры стеклования чистых компонентов; Гс° — КСОС;
То', То" — температуры стеклования Ι η II фаз соответственно); β — сечение поверх-
ностей плоскостью Т2 (712<?Ί) и соответствующая сечению ДС (хОбр — обрезающий

состав)

однофазными. Понижение Тс зависит только от содержания гибкого ком-
понента и не зависит от ММ и первичной структуры БП (ди-, или три-
блочный, или звездчатый) [141]. В БП со специфическими межмолеку-
лярными связями при одном и том же составе увеличение Λί4 приводит
к понижению Тс [39, 140]. Понижение Тс до ГМР составляет по одним
данным несколько десятков градусов [141], по другим — достигает
130 К [140].

Вторая область — область начала фазового разделения — характе-
ризуется отклонением Т/ от Гс СП и появлением второго перехода в
стеклообразное состояние (Г/'). В одних случаях начало отклонения
примерно совпадает с появлением второго перехода [39, 84], в других—·
второй переход появляется после начала отклонения [141, 143]. По-
следний факт пытаются объяснить большой долей межфазных слоев,
что маловероятно. Приращения составов компонент не всегда были до-
статочно малыми. По этой причине нельзя точно определить начало по-
явления второго стеклования и форму провала на верхней ветви, хотя
существование провала сомнений не вызывает. Уменьшение Ait приводит
к смещению ГМР в сторону более высоких значений χ и к увеличению
глубины провала на верхней ветви, что соответствует предсказаниям
геометрического метода. При этом ширина скачка теплоемкости увели-
чивается [141]. Значение Тс" после скачкообразного появления сначала
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Рис. 8. Влияние ΑΙι на форму диаграмм
стеклования (рост индекса у кривых озна-
чает рост ΛΙι); .Кобр — значение обрезающе-
го состава, χ — содержание второго ком-

понента [10]

Рис. 9. Экспериментальные диаграммы
стеклования БП (увеличение номера кри-
вой соответствует росту Μι), а — (ПА —
ПЭО)„ [39] (Ти — температура плавле-
ния); 6 — (ПАСО—ПЭО)„ [84]; в —
ПС—ПИ (слева), ПС—ПИ—ПС (справа)
[141]; Д7У = ГС1—Τ с', ДГс° = Гс1—Гс°
(светлые значки означают однофазное со-
стояние, черные — двухфазное); χ — мас-
совое содержание компонента с низкой

температурой стеклования

Рис. 8
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сильно отличается от Тс2, но с ростом χ приближается к ней. Заметим,
что для обсуждаемых БП кривая стеклования однофазных систем
(КСОС) является вогнутой, и по этой причине добавление жесткого
компонента в фазу, богатую гибким компонентом, приводит к значитель-
но меньшему изменению Тс фазы, чем введение такого же количества
гибкого компонента в жесткую фазу. По этой причине наблюдать откло-
нение Тс" от Гс2 затруднительно.

В третьей области (большие содержания гибкого компонента) на-
блюдаются две Тс, отличающиеся от Гс°, что свидетельствует о сущест-
вовании двух аморфных фаз. В этой области составов Т/ либо прибли-
жается к Тс соответствующих гомополимеров [39, 141], либо достигает
предельного значения, не достигая Гс1 [84]. В последнем случае, по-ви-
димому, микрофазовое разделение затормаживается процессом стекло-
вания жесткой фазы (см. с. 1736).

Близкое соответствие форм ДС, предсказанных методом топологиче-
ской термодинамики, в основе которого лежит предположение о зави-
симости Тс только от составов фаз, и экспериментальных ДС, а также
большая величины разности Tc'—Tci (до 130 К), позволяют сделать вы-
вод, что за изменение температур стеклования в указанных БП ответ-
ственно изменение амплитуд концентрационного профиля при изменении
состава. В [141] поведение Тс при переходе через ГМР объясняется
большой долей межфазного слоя, что представляется недостаточно обо-
снованным.
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б) Стеклование в двухфазной области вблизи ГМР

В экспериментальных работах, рассмотренных выше, исследованный
интервал составов и ММ включал ГМР. Более изучено поведение тем-
ператур стеклования при приближении к границе микрорасслаиваиия
со стороны двухфазной области, хотя степень близости к границе да-
леко не всегда ясна из-за того, что часто неизвестно положение самой
границы. Во многих случаях было отмечено, что при приближении к
ГМР, которое осуществляется уменьшением ММ блоков, значение 7У
падает, а Тс" возрастает (табл. 3). При этом Т/ падает быстрее, чем
Тс соответствующего гомополимера. Экстраполяция значений Т/ и Тс"
в ди-БП [108] и поли-БП [144] при постоянном составе (в первых при
уменьшении ММ блоков, во вторых при возрастании числа блоков с со-
хранением общей ММ постоянной) приводит к пересечению ветвей в
точке, совпадающей с Тс для СП того же состава.

Хотя сам факт сближения температур стеклования сомнений не вы-
зывает, его однозначного объяснения в настоящее время не существует.
Это связано с тем, что уменьшение ММ блоков влечет за собой умень-
шение размеров доменов и одновременно может приводить к изменению
состава фаз и толщины межфазного слоя, а также НМС. Поэтому сме-
щение Тс связывают с рядом явлений: 1) увеличением содержания меж-
фазных областей [141, 144, 145]; 2) увеличением отношения поверх-
ность/объем из-за изменения НМС [153]; 3) усилением динамического
взаимодействия гибкого и жесткого блоков, которое приводит к совмест-
ному сегментальному движению [108]; 4) действием поверхностного
натяжения на границе микрофаз [161, 162]; 5) влиянием смешения
вблизи границы раздела на возрастание среднего свободного объема
стеклообразной фазы [153]; 6) изменением состава фаз [39, 84]. Наи-
более вероятными нам представляются механизмы 3) и 6).

При исследовании стеклования и влияния на него параметров профи-
ля концентрации необходимо знать фазовое состояние расплава, так
как часто БП получают охлаждением из расплава, сопровождающимся
замораживанием его структуры. В большинстве работ, посвященных
изучению стеклования в БП, фазовое состояние расплава при темпера-
турах выше Тс1 оставалось неизвестным. По этой причине важным яв-
ляется исследование [134], в котором по изменению вязкости расплава
и данным электронной микроскопии был обнаружен переход БП пред-
положительно из двухфазного состояния в однофазное [49]. После от-
жига выше температуры предполагаемого перехода в однофазное со-
стояние и последующего закаливания обнаруживается очень размытое
стеклование жесткой фазы, так что найти его начало оказалось невоз-
можным. Стеклование же гибкой фазы происходило при той же темпе-
ратуре, что и в медленно охлажденных образцах. Значения АСР1 и ши-
рины интервала стеклования жесткой фазы уменьшаются при уменьше-
нии скорости охлаждения, хотя скачок теплоемкости, и остается более,
чем в 2 раза выше, чем в соответствующем гомополимере. Эти данные,
по-видимому, свидетельствуют о большем содержании гибких сегментов
в жесткой фазе; однако несмотря на большее смешение, после отжига
выше температуры перехода и последующего закаливания БП все же
остается двухфазным. Существование двухфазной структуры может
быть связано как с большой скоростью расслаивания при охлаждении
из однофазного состояния, так и с существованием микрогетерогениости
при температурах выше температуры реологического перехода (см. об-
суждение кооперативной капиллярной неустойчивости НМС при сохра-
нении двухфазности на с. 1721). Не исключено также, что размытость
стеклования связана с влиянием стеклования на фазовое разделение
(см. с. 1736).

в) Стеклование в далекой двухфазной области

В двухфазной области помимо повышения Тв" при уменьшении дли-
ны гибкого блока наблюдали также ее понижение [155—160] (см.
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Таблица 3

Поведение температур стеклования блок-сополимеров при изменении параметров первичной структуры макромолекул

№№
п/п

1
2
3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

Первичная структура

(ПА-ПЭО)„
(ПАСО—ПЭО)Я

ПС—ПИ, П С - П И - П С

(ПТМФ—ПДМС)„

ПС—ПИ

ПС-ПБ, ПС-ПИ, ПС-ПЭО

(ПС—ПБ)„, ПС—ПБ-ПС

ПС—ПБ—ПС, ПБ—ПС—ПБ,
ПС—ПИ—ПС

ПС—ПДМС

пс-пмс, пмс—пс-пмс,
ПС-латексы

ПС—ПБ, ПС—ПБ + гомо-

пс
(ПКУС-ПДМС)„

ПК—ПДМС

ПФСО—ПДМС

Тип построенной зависимости

ТАх), ТС{М£, Λί1 = const
Тс (χ), Μχ = const
Тс (χ), Μ, — const

Tc (My), χ = const

Tc(Mi), д; = 0,5

К (Мг)
Тс (п), х, Мо — const

Тс (Μι), х = const

T'c(Mi), Tc(Mj

к
К (Μι)
f'c (χ»), Μι = const

Положение относительно
ГМР

С обеих сторон
То же

»

»

В двухфазной области

То же

»

»

»

В далекой двухфазной об-
ласти

В двухфазной области

В двухфазной области

То же

»

нмс

Изменялась

*

Ламели

Ламели

»

Изменялась
*

Изменялась

*

Изменялась

Характер изменения Тс

Рис. 9, а
Рис. 0, в
Рис. 9, я

Слияние 7'с и 7^ при пони-

жении Μι
Сближение Гс и Тс при по-

нижении Μχ
То же

Сближение Тс и Тс при уве-
личении η

Сближение Тс и т"с при по-
нижении Λίι

То же

Тс и Тс не изменялись

Тс понижает при образова-
нии сферических доменов

Понижение т"с

Понижение Тс

Понижение Т"с при уменьше-
нии А'о

Метод
исследова-

ния

ДСК

дек
ДСК

ДМА

ДСК,
ЯМР

ДСК

ДМА

ДМА

ДСК

ДСК

ДМА

ДМА

ДМА

ДСК

Ссылки

[39]
184]

[141]

[147]

[108]

[150—152]

[144]

[145]

[148, 149]

[154]

[155]

[156, 157]

[164]

[158]

Обозначения: ПА — полиарилат, ПАСО — полиариленсульфоноксид, ПДМС — полидиметилсилоксап, ПМС — полнметнлетирол, ПК -- поликарбонат, ПКУС — поликарбонат с концевыми уре-
тановыми группами, ПФСО — полифенилсилсесквиоксан, ПТМФ — политетраметил-п-сильфениленсилоксан.

* Надмолекулярная структура не исследовалась.



табл. 3). В зависимости от природы блоков понижения температуры
стеклования Те" = Та"—Тс

твт достигало 19 К [155], 15 К [158], 13 К
[156, 157], 10 К [160, 161]. Изучение НМС показало, что такое пониже-
ние наблюдается только при тех составах, при которых гибкая фаза
представляет собой замкнутые включения в стеклообразной матрице
[155, 157]. Это привело к разумному заключению, что понижение Тс"
связано с различием коэффициентов теплового расширения включений
и матрицы. При охлаждении расплава из-за ковалеитной связи гибких
цепей с каркасом объем гибких включений не может уменьшиться в той
степени, в какой он уменьшился бы в отсутствие каркаса (матрицы).
Это должно приводить к «отрицательному давлению», растягивающему
гибкие домены. Оценки, выполненные для сферического домена ПВ
внутри ПС-матрицы по формуле [155]

1— 2μΒ)+3£Β(1—μ«)]

(индекс в относится к включениям, м — к матрице, σΒ — термическое на-
пряжение, развиваемое внутри высокоэластического домена, а— коэф-
фициент теплового расширения, Ε — модуль растяжения, μ — коэффи-
циент Пуассона), приводят к величине отрицательного давления 78 МПа.
Понижение Тс, рассчитанное из соотношения d?Vdp = 0,24 К/МПа и рав-
ное 18,7 К, хорошо согласуется с экспериментальным значением.

С течением времени должна происходить потеря свободного объема
во включении за счет релаксации стеклообразной матрицы (уплотнения
образца), приводящая к уменьшению гидростатического растяжения
гибкого включения, с чем, по-видимому, и связано наблюдаемое умень-
шение Δ7Υ'. Необходимо, однако, отметить —термические напряжения
должны действовать, по-видимому, не только на сферические гибкие до-
мены, а всегда, когда жесткая фаза образует односвязную область, т. е.
матрицу. В частности, они должны действовать и на цилиндрические
гибкие домены. Возможно, что именно с этим связано понижение Та",
начинающееся уже с ~50%-ΗΟΓΟ содержания жесткого блока [156,
158]. Время релаксации свободного объема из-за перестройки матрицы
должно уменьшаться при увеличении содержания гибкого блока.

Примечательно, что Ί" зависит от ММ гибкого блока, а не от разме-
ра доменов, причем уменьшение ММ приводит к падению АТС" [155].
Хотя авторы [155] объясняют это разрушением гибких блоков, которое
стремится снизить термическое напряжение, но это предположение тре-
бует доказательств.

Вообще говоря, термические напряжения должны изменять Ί" не
только вдали от границы фазового разделения (где еще сохраняется
жесткая матрица), но и вблизи нее, если только кривая состава входит
под бинодальную поверхность вдали от критической точки. Тогда соста-
вы фаз и, следовательно, коэффициенты теплового расширения будут
сильно различаться, что приведет к воздействию жесткой матрицы на
гибкие включения.

Поведение Тс" в далекой двухфазной области позволяет сделать сле-
дующие выводы. Совпадение Тс" для БП с большой длиной жесткого
блока с Тс" гомополимера той же ММ в области значений ММ, где То

гомополимера еще зависит от ММ, не согласуется с концепцией свобод-
ного объема концевых звеньев, так как свободные объемы БП и гомопо-
лимера должны существенно отличаться [148, 155, 164]. Это позволило
сделать логичное предположение [164], что гибкие сегменты, прикреп-
ленные к концу жесткого блока, настолько подвижны, что могут пере-
давать подвижность на жесткий блок, который, таким образом, должен
вести себя как свободноконцевой. Это представление согласуется с вы-
водами работы [108] и с тем, что расположение жесткого блока в мак-
ромолекуле три-БП (в центре или по концам) не влияет на Тс [108,
152]. Заметим однако, что в отличие от [164], где уменьшение М2 при
x = const не изменяло Т/, в [157] уменьшение М2 при Λί^const приво-
дило к ее падению.
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Сравнение поведения Τ/ в ряде БП, у которых жесткий блок был
одним и тем же, а в качестве гибкого выбирали различные компоненты,
показало, что вдали от границы фазового разделения Тс' не зависит от
химической природы гибкого блока и от состава БП [148—152]. Хими-
ческая природа и ММ гибкого блока влияла па Тс', только когда ММ
и состав находились вблизи ГМР [152]. Из этого можно сделать заклю-
чение, что, поскольку совместимость различных олигомеров с жестким
олигомером различна, то вдали от границы фазового разделения в стек-
лообразной микрофазе не существует никакого смешения разнородных
сегментов.

Ширина скачков теплоемкости в БП больше, чем в соответствующих
гом.ополимерах, причем только верхняя часть области стеклования с Тс"
уширяется в направлении к более высоким температурам (до 32 К) и
только нижняя часть области стеклования при Т/—к более низким тем-
пературам (до 26 К)· Уменьшение содержания жесткого блока, сопро-
вождающееся уменьшением размеров включений жесткой фазы, приво-
дило к уширению области стеклования со стороны низких температур
до 43 К [154]. Ширина области стеклования гибкой фазы как функция
удельной площади поверхности раздела для всех исследованных систем,
независимо от природы поверхности (т. е. и для БП, и для латексов),
укладывается на одну кривую, что привело к заключению, что величина
уширеиия определяется только площадью поверхности раздела. Ушире-
ние становится заметным при удельной площади ~10 4 м2/кг, что соот-
ветствует размеру микрофазы 0,5 мкм. Из этого, в частности, следует,
что в гомогенных БП интервал стеклования должен быть таким же уз-
ким, как в гомополимерах. Авторы [154] предположили, что возрастание
температуры нижней границы области стеклования вызвано тем, что по-
верхность раздела двух стеклообразных фаз является твердой. Поэтому
для объяснения уширения области стеклования не понадобилось вклю-
чать в рассмотрение толщину межфазного слоя, которая в далекой· двух-
фазной области должна быть очень малой.

Таким образом, проведенный анализ существующих в настоящее
время данных и представлений о стекловании БП, подвергающихся мик-
рофазовому разделению при температурах выше Гс1, позволяет сделать
следующие заключения. В области однофазного состояния Тс подчиня-
ется закономерностям, справедливым для СП. В области перехода через
ГМР температура стеклования одной из фаз отклоняется от зависимо-
сти, описывающей СП, и появляется второй переход в стеклообразное
состояние. В двухфазной области вблизи ГМР значение Тс жесткой
фазы обычно оказывается ниже Тс соответствующего гомополимера, а Тс

гибкой фазы — выше. Оба этих эффекта можно объяснить либо сбли-
жением составов фаз при приближении к границе фазового разделения,
либо динамическим взаимодействием связанных блоков. С приближе-
нием к границе АС/ уменьшается, а АСР" возрастает, причем ширина
области стеклования жесткой фазы увеличивается. Однако трактовка
изменения интенсивности и ширины переходов неоднозначна и требует
дальнейших исследований.

В далекой двухфазной области обе температуры стеклования совпа-
дают с Тс соответствующих гомополимеров, скачки теплоемкости соот-
ветствуют содержанию компонентов, но ширина скачков, как правило,
больше, чем в гомополимерах. Уширение интервала низкотемпературно-
го стеклования происходит в направлении более высоких температур,
а высокотемпературного — в направлении низких. Это объясняется на-
личием граничной поверхности раздела фаз, причем с возрастанием
удельной площади этой поверхности уширение возрастает. Возможно,
этот эффект дает вклад в уширение и вблизи ГМР. В области составов,
где гибкая фаза представляет собой мпогосвязную область, наблюда-
ется понижение Тс гибкой фазы по сравнению с соответствующим гомо-
полимером. Это понижение связано с растягивающим гидростатическим
давлением, которое оказывает на домены из гибких ковалеитно-связан-
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ных цепей жесткая матрица и которое связано с различием в коэффи-
циентах теплового расширения домена и матрицы.

В настоящее время представляется необходимым количественное ис-
следование стеклования в БП, для которых фазовое состояние и НМС
охарактеризованы не только в области между температурами стеклова-
ния компонентов, но и в расплаве. Особенно важным представляется
исследование стеклования в окрестности ГМР с учетом кинетики фазо-
вого разделения. Кроме того, необходимо создание теории стеклования
БП во всех областях фазовой диаграммы.

2. Стеклование в блок-сополимерах, подвергающихся
микрорасслаиванию при температурах между

Тс компонентов (влияние стеклования на микрорасслаивание)

Если температура фазового разделения находится ниже граничной
температуры Тг, определяемой пересечением бинодалис КСОС (рис.10),
то флуктуации концентрации развиваются до тех пор, пока их амплиту-
да па полупериоде с большим содержанием жесткого компонента не
достигнет обрезающего значения хобр, при котором температура стекло-
вания этого полупериода, возрастая, станет равной температуре фазо-
вого разделения [10, 24]. Таким образом, микрофаза, богатая жестким
компонентом, переходит в стеклообразное состояние прежде, чем дости-
гается равновесие по составу. Этот эффект должен приводить к сокра-
щению интервала разделения на фазовой диаграмме и ДС.

Влияние стеклования на фазовое разделение экспериментально было
обнаружено в [10, 24]. После перевода системы из однофазной области
в двухфазную сначала на термограмме не наблюдается никаких анома-
лий. Это, по-видимому, связано с тем, что в начальный момент существу-
ют лишь плавные флуктуации концентрации с большим разбросом пе-
риодов, что приводит к сильному размытию перехода в стеклообразное
состояние. Затем появляется небольшой скачок теплоемкости, который
растет с течением времени, а температура, соответствующая точке пере-
гиба (Тс), монотонно возрастает (рис. 11). При понижении температу-
ры фазового разделения Тфр температура стеклования, определяемая
через один час отжига, линейно уменьшается более, чем на 100 К с
коэффициентом наклона, близким к 1, что соответствует предсказаниям
геометрического метода. Никакой другой фактор, кроме изменения со-
става фазы, по-видимому, не может привести к сдвигу Тс более, чем на
100 К. Следует указать на аналогию между затормаживанием фазового
разделения за счет стеклования и самозатормаживанием реакции от-
верждения сетчатых полимеров.

Геометрический анализ, основанный на рассмотрении пересечений
бинодальной поверхности, поверхности стеклования однофазной системы
(ПСОС) и плоскости температур (7-плоскости), позволяет построить
все возможные типы зависимостей Тс—состав и Тс-—ММ в БП в слу-
чае, когда стеклование влияет на фазовое разделение [10, 24]. Этот
анализ предполагает, что Тс зависит только от состава фаз. В качестве
примера на рис. 7, а показано взаимное пересечение бинодальной по-
верхности, ПСОС и 7-плоскости. До тех пор, пока кривая состава не
пересечется с кривой сосуществующих составов, система остается одно-
фазной. В этой области То должна изменяться по закону однофазной
системы. Если значение состава хвх, при котором кривая состава вхо-
дит внутрь кривой сосуществующих фаз, больше значения хобр, то после
начала фазового разделения различие в составах фаз будет увеличи-
ваться, и, следовательно, значения температур стеклования будут рас-
ходиться. Однако как только состав фазы, богатой жестким компонен-
том, достигнет значения хпбр, при дальнейшем изменении общего состава
он перестает изменяться. Верхняя ветвь ДС после обрезающего состава
должна стать горизонтальной (рис. 7).

Понижение Гфр должно приводить к уменьшению х и и росту xoGp,
вследствие чего точка бифуркации ДС должна смещаться в сторону
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малых х, а горизонтальное плато должно сдвигаться к более низким
температурам. Когда температура понизится настолько, что хвх станет
меньше или равно хо6р, точка бифуркации начнет смещаться в сторону
больших х, а провал на верхней ветви исчезнет. При этом плато по-преж-
нему будет линейно по Гфр смещаться вниз. Увеличение Μι влияет па
форму ДС аналогично понижению температуры. Все возможные формы
ДС, отражающие влияние стеклования на фазовое разделение в БП,
приведены в [10]. В [39, 84, 140, 141] были экспериментально обнару-
жены ДС, по форме аналогичные приведенным выше. Наиболее надеж-
но выход на плато, лежащее ниже Тс1, установлен в [84].

Проведенное рассмотрение показывает, что в двухфазной области
значение Гс жесткой фазы может быть понижено из-за присутствия в
этой фазе избытка гибкого компонента. Так как при исследовании стек-
лования в подавляющем числе опытов БП нагревали лишь немного выше
Тс1, то степень отличия неравновесного состава от равновесного должна
уменьшаться с ростом Ми ибо при этом ВК.ТР смещается в сторону бо-
лее высоких температур, а равновесные составы приближаются к вер-
тикальным осям. По-видимому, с этим связано уменьшение Тс' при уве-
личении Afj.

Исследование наложения процессов расслаивания и стеклования в
БП и смесях полимеров только начато, и требуется детальное исследо-
вание этой проблемы, поскольку такое наложение часто встречается на
практике.
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Проведенное рассмотрение микрорасслаивания и стеклования блок-
сополимеров показывает, что в реальных системах часто происходит на-
ложение и взаимное влияние этих процессов. По этой причине требуется
не только детальное исследование каждого из них по отдельности, по и
изучение их взаимного наложения и влияния. Несмотря на очевидные
достижения в изучении механизма микрорасслаивания мы находимся
еще в начале пути исследования процессов образования микрогетеро-
генпости в БП. Недостаточно изучены влияние на микрорассляивапие
ММ Ρ и числа блоков, кинетика микрорасслаивания, переходы от одной
НМС к другой, наложение микрорасслаивания и стеклования. Важность
этого направления следует из перспективы применения БП в техниче-
ских целях, а также из того, что БП являются простейшими синтетиче-
скими гетерополимерами с более или менее упорядоченной первичной
структурой и служат первой сваей в мосту, соединяющем синтетические
и биологические полимеры. Направленный синтез гетерополимеров с
упорядоченной первичной структурой в будущем несомненно приведет
к полному построению этого моста. Фазовые и микрофазовые превраще-
ния в биологических объектах, которые, с молекулярной точки зрения,
являются многокомпонентными смесями гетерополимеров и низкомоле-
кулярпых веществ, по-видимому, играют важную роль в существовании
и эволюции живых организмов.
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