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I. ВВЕДЕНИЕ

Блок-сополимеры представляют собой специфический класс полиме-
ров, главные цепи макромолекул которых состоят из двух или более
участков — блоков, каждый из которых в свою очередь построен из
многих одинаковых звеньев. Обычно макромолекула построена из бло-
ков различной природы, так что она имеет дифильный характер. Такое
строение (в отличие от статистических сополимеров, для которых ха-
рактерно беспорядочное чередование звеньев) приводит не к усреднению
свойств гомополимеров, образующих сополимер, а к сочетанию (напри-
мер, к возникновению двух температур стеклования), а также к сум-
мированию разнородных свойств. Изменяя в широких пределах моле-
кулярные массы блоков и их соотношение, а следовательно, и опреде-
ляемую этими параметрами структуру блок-сополимеров, можно полу-
чать полимеры с заданными свойствами.

Идея о возможности такой модификации полимеров наряду с при-
вивкой одних полимеров на другие была впервые высказана в начале
50-х годов Марком ', и с тех пор исследования в этой области интенсив-
но развиваются2"6. Вначале применяли механо-хпмпчеекпе π другие
методы получения блок-сополимеров7. Принципиальное значение для
успешного развития этой области имело открытие анионной полимери-
зации и «живых» полимеров8·9, позволяющих получать строго мономо-
лекулярные блоки любой требуемой молекулярной массы и объединять
их с друг с другом. Этот метод был широко использован для синтеза
двух- (АВ) и трехблочных (ΑΒΑ) сополимеров самого различного со-
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става, большинство из которых перечислены в 10. Высокорегулярная мо-
лекулярная структура необходима для создания дальнего надмолеку-
лярного порядка, который, как будет показано ниже, определяет наи-
более ценные свойства блок-сополимеров. Позднее был использован
метод поликонденсации для получения многоблочных полимеров п~14,
молекулярная структура которых, однако, не столь регулярна, что при-
водит к некоторым особенностям свойств этих блок-сополимеров, на ко-
торых мы остановимся ниже.

Следует отметить, что (несмотря на ограниченное число имевшихся
к тому времени фактических данных) советские исследователи Каргин,
Платэ с сотр. были первыми, которые уже в 1960 г. пришли к выводу,
что наличие в блок-сополимере двух температур стеклования, присущих
составляющим его компонентам, и вообще независимое поведение этих
компонентов может быть объяснено только процессами агрегирования
и выделения каждого компонента в виде микрофаз или микрообла-
стей 1 5 · 1 6 . В дальнейшем эти представления получили широкое разви-
тие 17-19.

Возникновение двухфазной структуры и полнота расслоения опреде-
ляются степенью несовместимости компонентов, образующих блоки.
Свойства блок-сополимера в значительной степени определяются разме-
ром, формой и взаимным расположением его структурных элементов.
Процессы микрорасслоения и образование структуры, как правило, про-
исходят в растворе, из которого получается блок-сополимер, поэтому
свойства твердого блок-сополимера определяются свойствами раствора
и термодинамическим качеством растворителя. В связи с изложенным
выше в данном обзоре будут рассмотрены следующие вопросы: 1) связь
процесса микрорасслоения в блок-сополимерах с несовместимостью вхо-
дящих в него компонентов и сопоставление его с расслоением в смесях
полимеров; 2) зависимость конформации макромолекул блок-сополиме-
ров в разбавленных растворах от процесса сегрегации и сравнения кон-
формационных и термодинамических свойств блок-сополимеров и ста-
тистических сополимеров; 3) переход от внутримолекулярной к межмо-
лекулярной агрегации по мере концентрирования раствора, образование
мицелл и обусловленное этим проявление коллоидных свойств блок-со-
полимеров и их растворов; 4) зависимость типов структуры блок-сопо-
лимера от ряда факторов; возможность предсказания этой зависимости
с помощью моделей, рассчитываемых по статистико-термодинамическим
теориям; влияние структуры блок-сополимера на его механические и
физические свойства.

II. ОСОБЕННОСТИ ПРОЦЕССА МИКРОРАССЛОЕНИЯ
В БЛОК-СОПОЛИМЕРАХ

Применив теорию растворов Флори — Хаггинса 20, Скотт получил
следующее выражение для свободной энергии смешения двух полиме-
ров 21

RTV/ νΑ υΒ

Δ^ΓΜΡΓΠ = "77— I n VA + l n vn '
Vr \ XA XB

где V — общий объем системы; Vr — объем, приходящийся на одно
место решетки; vA и υΒ — объемные доли компонентов А и В в смеси;
ХА И ХВ — степени полимеризации этих компонентов; χΑΒ — параметр
взаимодействия, являющийся основной характеристикой смешиваемости
компонентов, т. е. их термодинамической совместимости (или несовме-
стимости).
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Параметр χΑΒ часто выражают через параметры растворимости Гиль-
дебранда, которые являются справочными величинами 22:

ΧΑΒ = ^ ( β Α ^ δ Β ) 2 , (2)

где δΑ и δΒ — параметры растворимости компонентов А и В.
Для критических условий, соответствующих расслоению системы,

и

ι г ι ι

где (иА)„р и (ов)кр — критические концентрации расслаивания.
Из уравнения (3) видно, что χΛΒ зависит от молекулярной массы по-

лимеров. Большая величина последней в случае полимеров приводит к
тому, что величина χΑΒ для них всегда мала, поэтому большинство по-
лимеров должны быть несовместимыми. Это подтверждается экспери-
ментально: из огромного числа исследованных пар полимеров, большин-
ство из которых (102 пары) приведено в обзоре23, совместимыми ока-
зались только несколько пар; все остальные расслаиваются, начиная с
определенной критической концентрации (определяемой по (4)) в тече-
ние более или менее длительного времени 24. Применение теории Скотта
к тройным системам полимер А — полимер В — растворитель показы-
вает, что совместимость в смесях существенно уменьшается с возраста-
нием молекулярной массы обоих полимеров и не зависит от раствори-
теля; однако последнее утверждение справедливо только в том смысле,
что те полимеры, которые расслаиваются в одном растворителе, рас-
слаиваются и в другом. При этом критическая концентрация оказыва-
ется различной в разных растворителях, и это различие проявляется
в тем большей степени, чем большую роль играют в полимерах специ-
фические взаимодействия с растворителем.

Аналогичные закономерности наблюдаются и в блок-сополиме-
рах2 5·2 6. Краузе27 рассмотрела случай фазового расслаивания в блок-
сополимерах, когда разрушены все контакты А—В, при условии, что
все молекулы имеют одинаковую молекулярную массу и некоторое сред-
нее соотношение компонентов А и В, и получила для ("/лв),Ф следующее
выражение:

где иА и υΒ — объемные доли компонентов А и В, VA — молярный объ-
ем повторяющейся единицы А, а пА — число этих единиц. Расчет совме-
стимости полимеров одной и той же молекулярной массы, взятых в од-
ном и том же соотношении в смеси и в блок-сополимере, позволил авто-
ру " сделать вывод, что два компонента более несовместимы в блок-со-
полимере, чем в смеси полимеров. Это противоречило другим теоретиче-
ским работам28, но в дальнейшем при учете поверхностной свободной
энергии на границе микрофазных областей Краузе также пришла к вы-
воду 2а, что расслоение в смеси происходит легче, чем в блок-сополимере.
Кроме того, в работе 29 показано, что при одной и той же молекулярной
массе блок-сополимера с увеличением числа блоков расслоение все бо-
лее затрудняется в результате увеличения поверхностной энергии и воз-
растания числа сегментов, находящихся на границах микрофаз, что
ведет к уменьшению свободы их движения и к уменьшению общей
энтропии.
7 Успехи химии, № 10
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В блок-сополимерах, так же как и в смесях полимеров, лучшая со-
вместимость компонентов А и В осуществляется в тех растворителях,
которые обладают наиболее близким сродством к каждому из компо-
нентов, т. е. степень несовместимости пары полимеров определяется се-
лективностью растворителя по отношению к ним 30. Особенность про-
цессов микрорасслаивания в блок-сополимерах и их растворах по срав-
нению с макрорасслаиванием растворов смесей полимеров состоит в
сохранении целостности образца блок-сополимера (т. е. невозможности
образования двух слоев в его растворе) вследствие соединения разно-
родных блоков в макромолекулах блок-сополимера ковалентными свя-
зями.

Отметим, что блоки А и В можно считать отдельными компонентами
только при взаимной независимости их тепловых движений. Для этого
требуется достаточная длина и гибкость хотя бы одного из блоков, при-
чем уменьшение гибкости требует увеличения длины, т. е. степени поли-
меризации блока. С уменьшением размеров блоков все большую роль
играют граничные условия.

III. КОНФОРМАЦИИ МАКРОМОЛЕКУЛ БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ
В РАЗБАВЛЕННЫХ РАСТВОРАХ

Основные конформационные характеристики макромолекулы в рас-
творе—среднеквадратичное расстояние между концами макромолеку-
лы и невозмущенные размеры ее в θ-растворителе, а одним из парамет-
ров для оценки взаимодействия полимера с растворителем в разбавлен-
ных растворах является степень набухания клубка. Согласно уравнению
Фиксмана — Штокмейера 3\ невозмущенные размеры макромолекулы
связаны с величиной характеристической вязкости зависимостью:

[η] Μ" ν * = Κβ + 0,51Ф0В · М>/г, (6)

где Ке=Фо(Ло

2/М)\ Фо=2,68-1023 — константа Флори, Ло

2 — средне-
квадратичное расстояние между концами цепи, 5 = 2(1/2—xJ/V^Na —
параметр взаимодействия дальнего порядка; χ — параметр взаимодей-
ствия Флори; Μ — молекулярная масса полимера; V,. — молярный объем
растворителя; ρ — плотность растворителя; Να — число Авогадро.

Для гомополимеров тангенс угла наклона графика зависимости
[Ϊ | ]ΛΓ 2 от М'1' (т. е. параметр В) в разных растворителях различен, но
величина Ке (равная отрезку, отсекаемому графиком на оси ординат),
которая характеризует θ-условия, является константой и не зависит от
природы растворителя. В статистических сополимерах Ко не является
постоянной и зависит от растворителя, поэтому условия совместимости
таких полимеров также зависят от растворителя. В этой связи Дондос
и Б'енуа 32 отмечают, что для статистических полимеров фактически не
существует θ-условий. Это связано с наличием гетероконтактов между
группами А и В, приводящих к отклонению от гауссовой конформации
и к существенному увеличению размера цепи по сравнению с соответст-
вующими гомополимерами.

В случае блок-сополимеров ситуация иная. Известно 20, что для гаус-
совой конформации линейной цепи полимера, состоящей из двух ком-
понентов, в θ-условияхпри ХдВ=0 справедливы следующие соотношения:

+ (^Β)Ο (7)

[η]β = Их[ЧА]9)
2/З + Ш - *) [ 4 B V 2 / 4 V 2 (8)

При ХАЬ¥=0 ЭТИ уравнения будут соблюдаться в том случае, если до-
статочно длинные блоки А и В полностью разделены в пространстве,
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так что для каждого из них сохранится гауссова конформация 33. Эта
форма разделения разнородных блоков получила название сегрегации,
а сама конформация, в которой блоки А и В разделены в пространстве
и внутримолекулярные гетероконтакты сведены к минимуму, называется
сегрегированной конформацией.

Таким образом, чем полнее сегрегация, тем размер цепи блок-сопо-
лимера ближе к сумме размеров гомополимеров, составляющих блоки.
При этом характеристическая вязкость блок-сополимера в хороших
растворителях является промежуточной между характеристическими
вязкостями обоих гомополимеров А и В с молекулярной массой, равной
массе блок-сополимера; θ-температура, степень набухания клубка, вто-
рой вириальный коэффициент, а также точка осаждения при добавлении
осадителя в раствор блок-сополимера также обычно лежат между соот-
ветствующими значениями для гомополимеров25·33"54*. В отсутствие
сегрегации эти величины превышают соответствующие значения для
обоих гомополимеров. Сравнение вычисленных по формулам (7), (8)
характеристических вязкостей и размеров цепи с экспериментально
определенными показывает степень полноты сегрегации в растворе.

Впервые на сегрегацию блок-сополимеров в растворе указали Бар-
нет с сотр.55. В этой же работе показано, что термодинамические и гид-
родинамические параметры макромолекулы блок-сополимера зависят
также от отношения суммарных масс блоков. Графики изменения θ-тем-
пературы, энтропийной и энергетической составляющих свободной энер-
гии растворения, а также характеристической вязкости, невозмущенных
размеров и коэффициента набухания клубка по мере изменения состава
блок-сополимера имеют максимум, который соответствует соотношению
компонентов А: В = 1 : 1. Эти же закономерности были позднее под-
тверждены другими авторами 56.

Большинство исследований конформаций блок-сополимеров выпол-
нено на одних и тех же системах — двух- и трехблочных сополим.ерах
полистирола и полиметилметакрилата в различных растворителях без
варьирования соотношения между компонентами, причем данные раз-
ных авторов противоречат друг другу; характеристическая вязкость в
одних случаях соответствует уравнению (8), в других случаях — больше
или меньше вычисленной. Таким образом, либо вследствие различной
степени несовместимости блоков, проявляющейся в опытах разных авто-
ров, либо из-за качества растворителя (в частности, несовместимость
возрастает, когда растворитель является избирательным для одного из
блоков 2 5 · 3 3 · 4 8), либо из-за разных молекулярных масс блоков или их
соотношения, конформация макромолекулы может быть полностью се-
грегированной, частично сегрегированной или псевдогауссовой, когда
происходит взаимопроникновение разнородных блоков) 33· "•52. Фрелих3 8

показал, что при полном разделении размер цепи блок-сополимера на
15% больше, чем в отсутствие сегрегации.

Полностью сегрегированная конформация двублочного полимера мо-
жет иметь форму «молекулярной мицеллы»57, которая представляет со-
бой ядро, состоящее из скрученного нерастворимого блока, окруженное
растворимым растягивающимся блоком (рис. Ια), либо имеет форму
петли 3\ размеры которой тем меньше, чем длиннее скручивающийся
блок (рис. 16).

* Следует отметить, что возможность осуществления θ-условий 38'40> 4 9 для любых
блок-сополимеров не очевидна и требует дальнейших исследований.



1876 Л. 3. Роговина, Г. Л. Слонимский

Бреслер с сотр.58 предложили модель сегрегации многоблочных со-
полимеров на примере исследованного ими блок-сополимера стирола и
изопрена с соотношением блоков 4 : 5. В хорошем растворителе такая
макромолекула подчиняется гауссовой статистике, а в избирательном
нерастворимые блоки «высаживаются» из раствора, образуя жесткое
ядро, окруженное гибкими «нитями» растворенных блоков. Пример та-
кой сегрегации приведен на рис. \в. Поскольку в зависимости от приме-

Рис. 1. Различные конформации агрегированной макромолеку-
лы в растворе: а — двухблочный сополимер — «молекулярная
мицелла» 77; б — трехблочный сополимер с различными длина-
ми блоков — конформация «петли» (сплошной линией обозна-
чен нерастворимый блок) 35; в — полиблочный сополимер —
конформация «бус» (точками обозначены нерастворимые,

а линиями — растворимые блоки) 5 8

няемого растворителя «высаживаются» различные блоки, свойства по-
лученного из раствора блок-сополимера существенно зависят от природы
растворителя. Существует еще только одна работа по исследованию
свойств полиблочных полимеров в разбавленных растворах59: авторы
сравнивали блок-сополимеры стирола и изопрена строго постоянной мо-
лекулярной массы, в которых число блоков менялось от двух до девяти
(и соответственно изменялись длины блоков), в растворах толуола и
смесей его с метанолом и изооктаном. При этом оказалось, что харак-
теристическая вязкость возрастает с уменьшением длины и соответст-
венно с возрастанием числа блоков, так как все большее их число «из-
бегает» друг друга, что приводит к возрастанию размеров макромоле-
кулы.

Такая же закономерность наблюдается и при сравнении свойств двух-
и трехблочных сополимеров. В целом свойства их разбавленных раство-
ров мало различаются, но характеристическая вязкость трехблочного
сополимера часто больше вязкости двублочного сополимера, имеющего
такую же молекулярную массу; это указывает на менее полную сегре-
гацию в трехблочном сополимере, и находится в соответствии с теорети-
ческим выводом о том, что с увеличением числа блоков расслоение в
блок-сополимере затрудняется (см. стр. 1873).

Измерение характеристических вязкостей в разбавленных растворах
блок-сополимеров позволяет также количественно оценивать несовме-
стимость составляющих их компонентов. Известно, что применение
уравнений статистической термодинамики к растворам полимеров дает
соотношение между гидродинамическими параметрами макромолекулы
(т. е. отношением характеристических вязкостей в исследуемом и в
θ-растворителе) и величинами, характеризующими термодинамическое
взаимодействие полимера с растворителем60. Для растворов сополиме-
ров предложены зависимости, в которые входят также величины, ха-
рактеризующие взаимодействие компонентов друг с другом 6 i · 6 2 . Ока-
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залось, что в ряде случаев теории, разработанные для разбавленных
растворов гомополимеров, справедливы и для растворов блок-сополи-
меров в хорошем для обоих компонентов растворителе. Отклонения от
них связаны с действием селективных растворителей, приводящим к су-
щественному изменению конформации блок-сополимеров.

Большой интерес представляет изменение конформации макромоле-
кул блок-сополимеров с изменением температуры, которое выражается
в характерных только для блок-сополимеров температурных зависимо-
стях характеристической вязкости [η] и второго вириального коэффи-
циента А2, определенного методом светорассеяния. Как видно из рис. 2а,
с повышением температуры характеристическая вязкость сополимера
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Рис. 2. Зависимость характеристической вязкости (а) и второ-
го вириального коэффициента (б) от температуры в гомопо-
лимерах — полимстилметакрилате (/) и полистироле (2),
в блок-сополимере метилметакрилата и стирола (3) и в стати-

стическом сополимере (4) 52·63

сначала возрастает до максимального значения, затем резко падает, а
далее снова начинает возрастать. Характер этой зависимости всегда оди-
наков, однако степень возрастания вязкости, величина пика и соответ-
ствующая ему температура существенно зависят от растворителя, а так-
же от соотношения и молекулярных масс блоков. Все наблюдаемые пе-
реходы являются полностью обратимыми по температуре. Наличие ука-
занного пика связывают с конформационным переходом " · 5 2 · 6 3 · 6 4 . Ниже
температуры перехода существует сегрегированная конформация,
незначительное возрастание вязкости связано с возникновением некото-
рого числа гетероконтактов по мере повышения температуры, а умень-
шение вязкости после перехода — с взаимопроникновением ранее раз-
деленных участков, которое приводит к уменьшению объема макромо-
лекулы.

Такая трактовка подтверждается, например, тем, что пленка блок-
сополимера полистирола и полиизопрена, приготовленная при темпера-
туре ниже температуры перехода (т. е. когда реализуется сегрегиро-
ванная конформация сополимера), имеет две температуры стеклования,
соответствующие обоим разделенным блокам, а в пленке, приготовлен-
ной при температуре выше температуры перехода, когда разделение
блоков менее выражено, температура стеклования полистирола заметно
смещена в область низких температур (величина смещения зависит от
соотношения компонентов) 64. Температура этого конформационного пе-
рехода должна лежать вблизи температуры стеклования блок-сополи-
мера, которая тесно связана со степенью несовместимости его компо-
нентов в данном растворителе (а именно, чем больше несовместимость,
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тем выше температура стеклования33). Так, например, показано32, что
для сополимеров стирола и метилметакрилата χΑΒ = 0,031 в бензоле,
0,046 в тетрагидрофуране и 0,053 в р-ксилоле. Температура перехода это-
го блок-сополимера в бензоле, соответственно наименьшей йесовмести-
мости, наименьшая. Авторы работы 64 считают, что температура перехода
лежит вблизи θ-температуры сополимера и, возможно, является наибо-
лее важной характеристикой блок-сополимера.

Температурная зависимость второго вириального коэффициента А2

аналогична зависимости от температуры характеристической вязкости,
что видно из рис. 26, на котором сравнены также данные для статисти-
ческого сополимера и блок-сополимера.

При добавлении к раствору осадителя, т. е. при ухудшении качества
растворителя, температура перехода в соответствии с изложенными вы-
ше представлениями возрастает 52. При постоянной же температуре до-
бавление осадителя (особенно избирательного для одного из блоков) к
разбавленному раствору блок-сополимера приводит к резкому падению
характеристической вязкости 12· б5~67, что связано со сворачиванием не-
растворимых блоков и уходом их внутрь макромолекулы. Интересно,
что в растворах блок-сополимеров полистирола и полиметилметакрила-
та, к которым добавляется осадитель для полиметилметакрилата67,
падение характеристической вязкости блок-сополимера происходит не-
зависимо от его состава при том же содержании осадителя, что для рас-
твора самого полиметилметакрилата. Это свидетельствует об опреде-
ляющей роли и независимом от наличия блоков полистирола поведении
скручивающихся нерастворимых в данной системе блоков, образующих,
по-видимому, частицы микрогеля в среде растворимого полистирола.
В то же время в статистическом сополимере вследствие более сильного
взаимодействия между компонентами по мере уменьшения концентра-
ции нерастворимого при добавлении осадителя компонента падение вяз-
кости происходит при все возрастающей концентрации осадителя — это
еще одно из проявлений различия конформаций блок-сополимеров и
статистических сополимеров.

Однако падение вязкости как гомополимеров, так и блок-сополиме-
ров наблюдается не во всех смесях растворитель — осадитель. Как по-
казано в 63, этот эффект зависит от параметра взаимодействия раство-
рителя и осадителя друг с другом χ1 2: при x i 2 > 0 добавление осадителя
вызывает падение вязкости, при χ 1 2 < 0 при добавлении осадителя вяз-
кость возрастает.

Рассмотрим еще один подход к смесям полимеров и блок-сополиме-
рам. Растворитель, в котором растворен компонент В, является худшим
растворителем для компонента А, чем чистый растворитель, вследствие
наличия несовместимости этих компонентов. Из этого следует, что ха-
рактеристическая вязкость и размеры макромолекулы А будут умень-
шаться в присутствии компонента В. Это было подтверждено система-
тическими исследованиями смесей полимеров методами вискозиметрии
и светорассеяния 68~73. Такое совместное рассмотрение растворителя и
компонента В как единого растворителя для компонента А дало воз-
можность применять так называемый метод невидимок для определе-
ния молекулярной массы одного из компонентов в присутствии другого:
если растворитель и компонент В имеют одинаковые коэффициенты пре-
ломления, то оптически раствор компонента А в этой смеси является
двухкомпонентной системой и свет рассеивается только компонентом А,
размер и молекулярную массу которого, таким образом, можно опре-
делить, измеряя параметры рассеяния. Таким путем можно следить
также за агрегированием системы — по изменению молекулярной мае-
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сы компонента А в присутствии компонента В. Этот метод может б ы т ь
использован и для определения молекулярной массы блок-сополимеров.-

В связи с возможностями определения молекулярных масс блок-со-
полимеров методом светорассеяния упомянем кратко общий подход к
оценке молекулярных масс и микронеоднородности сополимеров, пред-
ложенный впервые в р а б о т а х 7 4 ' 7 5 и широко применяемый многими ис-,
следователями 76. Поскольку инкременты показателей преломления ком-
понентов сополимера различны, то д л я правильного измерения
молекулярной массы блок-сополимера необходимо знать инкременты
показателя преломления в данном растворителе для каждого компонен-
та. Тогда связь между измеряемой кажущейся молекулярной массой
•Мкаж, истинной молекулярной массой блок-сополимера MW

AB и молеку-
лярными массами отдельных блоков Мт

А и MJ3 выражается следующим
уравнением:

МКЗж = Κ / ν 2 ) Λί** + (v|/v*) Ml (I - χ) + 2 (νΑνΒ/ν2) < в , (9>
или эквивалентным ему

Мкаж = КВ + 21(vA - νΒ)/ν] Ρ + [(νΑ - νΒ)/ν]* Q, (10>

где νΑ, ν Β и ν — инкременты показателя преломления гомополимеров А
и В и блок-сополимера АВ соответственно, χ — весовая доля компонен-
та А; Р и Q — параметры, характеризующие композиционную неодно-
родность сополимера. Определяя молекулярную массу блок-сополимера
в трех разных растворителях, получают систему трех уравнений, из ко-
торой определяют значения MW

AB, MW

A и Мш

в.

IV. КОЛЛОИДНЫЕ СВОЙСТВА БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ И ИХ РАСТВОРОВ

Галло и Бенуа с сотр. отмечают77, что возможны следующие случаи
растворения блок-сополимеров в избирательных растворителях. Если
растворимый блок короток или его содержание в сополимере слишком
мало и недостаточно велико его сродство к растворителю — блок-сопо-
лимер вообще не растворяется. Если сольватация растворимых блоков
и их число достаточны для растворения полимера, то при растворении
получается либо молекулярная дисперсия (при этом раствор совершен-
но прозрачен), либо полимолекулярная дисперсия или мицеллярный рас-
твор. Молекулярная дисперсия — это раствор уже упоминавшихся «мак-
ромолекулярных мицелл» (см. стр. 1875); в нем свернутый нераствори-
мый блок полностью окружен оболочкой из развернутого растворимого
блока, что препятствует его контактам с другими нерастворимыми бло-
ками. С возрастанием концентрации полимера возникают межмолеку-
лярные контакты между нерастворимыми блоками; последние в совокуп-
ности образуют лиофобное ядро, окруженное достаточно гибкими лио-
фильными блоками (рис. За), т. е. получаются мицеллы, аналогичные
мицеллам мыл в водных растворах. Таким образом, растворы блок-со-
полимеров при умеренных концентрациях имеют типично коллоидную
природу.

Весьма важным следствием мицеллярной природы растворов блок-
сополимеров является возможность варьирования типа мицелл, т. е. со-
става ядра и оболочки, путем подбора различных осадителей. Так, впер-
вые Маретт 7 8 · 7 9 на примере привитого сополимера натурального каучука
и полиметилметакрилата показал, что можно получить «жесткую» или
«мягкую» форму полимера, вызывая образование мицелл и последующее
осаждение либо полиметилметакрилата, либо каучука. Почти в то же
время Короткое9 и Бреслер 58 получили аналогичные результаты для
блок-сополимера стирола и изопрена. Такие исследования неоднократна
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проводились в дальнейшем 80-82, при этом была установлена возможность
изменять в широких пределах свойства изделий, получаемых из раство-
ров, изменяя природу бинарного растворителя.

Критическая концентрация мицеллообразования ККМ зависит от хи-
мического строения и числа блоков в полимере, фазового состояния, мо-
лекулярной массы и количественного соотношения блоков, а также от
термодинамического качества растворителя по отношению к полиме-
ру "•83-86.

~i ' r
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Рис. 3. Типы коллоидных мицелл блок-сополимеров. Влияние
растворителя на тип мицелл блок-сополимера стирола (А)
и этиленоксида (В); растворитель: а — нитрометан, б — дибу-
тилфталат (молекулы растворителя обозначены кружками) 9 8

Обычно избирательность растворителя достигается добавлением к
хорошему для обоих компонентов растворителю θ-растворителя или не-
растворителя для одного из блоков 83. Так, например, для блок-сополи-
меров стирола и бутадиена в толуоле ККМ составляет 9% 84, а при до-
бавлении этанола к диоксану в этом же блок-сополимере мицеллы
образуются, начиная с концентрации 1% 83- Критическая концентрация

Рис. 4. Зависимость интенсивности
рассеяния света Re в растворе
блок-сополимера полистирола и по-
лиизопрена от температуры и кон-

центрации 8 7

2 4 5 8
С • 103, г 1см3

мицеллообразования и ее зависимость от природы растворителя тесно
связана со степенью сегрегации макромолекул блок-сополимеров в раз-
бавленных растворах в различных растворителях: чем лучше выражена
сегрегация в данном растворителе, тем ниже ККМ в нем.

Для оценки мицеллсобразования используются в первую очередь из-
мерения рассеяния света "~91, а также вязкости и диффузии и определе-
ние на их основе отношения гидродинамических радиусов частиц83·87,
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а также изучение седиментации в ультрацентрифуге 89. Характерное из-
менение интенсивности рассеяния света в процессе мицеллообразования
при изменении температуры видно из рис. 4. В блок-сополимере поли-
стирола и полиизопрена с соотношением блоков 1 : 3 в н-декане, являю-
щемся избирательным растворителем для полиизопрена, при 65°С су-
ществует молекулярный раствор; при охлаждении этого раствора до 55—
40° наблюдается резкое увеличение интенсивности рассеяния света, сви-
детельствующее о появлении больших рассеивающих частиц и дальней-
шем возрастании их размеров, а ниже 25° интенсивность рассеяния снова
постоянна и соответствует возникшему устойчивому мицеллярному рас-
твору 88.

Молекулярная масса мицелл обычно на два порядка больше по срав-
нению с отдельными макромолекулами (в рассматриваемом примере 10"
по сравнению с 104), однако их радиус инерции весьма мал (~200 А),
что указывает на компактность этих частиц. Об этом же свидетельствует
величина характеристической вязкости и константа Хаггинса 83. Весовая
доля мицелл в растворе увеличивается с увеличением концентрации по-
лимера и ухудшением качества растворителя, но молекулярная масса
мицелл при этом остается постоянной 83.

Характерным свойством мицеллярных растворов блок-сополимеров
является их сходство с лиотропными жидкими кристаллами. Проявление
этого — возникновение в них двойного лучепреломления84·91·92, оптиче-
ской анизотропии 91 и радужной окраски 8 4 · в з . Как показал Ванцо, ниже
ККМ (которой соответствует максимум пропускания света) раствор бес-
цветен, а выше ККМ он приобретает различную окраску, зависящую от
концентрации раствора (от голубой до зеленой и розовой) 84. В 1%-ных
растворах блок-сополимера полистирола и полиэтиленоксида в избира-
тельных для обоих блоков растворителях наблюдается эффект Керра".
Все эти особенности указывают на образование в умеренно концентри-
рованных растворах блок-сополимеров специфических упорядоченных
структур, не существующих в растворах гомополимеров.

Особенно подробно эти микрогетерогенные высокоупорядоченные
структуры были изучены Скулиосом с сотр. на примере блок-сополиме-
ров полистирола и поливинилпирролидона (оба компонента аморф-
ные) 92> 94~'J7 и полистирола и полиэтиленоксида или пропиленоксида
(один из компонентов — кристаллизующийся) S7~107. При определенных
концентрациях в селективных растворителях эти системы образуют гели,
называемые авторами мезоморфными фазами, характеризующиеся вы-
сокой степенью упорядоченности. Структура этих гелей зависит от при-
роды растворителя и концентрации блок-сополимера. Так, например, в
нитрометане, являющемся растворителем для полиэтиленоксида и не-
растворителем для полистирола, нерастворимая фаза образует дискрет-
ные структурные элементы в форме цилиндров в непрерывной диспер-
сионной среде, представляющей собой раствор блоков полиэтиленоксида
в нитрометане (рис. За). В дибутилфталате, являющемся растворителем
для полистирола и нерастворителем для полиэтиленоксида, кристалли-
зующийся полиэтиленоксид образует структурные элементы в виде пла-
стин в растворе полистирола в дибутилфталате (рис. 36). Более подроб-
но на структуре этих гелей мы остановимся ниже в связи с общими
закономерностями структурообразовапия блок-сополимеров. При пере-
ходе к твердому состоянию блок-сополимера путем испарения раствори-
теля упорядочение расположенные структурные элементы или мицеллы
остаются диспергированными в дисперсионной среде или матрице, со-
стоящей из растворимых блоков. Эти мицеллы являются одинаковыми
по составу, обладающими границами раздела областями микронеодно-
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родной системы, которые, однако, соединены химическими связями с
непрерывной дисперсионной средсй. Чтобы указать на их отличие от
обычных фазовых частиц и от обычных мицелл, эти «мицеллы» можно
назвать микрофазными областями. В зарубежной литературе для этой
же цели используется термин «домен».

Разнообразные коллоидные свойства растворов блок-сополимеров
проявляются в их эмульгирующем действии в системах масло — вода,
в повышении совместимости гомополимеров друг с другом, в стабилиза-
ции органических латексов и т. д.1 0 8-1 1 8. Совместимость блок-сополиме-
ров с гомополимерами, имеющими то же строение, что и образующие
блок-сополимер блоки, и возникновение некоторой совместимости не-
совместимых обычно друг с другом полимеров в присутствии блок-сопо-
лимера происходят за счет своеобразной солюбилизации, т. е. растворе-
ния гомополимера в соответствующей «мицелле» блок-сополимера. В ка-
честве критерия совместимости полученных систем Рисе 108, а вслед за
ним другие авторы 109' "° предлагают прозрачность получающихся пле-
нок. Графически эти данные удобно представлять на треугольных диа-
граммах, дающих зависимость прозрачности пленки от состава таких
тройных систем: блок-сополимер (с определенным соотношением бло-
ков) —гомополимер А — гомополимер В. Оказалось, что при соотноше-
нии блоков А и В в блок-сополимере, равном 80 : 20 или 20 : 80, солю-
билизации вообще не происходит; она происходит при более близких
друг к другу количествах блоков и в наибольшей степени — при их соот-
ношении равном 50 : 50 108.

Таким путем может быть увеличена совместимость только тех гомо-
полимеров, молекулярная масса которых меньше молекулярной массы
соответствующих блоков, что важно для возможности солюбилизации.
Кроме того, солюбилизация выражена тем лучше, чем более четко про-
исходит выделение мицелл в растворе блок-сополимера'", Так, напри-
мер, полиизопрен солюбилизируется в мицеллах полиизопрена, и потому
его солюбилизация происходит при том составе блок-сополимера и в тех
растворителях или их смесях, которые способствуют выделению мицелл
полиизопрена в блок-сополимере. Солюбилизация полистирола происхо-
дит лучше в тех условиях, в которых в виде дискретной фазы выделя-
ются полистирольные блоки; показано, что можно солюбилизировать до
30% полистирола 1И. Несмотря на мутность таких солюбилизированных
растворов, они являются весьма устойчивыми 1 И.

Если молекулярная масса гомополимера превышает молекулярную
массу соответствующего блока, то он не солюбилизируется, а может дис-
пергироваться в непрерывной фазе, но со временем происходит отделе-
ние его в виде геля 112. Размер сферических областей блок-сополимера,
в которых происходит солюбилизация, возрастает, и форма их часто
переходит в эллиптическую1". Методом рассеяния света показано, что
хотя молекулярная масса смешанных мицелл блок-сополимера стирола
и изопрена и гомополимера стирола возрастает с 106 для блок-сополи-
мера до 1010, размер их увеличивается сравнительно мало и не превы-
шает 300 А111.

То же явление солюбилизации наблюдалось методом малоуглового
рентгеновского рассеяния и з . Показано, что оно имеет общий характер
для структур любого типа — не только сферических, но и цилиндриче-
ских и пластинчатых (см. ниже), причем во всех случаях размер струк-
турных элементов блок-сополимера при солюбилизации возрастает, а в
ряде случаев при этом меняется конформация макромолекулы блок-со-
полимера. Молекулы гомополимера упорядочиваются при этом так же,
;как блоки блок-сополимера, причем в и з описан случай, когда, по-види-
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мому, вследствие изменения конформации молекул гомополимера при
солюбилизации в полистирольном блоке с молекулярной массой 40 000
солюбилизируется гомополистирол с молекулярной массой 60 000.

Следует отметить, что эффект повышения совместимости полимеров
наблюдается только в присутствии блок-сополимеров; ни статистиче-
ские, ни привитые сополимеры такого эффекта не дают. По мнению авто-
ров работы 86, этот эффект нельзя рассматривать как истинное повыше-
ние совместимости; он имеет чисто коллоидную природу и связан с об-
разованием более тонкой дисперсии одной фазы в другой.

Иноу с сотр. путем термодинамического рассмотрения показал 109· ио',
что если значение ККМ находится вне бинодали, отделяющей область
гомогенного раствора от области его расслоения на растворы блок-со-
полимера и гомополимера, то солюбилизация происходит и образующий-
ся раствор гомогенен; если же ККМ находится внутри бинодали, то рас-
слоение происходит еще при формировании пленки из раствора, и солю-
билизация отсутствует.

В качестве эмульгаторов блок-сополимеры применяются как для по-
лучения эмульсий высокомолекулярных веществ в органических раство-
рителях, так и для получения эмульсий низкомолекулярных веществ.
К первому случаю относятся эмульсии, получающиеся при полимериза-
ции мономера, в котором растворен полимер другой природы 114-117. При
этом образуется гомополимер и привитой или блок-сополимер, который
препятствует расслоению двух полимеров и способствует образованию
сначала эмульсии полимера в мономере (например, каучука в стироле),
которая затем фиксируется после полимеризации стирола. Одним из при-
меров является получающийся таким путем ударопрочный полистирол,,
в котором частицы каучука диспергированы в твердом полистироле.

В " 8 исследовали эмульгирующее действие блок-сополимера поли-
стирола и полиэтиленоксида на систему вода — толуол. Показано, что
для образования эмульсии достаточно 1 % блок-сополимера, что наибо-
лее стойкие эмульсии получаются в области обращения фаз и что трех-
блочный блок-сополимер позволяет эмульгировать большее количество·
толуола в воде, чем двухблочный.

Таким образом, из изложенного следует, что коллоидные свойства
растворов блок-сополимеров проявляются начиная с весьма низких их
концентраций. Эта коллоидная природа раствора блок-сополимеров, с
одной стороны, позволяет использовать их для ряда специфических це-
лей, а с другой стороны — является основой для формирования струк-
туры получающихся из этих растворов твердых блок-сополимеров.

V. ТИПЫ СТРУКТУР БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ И ФАКТОРЫ,
НА НИХ ВЛИЯЮЩИЕ

Структура блок-сополимеров в твердом состоянии, которая характе-
ризуется тремя основными типами — сферическими, цилиндрическими
или пластинчатыми фазовыми образованиями,— является крайне свое-
образным проявлением надмолекулярной организации, свойственной
полимерам вообще — не только в кристаллическом, но и в аморфном
состоянии. Вследствие достаточно большой длины блоков, макромоле-
кулы которых однородны, при условии несовместимости этих блоков,
образующиеся структурные элементы, обладающие границами раздела,
не только однородны по своим размерам, но и расположены очень регу-
лярно. Поэтому несмотря на аморфность компонентов, составляющих
блок-сополимер, структура, его в большом числе случаев характеризуется:
дальним порядком и наличием решетки с большими периодами, свой-
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ственной обычно лишь монокристаллам; сферические структурные эле-
менты упакованы в кубическую решетку, цилиндрические — в гексаго-
нальную, а пластины расположены параллельно друг другу и плоскости
пленки ш '-1 2 3. Подобные случаи наличия дальнего порядка в некристал-
лических телах известны также для некоторых систем неполимерной
природы: мыл, минералов i24, латексов 125, силикагеля 126 и др. Обнару-
жение такой упорядоченности в блок-сополимерах, когда микрогетеро-
генность системы доходит до четко выраженной двухфазности, и иссле-
дование закономерностей такого структурообразования представляет
поэтому большой интерес.

Основными методами изучения структуры блок-сополимеров являют-
ся электронная микроскопия 127-132 и малоугловое рассеяние рентгенов-
ских лучей 133-139. Четкое изображение структуры на электронно-микро-
скопических снимках получается с применением контрастирования тонких
пленок блок-сополимеров, содержащих двойные связи с помощью паров
OsO4, для увеличения разности электронных плотностей микрофаз 140.
Если условия эксперимента таковы, что на электронной микрофотогра-
фии тонких пленок видны структурные элементы только в одной плоско-
сти, то по форме и расположению их можно рассчитать объемную долю
этих агрегатов. Исходя из условий упаковки этих агрегатов, объемные
доли разных типов структур определяются следующими соотношения-
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где D — размер, а Л — расстояние между агрегатами. Вычисленные та-
ким образом значения объемных долей хорошо согласуются с результа-
тами химического анализа блок-сополимера.

Метод малоуглового рентгеновского рассеяния дает возможность
определить усредненные размеры и расположение большого числа агре-
гатов. Преимущество его состоит в том, что он позволяет исследовать
структуру пленок в присутствии растворителя и при изменении темпе-
ратуры. Количественная оценка структуры и типа укладки этим методом
основана на сравнении экспериментальных дифрактограмм рассеяния с
рассеянием от различных модельных структур, для расчета рассеяния
которых предложены формулы 134· 137· 13!). Каждый тип структуры харак-
теризуется определенным числом рефлексов и расстоянием между ними.
Так, рентгенограммы с пятью или семью рефлексами, обратные величи-
ны брэгговских радиусов которых относятся как 1 : 2 : 3 : 4 : 5 : 6 : 7, со-
ответствуют пластинчатым структурам; отношение этих величин 1 : УЗ :
: У4 : У7 : У9 соответствует гексагональной упаковке цилиндров, а отно-
шение 1 : У2 : уз : У4 — кубической упаковке сфер. Для лучшего выявле-
ния этих структур Келлер подвергал образцы блок-сополимеров экстру-
зии. Экструзия приводит к возникновению в аморфных блок-сополиме-
рах структур с особенно высокой упорядоченностью, обычно встречаю-
щихся только в монокристаллах, и поэтому называемых суперкристал-
лами 141· "'2. Результаты обоих рассмотренных методов обычно хорошо
согласуются друг с другом 130· 132· 13S. Размер структурных элементов мож-
но определить также по рассеянию поляризованного света 143.
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Размеры структурных элементов изменяются в зависимости от строе-
ния блок-сополимера и условий его получения от 60 до 1000 А, но обыч-
но составляют 200—300 А 119> 120> 13ϋ· 137.

Тип структуры блок-сополимера зависит от многих факторов: от ве-
личины соотношения блоков в сополимере, молекулярной массы блоков,
концентрации сополимера в растворе, от природы растворителя и темпе-
ратурного режима получения образца. Зависимость структуры от соот-
ношения компонентов четко показана на примере блок-сополимеров сти-
рола и бутадиена, полученных из хорошего растворителя — толуола119.
По мере увеличения весовой доли бутадиена от 20 до 80% наблюдается
пять типов структур, приведенных на рис. 5: сферические домены поли-
бутадиена, диспергированные в матрице полистирола; гексагонально
расположенные цилиндрические домены полибутадиена в матрице поли-
стирола, слоистые структуры, состоящие из чередующихся пластин (или
ламелей) полистирола и полибутадиена — в области близких концент-
раций того и другого блока, в которой происходит обращение фаз; при
дальнейшем увеличении концентрации полибутадиена он образует не-
прерывную фазу, в которой диспергированы цилиндрические домены
полистирола, а при еще меньшей концентрации полистирола образован-
ные им домены имеют сферическую форму. Подобные структуры обна-
ружены и в других системах 138· *"• "1б.

Изменение длины и числа блоков (от двух до четырех) при том же
соотношении компонентов не приводит к существенному изменению
структуры 11Э. Как правило, в средней области составов блок-сополиме-
ров, полученных из растворов в толуоле (являющемся хорошим раство-
рителем для полистирола и полидиенов), эти блок-сополимеры образуют
чередующиеся пластинчатые структуры; из остальных растворителей по-
лучаются менее четко выраженные структуры типа «островков в матри-
це» 92. Возникшая структура нечувствительна к изменению температуры
в интервале 20—60е С 105.

Специфика блок-сополимеров состоит в том, что в формировании их
структуры столь же важную роль, как состав полимера, играет тип рас-
творителя. При подборе избирательных растворителей можно достигнуть
обращения фаз при одном и том же составе блок-сополимера, т. е., как
уже упоминалось выше, в виде дискретной фазы «высаживаются» те
блоки, которые нерастворимы в данном растворителе 78~82, что резко ска-
зывается на свойствах блок-сополимера.

Большой цикл работ по определению структуры блок-сополимеров в
растворах выполнен Скулиосом и Галло с сотр. главным образом с по-
мощью метода малоуглового рассеяния рентгеновских лучей147"152. Не-
посредственно из рентгенограмм определяется один структурный раз-
мер— расстояние между структурными элементами; размер структур-
ных элементов (диаметр сферы или цилиндра и толщина слоя в пласти-
не, занимаемого каждым блоком) вычисляется, исходя из измеренного
расстояния, концентрации полимера в растворе, соотношения блоков в
полимере и плотностей блоков и растворителя. В случае гексагональной
упаковки цилиндров возможны два варианта такой структуры: либо ци-
линдры образованы нерастворимым в данном растворителе блоком, а
непрерывную среду составляет растворимый блок вместе с растворите-
лем, либо цилиндры наполнены растворителем вместе с растворимым
блоком, а непрерывную среду составляет нерастворимый блок.

Исследование зависимости размеров цилиндров (и других структур-
ных элементов) от концентрации растворителя и от молекулярных м а е
блоков помогает установить, какой конкретно тип структуры реализу-
ется. С изменением природы растворителя происходит обращение струк-



а

%%«·*.**»«%•%# •%%•%»*:* · * » % § % « % % · ·>*·»%»%%«·«»%'
I

о

η
о

Рис. 5. Типы структур блок-сополимеров в зависимости от
соотношения блоков: а — схематическое представление; б — элек-
тронно-микроскопические снимки блок-сополимеров стирола и бу-
тадиена, содержащих 28,3% (I) , 6 1 % (II) и 69,5% (III)

полистирола 1 4 5
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туры. Концентрация растворителя оказывает различное воздействие на
структуру в случае различных блок-сополимеров. Возникновение четко
выраженной упорядоченной жидкокристаллической структуры, т. е. упо-
мянутого выше мезоморфного геля, происходит начиная с концентрации
полимера 40—60%, при более низкой его концентрации структура от-
сутствует полностью. С дальнейшим изменением концентрации раствори-
теля может происходить либо изменение только размеров структурных
элементов и расстояний между ними (в различных направлениях, опре-
деляемых избирательностью растворителя), либо изменение самого типа
структуры. Так, в блок-сополимерах полистирола и поливинилпирроли-
дона при концентрации полимера 70% наблюдались цилиндрические
структуры, а при более высокой его концентрации — пластинчатые. При
использовании в качестве растворителя мономера, который подвергается
далее полимеризации, можно получать твердые полимерные системы с
зафиксированной в них высокоупорядоченной структурой геля или рас-
твора на любой ступени его концентрирования. В таких системах удоб-
нее исследовать электронно-микроскопическим методом структуру блок-
сополимера при переходе от раствора к твердому состоянию, чем в плен-
ках, полученных из растворов разных концентраций путем испарения
растворителя. Именно этим последним способом для блок-сополимера
стирола и изопрена, полученного из толуола, показано, что независимо
от концентрации полимера в исходном растворе (от 0,8 до 10%) в плен-
ках наблюдается одна и та же структура 153, что дает основание авторам
считать ее равновесной, возникающей при критической концентрации ми-
целообразования.

Кинетические явления играют большую роль при формировании
структуры блок-сополимеров 121· 154. Так, повышение молекулярной массы
блок-сополимера ведет к уменьшению регулярности структуры и воз-
растанию расстояний между структурными элементами вследствие уве-
личения вязкости раствора, что затрудняет установление равновесного
состояния 122. Столь же существенное значение имеет температура и ско-
рость удаления растворителя при формировании пленки. При быстром
удалении растворителя размер и расположение микрофазных областей
в пленке недостаточно однородны и далеки от равновесных. Поэтому
образованные из раствора пленки подвергают отжигу при температурах
выше температуры стеклования обоих блоков, в процессе которого про-
исходит перестройка структуры 122· 154· 15δ. При этом уменьшается расстоя-
ние между доменами и часто происходит утолщение пластин. Отжиг при
температуре несколько ниже температуры стеклования часто, наоборот,
приводит к некоторому разупорядочению структуры и появлению про-
межуточной фазы 153· 155. В 122 приводятся весьма интересные данные от-
носительно зависимости времени достижения равновесной упорядочен-
ности в блок-сополимере SBS (стирол — бутадиен — стирол) от темпе-
ратуры отжига:

Температура отжига, ° С Время, мин

120 5
110 25
90 180
80 1800
70 3600

Существенно, что эта температурная зависимость скорости перестройки
структурных элементов полистирола соответствует температурной зави-
симости вязкости полистирола вблизи температуры стеклования.

В некоторых случаях, в особенности если один из компонентов блок-
сополимера— кристаллизующийся, характер образующейся структуры
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зависит также от температуры формирования пленки из раствора. Так,
например, в блок-сополимере политиоциклобутан — полиизопрен — поли-
тиоциклобутан 157 пленки, полученные при комнатной температуре, изо-
тропны, а в пленках, полученных при 60°, наблюдается высокорегуляр-
ная гексагональная упаковка цилиндров в направлении, перпендикуляр-
ном плоскости пленки, что ярко проявляется в механических свойствах
этих пленок. Это связано с кинетикой кристаллизации политиоциклобу-
тана и наложением двух процессов: обычного для блок-сополимеров
жидкостного микрорасслаивания и образования кристаллической фазы.

Вследствие сложности строения блок-сополимеров возможны раз-
личные типы фазового равновесия в системах полимер — растворитель.

бензол Этипбенэоп

-Ж

О 10 10 30 40 Мбпок
% нитрометона'

tL ПЗМлак ПИЛш d ПЭОЯотя

Рис. 6. Фазовые диаграммы блок-сополимеров полистирола и полиэтиленоксида (а) 1 6 2:
[ — л а м е л л я р н а я аморфная структура, I I — л а м е л л я р н а я кристаллическая структура,
III — переходная область между ними, I изотропный раствор и блок-сополимера
полиизопрена ПИ и полиэтиленоксида ПЭО в бензоле (б) и этилбензоле ( s ) ; с — зна-
чение ККМ для блок-сополимера состава d, Ь — критическая концентрация кристалли-

зации для блок-сополимера того же состава Н 4

В литературе описаны фазовые диаграммы двух типов: 1) характеризу-
ющие переход от жидкокристаллического (высокоупорядоченного) со-
стояния к изотропному (бесструктурному) раствору и 2) характеризую-
щие совместимость компонентов и жидкостное расслоение в системе
полимер — избирательный растворитель для одного блока — избиратель-
ный растворитель для второго блока, или в системе один блок — второй
блок — растворитель. При наличии в блок-сополимере кристаллизую-
щегося блока на диаграммах обоих типов обозначаются области появ-
ления (исчезновения) кристаллической фазы. Диаграммы первого типа
получены французской школой исследователей (Галло, Дуй, Жер-
ве) в координатах «температура исчезновения жидкокристалличе-
ской (а также кристаллической) фазы (определяемая методом скани-
рующей калориметрии) — концентрация растворителя». На рис. 6а при-
веден пример подобной диаграммы для блок-сополимера полистирол —
полиэтиленоксид, для которой характерно наличие областей существо-
вания кристаллической ламеллярной фазы полиэтиленоксида (форма
цепей в ней аналогична чистому кристаллическому полиэтиленоксиду),
аморфной ламеллярной фазы и изотропного раствора. Как показали
проведенные исследования, природа блоков в полимере определяет чис-
ло мезофаз, а природа растворителя — область их устойчивости (а имен-
но, чем большим сродством к полимеру обладает растворитель, тем
больше он снижает температуру перехода).

Примером диаграмм другого типа являются приведенные на рис. 66
и бе тройные диаграммы для блок-сополимера полиэтиленоксида (ПЭО)
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и полиизопрена (ПИ) в двух избирательных растворителях 144. Из рис. 6
видно, что в хорошем для ПЭО растворителе — бензоле — критическая
концентрация ПЭО, при которой происходит его кристаллизация (точ-
ка с), значительно выше, чем критическая концентрация мицеллообразо-
вания, при которой происходит расслоение фаз (точка Ь), а в плохом
растворителе — этилбензоле — наоборот. Соответственно, в хорошем для
ПЭО растворителе кристаллизация наступает после микрорасслаивания
и поэтому мало сказывается на структуре блок-сополимера, а в пло-
хом— кристаллизация предшествует микрорасслаиванию и определяет
структуру блок-сополимера. Например, в блок-сополимере стирола и
кристаллизующегося политетрагидрофурана 163 наблюдаются фибриллы.
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Рис. 7. Модели строения блок-сополимеров: а—модель Мейера 28; б — модель Ле-Гран-
да для полиблочного сополимера поликарбоната и полидиметилсилоксана 2 2 3

Рис. 8. Зависимость минимума свободной энергии расслаивания от состава блок-сопо-
лимера: для сферических (1), цилиндрических (2) и пластинчатых структур (3) 153;
F= (8/3)''*[(ηα2σΑ2)1 / 3 /Ύ 2 ], где а — размер блока А, л — степень полимеризации бло-
ка А, 0А — параметр набухания блока А, у — поверхностное натяжение. Римскими
цифрами обозначены области существования пластинчатых (I), цилиндрических (II) и

сферических (III) образований

почти такой же формы и толщины, что при кристаллизации чистого по-
литетрагидрофурана. Характер кинетических кривых кристаллизации
политетрагидрофурана в блок-сополимерс сохраняется, но с увеличением
содержания аморфного компонента кристаллизация кристаллизующегося
компонента замедляется; степень кристалличности и температура плав-
ления монотонно уменьшаются с уменьшением доли кристаллизующе-
гося компонента в "блок-сополимере.

Исследование кинетики кристаллизации блок-сополимеров полисти-
рола и полиэтиленоксида из разбавленных растворов, проведенное как
структурными методами, так и методами дилатометрии и калоримет-
рии 164-169

) показало, что и характер кристаллизации, и морфология кри-
сталлических образований в блок-сополимере соответствуют чистому
ПЭО. Эти же закономерности подтверждены для блок-сополимеров, со-
держащих кристаллизующиеся полифениленсилоксаны' и полиуре-
таны1"1. Однако уменьшение размеров блока меньше определенного
предела, и также увеличение содержания растворителя приводят к исчез
новению способности блока к кристаллизации 16S. Например, в блок-со-
полимере полиэтиленоксида и поликарбоната не происходит кристалли-
зации полиэтиленоксида молекулярной массы 1000—20 000 и .
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Влияние рассмотренных выше факторов на тип образующихся струк-
тур можно рассмотреть теоретически путем применения статистической
термодинамики к различным выбранным моделям. Такой подход позво-
ляет предсказывать тип структур, возникающих в различных условиях.
Так, в теории Мейера 2 8 · 1 7 3 · 1 7 4 основное внимание уделено однородному
заполнению пространства блоками — так, чтобы была достигнута одно-
родная плотность внутри доменов. В принятой им модели, приведенной
на рис. Та, все звенья А расположены внутри домена, а все звенья В —•
вне его. Поскольку контакты между разнородными звеньями осущест-
вляются только на границах доменов, автор дает точную оценку ограни-
чений конфигурационной энтропии при доменной морфологии. Применяя
общее в статистической термодинамике диффузионное уравнение, автор
вычисляет вероятность распределения цепей внутри домена как функцию
их размера, и отсюда — устойчивый размер домена, соответствующий
условию однородной плотности. Этот устойчивый размер зависит от фор-
мы домена и составляет для сфер 1,33 · α КМ4' для цилиндров 1,00· α Ĵ Ai1'1

и для пластин 1,40 · а КМ'1' (где Μ — молекулярная масса полимера, об-
разующего домен, К — константа, связывающая невозмущенные размеры
этого полимера с молекулярной массой, а а — параметр, характеризую-
щий степень возмущения цепей). Таким образом, для соблюдения усло-
вия однородности плотности расстояние между концами цепей должно
отличаться от такового для гауссова клубка. Найденная связь размера
домена с величиной макромолекулы была экспериментально подтверж-
дена методом малоуглового рассеяния рентгеновских лучей в блок-сопо-
лимерах полистирол — полибутадиен — полистирол 130·175· 176.

Далее Мейер выразил свободную энергию рассматриваемой системы
как сумму трех составляющих: поверхностной энергии, изменения эн-
тальпии при образовании доменов и изменения энтропии как из-за объ-
емных ограничений, так и из-за упругих деформаций блоков А и В. Про-
ведя минимизацию свободной энергии с учетом формы доменов, он полу-
чил условия микрорасслаивания и морфологических переходов от одной
формы домена к другой, выражаемые через размеры блоков и величину
их соотношения.

Полученный таким образом критический размер полистирольного
блока в блок-сополимере полистирола и полибутадиена оказался в 2—
2,5 раза больше критического значения молекулярной массы, экспери-
ментально определенного для макрорасслоения в смесях этих же поли-
меров. Вводя упрощающие предположения, Федоре 176 нашел, что мини-
мальные молекулярные массы блоков, при которых проявляется несо-
вместимость, составляют для полистирола 2500, а для полибутадиена
6000. Оценка этих величин играет большую роль для блок-сополимеров
типа ΑΒΑ, так как упрочняющее действие жесткого компонента проявля-
ется только вследствие микрорасслоения, т. е. когда размеры блоков пре-
вышают указанные выше критические значения.

Критические размеры блоков существенно зависят от природы поли-
мера и от величины сродства полимеров друг к другу. Так, в блок-сопо-
лимерах полидиметилсилоксана и полисульфона несовместимость начи-
нает проявляться с молекулярной массы полидиметилсилоксана
200080·178, в блок-сополимерах поликарбоната и полидиметилсилокса-
на — с молекулярной массы 87517Э. Кроме того, размер блока должен
превышать размер сегмента для каждого из полимеров, который опре-
деляется по прекращению зависимости температуры стеклования от мо-
лекулярной массы. Для полистирола эта величина, по данным т , равна
12 000. Большая из двух этих величин — размер сегмента и критическая
молекулярная масса для микрорасслаивания — определяет наименьший
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размер блока, который целесообразно использовать в блок-сополимере.
При данном соотношении компонентов в блок-сополимере, определяемом
объемной долей ФА одного из компонентов, которая связана с молеку-
лярными массами МА и Мв и плотностями рЛ и рв блоков соотношением

Фд =

избранная молекулярная масса одного из блоков определяет молеку-
лярную массу второго блока.

Иноу с сотр.153· 18° выразили изменение свободной поверхностной энер-
гии образования микрофазных областей через их геометрические разме-
ры, занимаемую ими объемную долю (для различных форм этих обла-
стей— сферической, цилиндрической и пластинчатой) и параметры вза-
имодействия блоков с растворителем. Полная свободная энергия скла-
дывается из поверхностной свободной энергии и члена, связанного с из-
менением энтропии:

AW
4 L σ Β η Β α Β σΑ«ΑαΑ

D- Γ(1 VV2)2 V 7 3

ψ + - 2 (16)
JυΒ"Β"Β υΑ"Α"Α

°пласт =2(1/£) W + (3/2) kTN —
У 4 L °в"в"в °А"А"А

где £)сф, .Оцил — диаметры сферы и цилиндра, L — толщина пластины,
AW — энергия поверхностного контакта на единицу поверхности, VA —
объемная доля домена, занятая блоком Α, σΑ и σΒ — параметры набуха-
ния блоков, характеризующие отношения их среднеквадратичных рас-
стояний в растворе и в свободном состоянии (т. е. взаимодействие поли-
мера с растворителем), пА и пв — степени полимеризации блоков, аА и
ав — размеры блоков.

Поскольку первые члены в правых частях уравнений (15) — (17) ве-
дут к уменьшению свободной энергии, а вторые члены — к возрастанию
ее с увеличением геометрического размера микрофазной области, то
зависимость свободной энергии от размеров микрофазной области ха-
рактеризуется минимумом при определенном размере области. Наличие
этого минимума указывает, что микрофазное разделение является тер-
модинамически наиболее устойчивым в отличие от макроскопического
фазового разделения в смесях, характеризующегося равным нулю зна-
чением AG смешения. Поскольку при данной весовой доле блока А об-
разуются микрофазные области преимущественно той формы, которая
отвечает наименьшей относительной величине минимума свободной
энергии, то, как видно из рис. 8, по мере увеличения весовой доли бло-
ка А должен происходить переход о г сферических к цилиндрическим,
а затем к пластинчатым формам, что, как было указано выше, под-
тверждается многочисленными экспериментальными данными. Весовая
доля блока А, соответствующая переходу от одного типа структур к
другому, оказывается зависящей от σΛ/σΒ, τ. е. от относительной сольва-
тирующей способности растворителя по отношению к каждому типу бло-
ков, или от избирательности растворителя.

Размер микрофазной области, соответствующий минимуму свобод-
ной энергии, выражается произведением поверхностного натяжения на
функцию трех величин: степени полимеризации блока А, его весовой
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доли и параметра σΑ. Концентрация блок-сополимера в растворе не вхо-
дит в число этих параметров и, следовательно, мало влияет на размер
микрофазной области. Двух- и трехблочные полимеры характеризуются
одинаковыми термодинамическими закономерностями; различие состоит
только в том, что в трехблочных полимерах следует учитывать возмож-
ность различного расположения концов цепи на поверхностях микро-
фазных областей (оба конца среднего блока могут находиться на гра-
нице одной и той же или разных областей). Размер структурных эле-
ментов в трехблсчных сополимерах должен быть при прочих равных
условиях больше, чем в двухблочных.

С увеличением блочности условия для минимума свободной энергии
существенно осложняются, поскольку микрорасслоение происходит не
полностью (см. стр. 1873), следствием чего является менее упорядочен-
ная форма и расположение агрегатов и вообще менее четко выражен-
ная гетерогенная структура 176· 181. В работах ""• m на основе приблизи-
тельно такой же модели проведено аналогичное теоретическое рассмот-
рение температур переходов в трехблочном сополимере стирола и бута-
диена для различных типов структур и в различных условиях структуро-
образования. Эти температуры оказались в хорошем согласии с темпе-
ратурами переходов, экспериментально определенными в тех же усло-
виях методами сканирующей калориметрии, измерения мутности и элек-
тронной микроскопии.

Таким образом, из изложенного следует, что теоретическое рассмот-
рение с привлечением статистической термодинамики позволяет пред-
сказать все основные свойства блок-сополимеров (см. также 1 5 3 · 1 8 4 · 1 8 5).

VI. СВЯЗЬ СТРУКТУРЫ БЛОК-СОПОЛИМЕРОВ С ИХ МЕХАНИЧЕСКИМИ
И ФИЗИЧЕСКИМИ СВОЙСТВАМИ

Подавляющее большинство опубликованных исследований механи-
ческих и других физических свойств блок-сополимеров относится к
двух- и трехблочным сополимерам полистирола с эластомерами, по-
скольку, как уже упоминалось выше, трехблочные сополимеры этого
класса, в которых эластомсрный (полибутадиеновый, полиизопреновый)
блок находится между двумя блоками термопластичного полимера, на-
пример полистирола, получили важное практическое применение в ка-
честве термоэластопластов 143· 186-189. Механические и физические свой-
ства блок-сополимера определяются свойствами непрерывной фазы.
Микрофазные области полистирола, которые при любом расположении
блоков являются частицами наполнителя, диспергированными в непре-
рывной матрице эластомера, способствуют возрастанию прочности по-
следнего 177. Однако только в блок-сополимерах полистирол — эласто-
мер— полистирол полистирольные домены являются одновременно и
узлами пространственной сетки, между которыми деформируются эла-
стомерные блоки, образующие матрицу. Поэтому у таких полимеров
значительно выше прочность и меньше хрупкость, чем для полимеров
типа эластомер — полистирол — эластомер при том же составе 17· 123· 143.
Это дает возможность получать невулканизованные каучуки достаточно
высокой прочности, механические свойства и температурная область ра-
ботоспособности которых определяются полнотой микрорасслоения, со-
вершенством микрофазной структуры блок-сополимера и температурами
стеклования соответствующих гомополимеров. Выше определенного со-
держания полистирола происходит обращение фаз, что приводит к пере-
ходу от термоэластопластов к термопластам, сопровождающемуся рез-
ким возрастанием прочности и потерей высокоэластичности. Свойства
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термоэластопластов обнаружены и у других трехблочных блок-сополи-
меров, например полиэтиленсульфида и полиизопрена 19° и полиэфиров
и полиметилметакрилата т .

Наиболее характерным свойством блок-сополимеров, вытекающим из
разделения их на отдельные микрофазы, является наличие двух тем-
ператур стеклования, отражающих индивидуальные свойства каждого
из блоков. Эти две температуры стеклования обнаруживаются обычно
по наличию двух максимумов на графиках температурной зависимости
механических 192~1!'7 потерь и соответственно наличия двух переходов на
графиках зависимости динамического модуля от температуры198-205.

11
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Рис. 9. Температурная зависимость tg δ (α) 195 и динамического
модуля упругости (б) 198 в блок-сополимере полистирола и по-
либутадиена; кривые соответствуют объемному содержанию
полистирола: 1 — 0, 2 — 20, 3 — 42, 4 — 60, 5 — 80, 5—100%

Температуры переходов в блок-сополимерах обнаруживаются также ме-
тодами дифференциального термического анализа и сканирующей кало-
риметрии 183. Существуют блок-сополимеры, в которых температуры
стеклования достаточно точно воспроизводят температуры стеклования
каждого из компонентов. Так, в блок-сополимере полибутадиена и по-
листирола наблюдается два пика потерь — при —80 и +100° С (рис. 9а),
причем величина температуры стеклования полибутадиена не зависит от
состава и расположения блоков 193. Аналогичные свойства наблюдаются
у блок-сополимеров полидиметилсилоксана и полиарилатов 14. В то же
время величины пика потерь и динамического модуля зависят от соста-
ва блок-сополимера, начиная с определенной доли полистирола 19г. На
рис. 96 приведена температурная зависимость модуля упругости для
блок-сополимеров стирола и бутадиена различного состава. Видно, что
при одной и той же температуре модуль резко изменяется в той обла-
сти составов, которая соответствует обращению фаз.

Однако полное микрофазное расслоение наблюдается далеко не
всегда, а в многоблочных поликонденсационных сополимерах оно, как
правило, отсутствует. В большинстве случаев, вследствие взаимо-
проникновения блоков на границах раздела микрофаз, температуры
стеклования в блок-сополимере несколько смещены: температура
стеклования низкотемпературного блока выше, а высокотемпературного
блока ниже, чем у чистых компонентов, причем это смещение зависит о г
состава блок-сополимера. Если температура стеклования низкотемпера-
турного, обычно высокоэластичного блока, который в ряде случаев явля-
ется непрерывной матрицей, изменяется обычно всего на несколько
градусов (например, температура стеклования полидиметилсилоксана в
блок-сополимерах полидиметилсилоксана с полисульфоном 178, поликар-
бонатом 179, поли-а-метплстиролом 2 0 6 ) , то температура стеклования вы-
сокотемпературного жесткого блока часто резко (на многие десятки
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градусов) уменьшается с увеличением концентрации второго компонента
(например, температура стеклования полисульфона в блок-сополимерах
с полидиметилсилоксаном 1 7 S ) . В этом отношении полиблочный сополи-
мер полидиметилсилоксана и полиарилата представляет исключение,
по-видимому, вследствие очень резкой несовместимости компонентов.
Часто в блок-сополимере наблюдается только одна температура стекло-
вания, которая существенно уменьшается с возрастанием содержания
низкотемпературного блока2 0 7-2 0 9. Обычно это происходит в тех блок-
сополимерах, в которых вследствие малой подвижности обоих блоков
(при температуре ниже температур стеклования обоих гомополимеров)
не происходит микрорасслоения, и система оказывается однофазной
2io, 211 β т е х С Л у Ч а я Х ) когда в расслаивающихся системах взаимопроник-

новение блоков достаточно велико, возникает, так же как и в смесях
полимеров, третья, промежуточная фаза, о чем свидетельствует появле-
ние промежуточного максимума на температурной зависимости тангенса
угла потерь212. На существование промежуточной фазы в большинстве
блок-сополимеров указывает все большее количество данных213"216;
по различным оценкам ее толщина составляет 13—15 А, а отношение
разности радиусов сферы, окружающей домен, и самого домена,
т. е. толщины промежуточного слоя, к радиусу домена составляет
0,1—0,2212.

В некоторых блок-сополимерах, главным образом поликонденсацион-
ных, вообще не проявляются свойства отдельных компонентов, а при
изменении состава происходит постепенный переход от свойств одного
к свойствам другого компонента. Так, если в термоэластопласте, напри-
мер, в блок-сополимере стирола и бутадиена, двойное лучепреломление,
возникающее при деформации образца, определяется эластичной матри-
цей полибутадиена и возрастает с увеличением содержания полистирола
(вследствие возникновения и ориентации эластичной сетки, образован-
ной доменами полистирола 2 1 Т ~ 2 2 2 ), то в блок-сополимере полидиметил-
силоксана и поликарбоната оптический коэффициент по напряжению
находится между соответствующими значениями для чистых компо-
нентов223. Для этого блок-сополимера предложена модель, согласно
которой промежуточная фаза не сосредоточена вокруг дискретных
микрофазных областей, а ее наличие проявляется в том, что часть
блоков поликарбоната выделяется в виде отдельных микрообластей,
а часть — входит в состав непрерывной матрицы, чередуясь с диметил-
силоксановыми блоками (см. рис. 76). В 8 0 использованы модели и урав-
нения (предложенные для теории двухфазных систем, состоящих из
сфер, погруженных в непрерывную матрицу), позволяющие по вели-
чинам модуля упругости, или напряжения, соответствующего переходу
материала в шейку (или другого какого-либо параметра) для гомо-
полимеров и блок-сополимера определять долю каждого компонента в
непрерывной и дискретной фазах. В 2 2 4 модуль упругости блок-сополи-
меров рассчитывали, исходя только из объемных долей компонентов, без
учета наличия микрофаз, причем расчетные данные довольно хорошо
согласуются с экспериментальными.

Наличие промежуточной фазы проявляется и в релаксационных
явлениях в блок-сополимерах. В работах225"229 экспериментальные зави-
симости релаксации напряжения хорошо описываются с точки зрения
наложения нескольких релаксационных механизмов — как свойственных
гомополимерам, так и дополнительных. Один из последних связан
с совместным движением эластического и пластического сегмента на
границах зерен, т. е. микрофазных областей. Сегменты мягкого компо-
нента в этой промежуточной области становятся менее, а сегменты
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жесткого компонента — более подвижными, молекулярная упорядочен-
ность сегментов такая же, как в статистических сополимерах. Другой
дополнительный релаксационный механизм связан с течением всего
блок-сополимера после плавления доменов. Константы этих релакса-
ционных механизмов зависят от соотношения компонентов в блок-
сополимере.

Микрогетерогенность и наличие нескольких релаксационных меха-
низмов приводят к множественным переходам в блок-сополимерах и к
неприменимости к ним принципа температурно-временной супер-
позиции 230. На примере термоэластопластов — трехблочного сополимера

В λ

Рис. 10. Зависимость напряжения от деформации в пленках блок-сополимеров СБС
различного состава (а) 188, отлитых из различных растворителей (б) 2 3 6 и подвергнутых
повторному растяжению и отжигу (в) 196; а — цифры на кривых соответствуют содер-
жанию полистирола; б: 1 — из метилэтилкетона, 2— из толуола, 3 — из гептана, е:
1 — первое растяжение, 2— второе растяжение, 3 — отжиг 8 мин, 4 — отжиг 41 сутки;
λ—относительное удлинение, равное отношению конечной длины образца к начальной

стирола и бутадиена — показано231, что ниже определенной темпера-
туры, когда микрообласти полистирола играют роль инертного наполни-
теля в эластомере, как релаксация, так и ползучесть подчиняются фор-
муле приведения с константами, близкими к константам полибутадиена;
выше температуры стеклования полистирола также действует фор-
мула приведения, но с константами, близкими к константам полисти-
рола; между этими температурами температурная зависимость времен
релаксации и соответственно фактора приведения имеет совершенно
иной характер, что указывает на возникновение нового релаксационного
механизма. Ползучесть в блок-сополимерах проявляется в тем большей
степени, чем меньше упорядоченность микрообластей в них232.

Несмотря на ярко выраженную микрогетерогенность блок-сополи-
меров, одним из их специфических свойств является высокая прозрач-
ность, отличающая их от смесей полимеров и обусловленная ограничен-
ностью размеров микрообластей (как указывалось выше, диаметр их не
превышает длины полистирольного блока и составляет 200—300 А)
и регулярным их расположением 1 8 8 · 2 2 1 · 2 2 2 .

Одним из наиболее характерных механических свойств полимеров
является зависимость между напряжением и удлинением, характеризую-
щая модуль упругости, особенности деформации системы и ее прочность.
Специфика блок-сополимеров состоит в том, что характер графиков
зависимости напряжения от удлинения зависит главным образом от
соотношения блоков. Размер отдельных блоков и молекулярная масса
блок-сополимера сравнительно мало сказываются на его механических
свойствах. С возрастанием содержания полистирола наблюдается пере-
ход от свойств чистого эластомера к свойствам чистого полистирола, что
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хорошо видно из рис. 10а. Особенно резко этот переход и возрастание
модуля упругости блок-сополимера происходит при таком содержании и г
молекулярной массе полистирола, когда происходит выделение его
в отдельную фазу 188, что, как упоминалось выше, в значительной степени
зависит от качества растворителя, определяющего условия несовмести- •
мости компонентов. Как следует из 130, для системы полистирол — поли- ;
бутадиен, получаемой из общего хорошего растворителя, это происходит {
при 50% полистирола. В пленках, полученных из селективных раствори- :
телей, это явление наступает при значительно более низком содержании ;
полистирола. '

Механические свойства блок-сополимеров очень существенно зависят \
от растворителя, из которого отлита пленка 196· 235-240. Общее правило· i
состоит в том, что блок-сополимер приближается по свойствам к тому
блоку, для которого применяемый растворитель является селективным80. ,
Так, например, из рис. 106241 видно, что свойства пленки, полученной из
гептана, являющегося селективным растворителем для изопрена,
типичны для эластомера, тогда как пленка, полученная из метилэтил-
кетона, являющегося селективным растворителем для полистирола,
обладает свойствами, характерными для полистирола. В данном случае
это проявляется в величинах модуля упругости и характера деформиро-
вания, тогда как разрывные напряжения и деформации полимера
близки. В блоксополимерах полисульфона и полидиметилсилоксана,
полученных из различных растворителей, прочность изменяется от 130
до 220 кг/см2, а деформация от 310 до 517% 80· 165. Особенно заметно
сказывается природа растворителя на блоксополимерах полидиметил-
силоксана и полиарилата, в которых при переходе от хлороформа
к смеси хлороформа с гексаном или с толуолом разрывная деформация
возрастает более чем в три раза (с 120 до 400%) при сравнительно Ь
небольшом уменьшении прочности242.

Таким образом, за счет изменения конформации макромолекулы и
структуры блоксополимера при изменении качества растворителя по
отношению к каждому из блоков можно в общем случае, не изменяя
состава блок-сополимера, переходить от «жестких» систем к «мягким»
и наоборот. В связи с обсуждением влияния растворителя интересно
отметить, что помещение пленки в среду селективного растворителя,
в котором весь блок-сополимер не растворяется, а только интенсивно
набухает, приводит после последующего высушивания к существенному
возрастанию эластичности пленки с одновременным уменьшением ее
прочности (например, для блок-сополимера полиметилсилоксана и поли-
сульфона после набухания в четыреххлористом углероде деформация
увеличивается с 410 до 970%, а прочность уменьшается с 220 до
150 кг/см2) " 8 .

Наличие квазисетки в термоэластопластах приводит к дополнитель-
ным особенностям их механических свойств. Одним из их проявлений
является различный характер графика зависимости между напряжением
и удлинением при первичном и повторном деформировании 106. Первое
деформирование характеризуется развитием шейки, как это свойственно
пластическому компоненту блок-сополимера; при повторном деформиро- \
вании, когда жесткая структура, образованная сеткой из полистироль- г
ных микрообластей, разрушена, кривая растяжения типична для эласто-
мера. При длительном выдерживании образца, особенно при отжиге при
повышенной температуре, график приобретает свой первоначальный
характер (см. рис. 10s), что свидетельствует о восстановлении струк-
туры сетки. Отжиг приводит также к исчезновению кажущихся остаточ-
ных деформаций в блок-сополимере"6.
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Другая особенность механических свойств термоэластопластов
состоит в зависимости характера деформации от ее величины. При
малых деформациях система ведет себя как «мягкая», т. е. деформиру-
ется только эластичный блок, а жесткие домены или вовсе не деформи-
руются, или подвергаются весьма незначительному растяжению; при
больших деформациях система становится «жесткой», т. е. происходит
пластическая деформация жестких блоков, что приводит к разрушению
узлов сетки. В результате этого при еще больших деформациях система
снова проявляет себя как «мягкая», т. е. чисто высокоэластическая 188.

Скорость релаксационных процессов в блок-сополимерах меньше,
чем в статистических сополимерах243·244. Эта скорость не зависит от
температуры и деформации до некоторых их значений, а при дальней-
шем увеличении этих параметров, а также напряжения скорость
релаксации возрастает вследствие разрушения и пластического течения
полистирольных доменов. Постепенное разрушение узлов сетки с увели-
чением степени деформирования сказывается и на линейном возраста-
нии оптического коэффициента по напряжению с увеличением дефор-
мации208. Этот эффект для гомополимеров — несшитого полибутадиена
и полистирола — имеет весьма малое значение и достигает наибольшей
величины при том содержании полистирола, при котором его домены
наилучшим образом создают сетку, обеспечивающую каучукоподобное
состояние системы20Э. Размер эластического блока Мс между узлами
рассматриваемой квазисетки можно вычислить, используя статисти-
ческую теорию высокоэластичности 20, применяя2''1 эту теорию с учетом
зависимости напряжения от объемной доли наполнителя, или пользуясь
уравнением Флори — Ренера2", по набуханию блок-сополимера в рас-
творителе, взаимодействующем только с эластической матрицей. Однако
следует заметить, что определяемый таким образом Мс существенно
меньше фактической длины эластического блока. Возможность примене-
ния уравнения Флори — Ренера при набухании блок-сополимеров одно-
значно не установлена 196' 1S7· 235, в частности, она подвергается сомнению
в теоретической работе247, з которой показана существенная зависимость
не только величины, но и характера набухания от формы структурных
элементов в блок-сополимере. Окончательное решение этого вопроса
требует дальнейших исследований.

Двухфазная структура блок-сополимера сохраняется значительно
выше температуры стеклования полистирола. Следствием этого является
наличие максимума на кривой зависимости вязкости расплава от
состава блок-сополимера при таком содержании полистирола, при кото-
ром ниже температуры стеклования наиболее выражена структура
сетки2'4. Однако эта структура выше температуры стеклования выра-
жена значительно менее резко; это хорошо видно из того, что при 100° С
модули упругости блок-сополимера и статистического сополимера одного
и того же состава одинаковы, а при охлаждении модуль упругости блок-
сополимера резко возрастает. Наличие двухфазной структуры в рас-
плаве блок-сополимера проявляется в существовании двух различных
состояний расплава, различающихся энергией активации вязкого тече-
ния, которая по значению при 100° ближе к энергии активации поли-
стирола, а при 200°— к энергии активации полибутадиена, что связано с
началом течения полистирольных доменов выше 120°188. 244. Отсюда
следует, что вязкость расплава блок-сополимеров очень чувствительна
к изменению температуры: при изменении ее от 80° до 180° С вязкость
падает с 1010 до 105 пуаз. В отличие от деформационных свойств твердых
блок-сополимеров вязкость расплава очень сильно зависит от молеку-
лярной массы блоков и всего блок-сополимера и в меньшей степени —
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от его состава 244. Вязкость блок-сополимеров можно измерить не только t
выше, но и ниже температуры стеклования; конечная величина ее при *
25° С указывает на достаточную нестабильность полистирольных
доменов.

Течение блок-сополимеров имеет неньютоновский характер24а.
В 2 4 4 показано, что кривые течения зависят от числа и расположения
блоков при одной и той же молекулярной массе блок-сополимера поли-
стирола и полибутадиена, а именно, вязкость при одном значении напря-
жения падает в ряду: СБС, СБ, БСБ, причем это различие тем больше,
чем ниже температура. Зависимость вязкости от напряжения у СБС
выражена слабее, чем у других блок-сополимеров, так как эластомерные
блоки в нем зажаты между узлами сетки; однако при напряжениях
выше 106 дин/смг в этом полимере в наибольшей степени проявляется
температурная зависимость вязкости. Влияние напряжения на вязкость
и скорость релаксации имеет один и тот же характер и связано с раз-
рушением полистирольных микрообластей.

Специфические реологические закономерности проявляются и в кон-
центрированных растворах249^251 и студнях блок-сополимеров. Студни
образуются либо при набухании блок-сополимеров в избирательных
растворителях, либо при добавлении избирательного осадителя к рас-
твору блок-сополимера в хорошем растворителе. Первым способом
кроме уже описанных гелей блок-сополимеров полистирола и поли-
этиленоксида (см. стр. 1884) получены следующие системы; полиметил-
метакрилат — полиакрилонитрил — хлороформ; крахмал — полисти-
рол — вода; полиметилметакрилат — поливинилиденхлорид — бензол;
политетрафторэтилен — полиметилметакрилат — хлороформ81. При вто-
ром способе добавление осадителя вызывает возрастание агрегирова-
ния нерастворимых блоков, которое в случае трех- и многоблочных ^
сополимеров приводит к образованию непрерывной сетки в растворе.
В процессе такого структурирования происходит резкое возрастание
вязкости в отличие от растворов гомополимеров и статистических
сополимеров, в которых при добавлении осадителя вязкость умень-
шается252. Растворы блок-сополимеров полистирола и полибутадиена в
н-декане характеризуются ньютоновской вязкостью вплоть до 30%-ной
концентрации. При добавлении к ним декалина неньютоновская вязкость
проявляется при все меньших концентрациях, возникает максимум на
кривых зависимости напряжения от времени при постоянной скорости
сдвига, характерный для студнеобразного состояния, появляется пре-
дельное напряжение сдвига, возрастает эластичность, система стано-
вится тиксотропной 253. Аналогичные изменения наблюдаются и в поли-
блочном сополимере полидиметилсилоксана и полиарилата.

Одним из важных физических свойств блок-сополимеров является
проницаемость их для газов, которая, так же как и механические
свойства, зависит от состава блок-сополимера и резко изменяется
в области обращения фаз " 4 . Это создает возможность сочетать хорошую
проницаемость одного гомополимера и механические свойства другого
при определенном составе блок-сополимера. Такие материалы весьма
перспективны для использования их в качестве газоразделительных ι
мембран. *

* # *

Приведенные данные показывают исключительное своеобразие
структуры и свойств полимерных тел, образованных макромолекулами,
состоящими из двух или большего числа блоков. Не менее интересны
свойства растворов и гелей блок-сополимеров.



Структура и свойства блок-сополимеров и их растворов 1899

Необычные комбинации свойств уже используются в технике и
открывают перспективу крайне разнообразных применений этого класса
полимеров. Наиболее интересное и важное практическое применение
блок-сополимеров состоит в использовании их в качестве термоэласто-
пластов, позволяющих получать литьевые изделия из невулканизован-
ных каучуков, обладающие достаточно высокой прочностью. Широкое
применение термоэластопластов сдерживается невысокой их термостой-
костью, определяемой температурой стеклования полистирола, что
ставит задачу поиска оптимального химического строения блок-сополи-
мера. К числу других технических применений блок-сополимеров
относятся так называемые плюроники — каучуки на основе блок-сополи-
меров полиэтилена и полипропилена, имеющие свойства поверхностно-
активных веществ, а также использование блок-сополимеров для повы-
шения взаимной растворимости гомополимеров, для получения устой-
чивых эмульсий как низко-, так и высокомолекулярных соединений,
в качестве газоразделительных мембран и ряд других.
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