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В статье рассмотрены и обобщены литературные данные по аномалиям
реологических свойств бинарных полимерных систем, выражающимся в
росте их вязкостных характеристик. Проанализированы известные гипо-
тезы и теории аномального изменения вязкости. Предпринята попытка свя-
зать концентрационпо-температурные зависимости вязкости бинарных по-
лимерных смесей с их фазовой организацией.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Аномалией вязкости принято называть отклонение закономерностей
течения растворов и расплавов от поведения ньютоновских жидкостей
Ц ] . Однако по мнению Френкеля [2] и Бартенева [3] вряд ли нужно
относить к аномальным явлениям естественное проявление в полимер-
ных системах сильного межмолекулярного взаимодействия, обусловли-
вающего зависимость коэффициента вязкости (η) от напряжения (τ) и
скорости (γ) сдвига.

В данном обзоре под «аномалиями» мы будем понимать такие экспе-
риментальные проявления вязкостных свойств, которые пока не могут
быть объяснены на основании общепринятых теорий течения полимеров
и их смесей 11—13]. С этой точки зрения к аномалиям следует отнести,
прежде всего, скачкообразное уменьшение или увеличение вязкости по-
лимеров в присутствии низкомолекулярных, олигомерных и полимерных
добавок (см., например, [14—19]). Особый интерес представляют слу-
чаи, когда вязкость смеси оказывается ниже или выше вязкости самого
низко- или высоковязкого компонента системы.

Аномальное уменьшение вязкости в бинарных полимерных системах1

(БПС) в последние годы достаточно подробно обсуждалось в обзорной
литературе [7, 8, 12, 13], тогда как аномальному росту вязкости (АРВ)
внимания практически не уделялось. По-видимому, нелогичность самого
явления — увеличение вязкости смеси при введении менее вязкого ком-
понента 2 — и отсутствие ясных предпосылок для его теоретического обо-
снования вызвали у исследователей определенный скептицизм.

В данной работе систематизируются экспериментальные и теоретиче-
ские результаты, касающиеся аномального роста вязкостных характе-
ристик БПС.

1 Здесь и далее, если это специально не оговорено, под бинарными полимерными
системами понимаются смеси полимер — растворитель, где растворитель может быть
низкомолекулярным, олигомерным или высокомолекулярным соединением.

2 По формальным признакам (но отнюдь не по физическому существу) обсуж-
даемый эффект близок к явлению антипластификации: росту модуля и прочности по-
лимеров при введении в них небольших количеств пластификаторов [21]—явлению,
вызвавшему в свое время бурную дискуссию [22, 23].
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II. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ НАБЛЮДЕНИЯ АНОМАЛЬНОГО РОСТА ВЯЗКОСТИ

Публикации, посвященные специальному изучению АРВ в БПС, на-
чали появляться сравнительно недавно [14, 15, 17], хотя эксперимен-
тальные наблюдения этого явления относятся еще к работам 60-х гг.
[16, 18, 20]. Аномалии, связанные с возрастанием вязкости смеси по
сравнению с вязкостью самого высоковязкого компонента, известны не
только для полимерных, но и для низкомолекулярных органических [24,
25] и металлических [26, 27] жидкостей.

1. Смеси низкомолекулярных жидкостей

Возрастание сдвиговой вязкости в определенном интервале концент-
раций смеси воды с бензолом было обнаружено еще в начале века. К на-
стоящему времени всесторонне исследованы динамические свойства
[28—31] и аномалии вязкости [24, 25] целого ряда бинарных жидких си-
стем. Отметим два обстоятельства. Во-первых, возрастание вязкости низ-
комолекулярных смесей обычно наблюдали в сравнительно узкой облас-
ти составов и температур, близкой к критической точке. Во-вторых, при-
водимые в разных работах конкретные значения прироста вязкости

Δη=ίη0—ηΒ, (1)

где г|с — вязкость смеси, а ηΒ — вязкость наиболее вязкого компонента,
зачастую не совпадают, так как величина Δη сильно зависит от условий
эксперимента [30,31].

2. Смеси металлических жидкостей

Особенности динамических свойств расплавов металлических смесей
подробно проанализированы в [26]. Наибольший интерес представляют
обнаруженные в работах [26, 27, 32—36] экстремумы на изотермах вяз-
кости железо-никелевых расплавов, а также аномальный эффект, заклю-
чающийся в том, что при нагревании в интервале от 1400 до 1800°С на
фоне закономерного уменьшения η по мере роста температуры в срав-
нительно узком диапазоне (при 1500—1550° С или при 1700—1750° С
[27, 36]) вязкость скачкообразно увеличивается, а затем при повышении
температуры вновь падает. По мнению автора [26] предыстория распла-
вов не только влияет на интенсивность экстремумов, но и определяет сам
факт их существования.

3. Полимерные жидкости

Аномальный рост вязкости экспериментально наблюдали в БПС раз-
ного типа: в смесях полимеров с низкомолекулярными жидкостями [18,
37] или с олигомерами [15, 38] и в смесях высокомолекулярных компо-
нентов [5—8, 14, 16, 17, 39—42]. В последнем случае эффект АРВ обна-
ружен для смесей двух эластомеров [14, 16, 17, 41], двух пластиков [39,
40, 42],.смеси пластик — каучук [7, 8, 12, 41], а также для блок-соиоли-
меров [43, 44]. Экстремальная зависимость вязкости от состава выявле-
на как для бинарных полимерных расплавов, так и для их растворов в
общем растворителе [12].

Интервал составов, в котором может проявиться АРВ, необычайно
широк. Рост вязкости наблюдали как при малых (0,05—3%) концентра-
циях добавок любого из компонентов [7, 11, 12, 15], так и в области сред-
них составов [6, 8, 14, 39]. Интервал дозировок, в котором проявляется
аномалия роста вязкости, может быть очень узким (доли процента) [15,
18] или достаточно широким (десятки процентов) [14, 39]. Для одних
систем характерны изотермы вязкости с одним экстремумом [12, 16, 38,
39], для Других — с двумя [8, 11, 40], а в некоторых случаях экстрему-
мов может быть несколько [8].

Провести количественное сопоставление опубликованных данных по
АРВ даже для однотипных систем практически невозможно, так как в
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Рис. 1. Зависимость величины F расплава смеси НК и ПБ от состава при различных

скоростях сдвига (у, с1-1) [17]: i — 0,3; 2 — 0,75; 5—1,5; 4 — 3,0; 5 — 7,5; 5—15;
7 — 30; δ—300; Ρ —3000; Г=126°С

Рис. 2. Зависимость вязкости расплавов ПОМ — ПА от состава при 190° С и различ-
ных напряжениях сдвига (τ·104, Па) [47]: 1 — 1,27; 2 — 3,93; 5 — 5,44; 4 — 6,30; 5 —

12,59; 5—19,25; 7 — 31,62

большинстве работ вязкостные показатели БПС были определены на
приборах различного типа и выражены с помощью различных характе-
ристик (эффективная вязкость, начальная ньютоновская вязкость, вяз-
кость по Муни, крутящий момент на валу пластографа, индекс распла-
ва и т. д.) [12, 14—17,37—42].

Анализ опубликованных экспериментальных данных показывает, что
знак экстремума на концентрационных зависимостях вязкости, его абсо-
лютная величина и положение на кривой «вязкость — состав» зависят от
молекулярных характеристик компонентов, температуры испытаний3,
условий деформирования (γ и τ), способа приготовления образцов и т. д.
Изменение перечисленных параметров может привести не только к сме-
щению положения экстремумов или изменению их абсолютных значений,
но даже к превращению минимума в максимум и наоборот.

В качестве примера на рис. 1 приведены термограммы вязкостной
характеристики F (усилие продавливания расплава через капилляр), по-
лученные для смеси натурального каучука (НК) и полибутадиена (ПБ)
во всем интервале составов при различных скоростях сдвига [17]. В ин-

3 В данном случае речь идет не о тривиальном влиянии температуры, изменение
которой может привести к плавлению, расстекловыванию и соответствующему скачко-
образному изменению свойств системы,— подобные случаи рассмотрены в [45], ·—а о
более сложных механизмах воздействия температуры на вязкость.
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тервале γ от 0,3 до 3 с~' наблюдается обычное [3, 4, 7] отклонение вяз-
кости от аддитивных значений, однако при более высоких скоростях
сдвига на кривых выявляются аномалии (на рисунке области аномалий
заштрихованы). В данном эксперименте при варьировании γ на пять по-
рядков характер зависимости F от состава смеси несколько раз изменя-
ется.

В цитируемой работе подчеркивается, что другие измеренные показа-
тели вязкости (например, вязкость по Муни при 100° С, крутящий мо-
мент на валу пластографа Брабендера при 94° С) не проявляют сущест-
венных аномальных отклонений. Тем не менее, из работ [14, 16] следует,
что эффект АРВ не связан с каким-либо конкретным способом измере-
ния вязкости4. Действительно, для той же смеси НК и ПБ в работе [16]
максимум вязкости был обнаружен при изучении зависимости показате-
ля крутящего момента от состава смеси. Следует, однако, отметить, что
условия эксперимента в [16] были иными, чем в [17].

Авторы [14], используя капиллярный вискозиметр для исследования
смесей полиэтилена (ПЭВП) и полистирола (ПС), обнаружили, в част-
ности, что, хотя для всех исследованных температур (200, 220, 240° С)
термограммы вязкости имеют вид кривых с экстремумом, однако анома-
лии (в том смысле, в каком это принято в данном обзоре) проявляются
при разных температурах и разных напряжениях сдвига по-разному.

Влияние напряжения сдвига на АРВ было обнаружено также Вино-
градовым с соавт. [39, 40, 46, 47] при исследовании реологических
свойств расплавов смесей полиоксиметилена (ПОМ) с полиамидом (ПА)
при 190° С (рис. 2). По мере увеличения τ от 0,6 до 3,5· 104 Па Δη и об-
ласть составов, в которой проявляется рост вязкости, постепенно умень-
шаются. Более того, по достижении определенного значения τ рост η
сменяется ее аномальным уменьшением, которое прогрессирует при уве-
личении напряжения сдвига.

Приведенные примеры показывают, что и сам факт аномального из-
менения вязкости смесей полимеров по сравнению с вязкостью компонен-
тов, и знак этого изменения зависят от условий деформирования. Столь
же сложным является и влияние температуры испытаний. Об этом, кро-
ме упоминавшейся уже работы [ 14], свидетельствуют также эксперимен-
тальные данные [8]. Из них, в частности, следует, что при изменении со-
става смеси полиэтилена (ПЭВП) с полипропиленом (ПП) вязкость рас-
плавов, измеренная при 190—210° С, дважды проходит через максимум.
Повышение температуры испытаний до 230—270° С приводит к исчезно-
вению этих максимумов. В противоположность рассмотренному случаю,
для системы ацетобутират целлюлозы (АБЦ)+ПОМ [8, с. 250] АРВ
исчезает не при повышении, а при снижении температуры.

Обсуждая влияние температуры на АРВ следует отметить еще не-
сколько необычных примеров экстремального изменения вязкости [7, 12,
13, 16, 18, 21, 41, 42, 45—50]. В работе [18] на кривой, характеризующей
температурную зависимость вязкости раствора полистирола в циклогек-
сане, обнаружен максимум, который может быть зарегистрирован в
эксперименте только при условии, если изменение температуры происхо-
дит с шагом не более 0,2°.

В монографии L13] приводятся данные, из которых следует, что с
ростом температуры на фоне монотонного уменьшения относительной
вязкости водного раствора метилцеллюлозы при 50—55° С наблюдается
ее резкое повышение.

4 Известны случаи [6], когда изменение способа задания сдвиговой деформации
или конструкции капилляра реологического прибора приводит к перерождению мак-
симума в минимум на концентрационной кривой вязкости. Как будет ясно из даль-
нейшего изложения, если для данной системы АРВ является объективным свойством,
то независимо от применяемого прибора этот эффект можно обнаружить, подобрав для
этого необходимые условия эксперимента. Кроме того, наблюдаемый в эксперименте
рост вязкости может быть результатом гидродинамических эффектов течения, обус-
ловленных конструкцией прибора.
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В недавно опубликованной работе [50] показано, что η смеси поли-
винилхлорида (ПВХ) с триоксиэтилендиметакрилатом увеличивается в
два раза с ростом температуры от 60 до 100° С, а затем снижается, до-
стигая исходного значения при 140° С.

Наличие максимума на концентрационной зависимости эффективной
энергии активации вязкого течения БПС отмечали в работах [7, 22, 48,
49].

Многие исследователи указывают на роль предыстории системы, оп-
ределяющую в ряде случаев характер вязкостных свойств БПС [5—8,
22, 23, 40, 41, 46]. В работе [40] специально подчеркивается, что в слу-
чае смешения ПОМ с ПА из спиртовой суспензии (с последующим уда-
лением спирта) на кривой «вязкость — состав» имеется два максимума,
а при «сухом смешении» порошков — только один.

В работе L41] показано, что образец, приготовленный из растворов
ПБ с полннзопрепом (ПИ) характеризуется максимумом вязкости, ко-
торый превращается в минимум, если образцы получают смешением этих
каучуков на вальцах.

В [7] отмечена роль температурной предыстории системы. Если смесь
растворов ПИ и ПС готовят и испытывают при постоянной температуре
(20°С), то на кривой «свойство — состав» имеется максимум вязкости,
а в том случае, когда систему предварительно прогревают при 80° С,
а затем охлаждают до температуры испытания (20° С) в той же области
составов наблюдается минимум вязкости. Причем, такое различие ха-
рактерно только для систем с узким молекулярно-массовым распределе-
нием (ММР) компонентов. Если полимеры, образующие смесь, полидис-
персны, экспериментально обнаруживали только минимум вязкости не-
зависимо от предварительной температурной обработки.

Некоторые из рассмотренных выше результатов косвенно указывают
на кинетическую природу обсуждаемых аномалий, однако в цитирован-
ных работах приводятся факты, свидетельствующие о термодинамиче-
ской природе аномальных свойств. Естественно, что гидродинамические
эффекты течения, связанные со структурой смеси, конструкцией прибора,
а также условиями деформирования, могут маскировать или, напротив,
выявлять аномалии, объективно присущие конкретным системам.

4. Каучук-олигомерные смеси

При исследовании каучук-олигоэфиракрилатных (ОЭА) систем [15,
28, 51—58] АРВ был обнаружен только в области малых концентраций
олигомеров. Из рассмотрения кривых течения полидисперсного каучука
СКИ-3 и его смесей с двумя типами ОЭА — линейным и разветвленным
[53]—следует, что АРВ проявляется только в БПС с микродобавками
(<0,5%) линейного олигомера. Увеличение концентрации ОЭА до 1%
ограничивает область значений τ, в которой проявляется аномальный
эффект, а при дальнейшем росте содержания олигомера аномалии исче-
зают во всем исследованном интервале τ.

Авторы работ [51—53] показали, что АРВ в бинарных смесях кау-
чук— ОЭА не связан с методическими особенностями эксперимента и
химическим взаимодействием компонентов, а обусловлен самой структу-
рой этих систем, зависящей от природы компонентов и их соотношения.

Связь аномалии вязкостных свойств БПС с молекулярными характе-
ристиками полимерного компонента изучали в [54]. На рис. 3 представ-
лены кривые течения образцов г^ыс-полиизопрена, отличающихся моле-
кулярной массой (ММ), и их смесей с триоксиэтилен-а,(о-диметакрила-
том (ТГМ-3), а на рис. 4 — зависимости Δ ^ η этих смесей от ММ поли-
мера при различных температурах и напряжениях сдвига. Из этих дан-
ных следует, что в выбранных условиях испытаний эффект АРВ прояв-
ляется только для смесей низкомолекулярного каучука с ОЭА. По мере
увеличения ММ каучука относительная величина этого эффекта умень-
шается, и на высокомолекулярные каучуки ОЭА оказывает только пла-
стифицирующее действие.
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Как показано в [54], влияние напряжения сдвига в экспериментах с
низкомолекулярным каучуком аналогично обнаруженному в [52] для
смесей промышленных высокомолекулярных каучуков с ОЭА: повыше-
ние τ снижает относительную величину эффекта повышения вязкости.
Влияние же температуры оказалось иным. В отличие от опытов с про-
мышленными каучуками СКИ-3 и СКД [38, 51, 52], где эффект роста
вязкости всегда нивелировался с повышением температуры, в данном
случае относительная величина эффекта АРВ зависит не только от тен-
денции изменения температуры и τ, но и от их соотношения: при одних
напряжениях сдвига Δη растет с ростом температуры, а при других
уменьшается. Для смесей низкомолекулярных каучуков с ОЭА не про-
слеживается и четкой зависимости Ar\ = f(c). Как полагают в [54], это
является следствием случайного изменения ММР каучуков в различных
синтезах.

Alg>\-10 , Π α - c

1,0 4,5

lg t ( f l c )

Рис.3

-Ζ

-ч

в,о

Рис. 4
Рис. 3. Кривые течения г^ис-полиизопренов с ММ 6,2· 105, 2,7· 105, 5-10* соответственно

(/—3) и их смесей с 0,1 масс.% ТГМ-3 (Г—3') при 70° С [54]

Рис. 4. Зависимость Δ Ι β η от ММ чмс-полиизопрена для его смеси с 0,1% ТГМ-3 при
50°С (1, 3, 4) и при 70°С (2), lgT=4,0 (Па) (/, 2),3, 6 (3), 4,26 (4) [54]

К аналогичному выводу пришли также в [59], где на примере сме-
сей двух полидисперсных полимеров (ПЭВП и ПОМ) показано, что ве-
личина АРВ во многом зависит от ММР компонентов и при удалении
низкомолекулярных фракций экстремум постепенно нивелируется.

Анализируя влияние полимерного компонента на характер проявле-
ния аномалий вязкости в системах каучук — ОЭА, следует обратить
внимание на два обстоятельства. 1) Наиболее четко и последовательно
аномалия вязкости проявляется только в БПС на основе полидисперс-
ных каучуков [52]; 2) даже незначительное различие в ММ и ММР
промышленных партий каучуков приводит к тому, что АРВ, устойчиво
воспроизводящаяся на образцах, приготовленных из одной партии кау-
чука, может не наблюдаться на образцах, полученных из другой партии
[51—54].

Неоднозначность всего комплекса рассмотренных выше экспери-
ментальных наблюдений аномального изменения вязкости БПС разного
типа свидетельствует о существовании не учитываемых исследователями
параметров системы (именно системы, а не компонентов), которые фак-
тически могут определять экстремумы на графиках, отражающих зави-
симость вязкости БПС от концентрации и температуры.
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III. ГИПОТЕЗЫ И ТЕОРИИ АНОМАЛЬНОГО ИЗМЕНЕНИЯ ВЯЗКОСТИ

1. Низкомолекулярные жидкости

Оствальд [60], по-видимому, первым высказал предположение о
связи экстремального возрастания вязкости с фазовым переходом вбли-
зи критической точки. Основанием для такого предположения послужи-
ло моделирование структуры системы в критическом состоянии «части-
цами» мелкомасштабных нсоднородностей, что приводило к аналогии с
высокодиспсрсиыми коллоидами, у которых вязкость выше, чем у рас-
творов. Эту «коллоидную» модель сравнительно долго использовали для
интерпретации многих экспериментальных наблюдений па качественном
уровне (см., например, [24, 25, 28—31]).

В 60-х годах, начали появляться количественные схемы, связываю-
щие сдвиговую вязкость жидких систем с возникновением крупномасш-
табных флуктуации вблизи критической точки. Теоретическое обоснова-
ние аномального изменения вязкости и других коэффициентов переноса
в смесях низкомолекулярных жидкостей в критическом состоянии было
сначала дано в работах Фиксмана [61, 62] по гидродинамическому опи-
санию макроскопических свойств этих смесей в рамках приближения
взаимодействующих мод, а несколько позднее — в работах [63—65], где
эта идея была рассмотрена в рамках приближения расцепленных мод и
динамической ренорм-группы.

Физический смысл всех этих подходов заключается в том, что, если
система находится в критической области составов и температур (скр и
Г1ф), то часть механической энергии (например, при деформации смеси)
диссипируется на длинноволновых флуктуациях концентрации вслед-
ствие взаимодействия последних с градиентом скорости и их диффузион-
ного рассасывания. Отсюда, естественно, следует, что вязкость смеси,
находящейся в критическом состоянии, должна увеличиваться, посколь-
ку в этом случае не вся энергия сдвига расходуется на перемещение
молекул.

Таким образом, для систем, находящихся вблизи критической точки,
вязкость, наблюдаемая в эксперименте (η0), складывается из регуляр-
ной («не критической») части (η ρ), которая отождествляется с вяз-
костью однородного раствора, и избыточной («критической») поправки
(Δη,,ρ), величина которой зависит от близости условий эксперимента к
критическим для данной системы:

•Πο = ηρ + Δηκρ, (2)

Δηκρ = /(/-φ), (3)
τ τ

КГ) " "

где r = критический показатель сдвиговой вязкости.
Решения гидродинамических уравнений в рамках упомянутых выше

приближений в одних случаях [61—63] дают одинаковые значения для
показателя Ф, а в других—[63—66] приводят к несовпадающим ре-
зультатам.

Идеология крупномасштабных флуктуации применима к системам,
находящимся как в критической точке, так и в области метастабильных
состояний вблизи спикодали. Возникающие при этом длинноволновые
флуктуации оказывают такое же влияние на сдвиговую вязкость.

Сопоставление экспериментальных и расчетных (в рамках динами-
ческого скейлинга) данных [67, 68] показывает, что Φ колеблется в ши-
роких пределах: от —0,37 до 0,5 не только для различных, но даже для
однотипных систем.

2. Металлические жидкости

Практически все объяснения концентрационных аномалий вязкости
металлических жидкостей базируются на использовании сиботаксиче-
ской модели строения жидкостей [26, 27].
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Рассматриваются [26] два варианта возможного объяснения. В од-
ном из них предполагают, что введение добавки или повышение темпе-
ратуры приводит к распаду исходных крупных сиботаксисов и образо-
ванию новых, обладающих меньшим запасом внутренней энергии, чем
исходные, что и вызывает повышение вязкости системы. В другом—·
перестройка структуры сиботаксисов, связанная с изменением состава
или температуры, рассматривается как активационный процесс с пере-
ходным состоянием, для возникновения которого необходима затрата
дополнительной энергии. Энтропия переходного состояния выше, чем
начального или конечного, соответственно этому изменение энтропии
активации вязкого течения в переходном состоянии оказывается мень-
шим, а энергия активации и вязкость более высокими.

К сожалению, все трактовки аномалий вязкостных свойств металли-
ческих расплавов носят качественный характер.

3. Полимерные жидкости

В опубликованных в последние годы обзорах по изучению вязкости
разбавленных и концентрированных растворов полимеров и полимерных
расплавов [69, 70] эффект АРВ практически не рассматривается. В ори-
гинальных работах для объяснения аномальных зависимостей вязкост-
ных свойств БПС привлекаются самые разнообразные идеи и подходы,
но все они (за некоторыми исключениями, например, [5, 40, 56]) на-
правлены на выяснение причин скачкообразного уменьшения вязкости.
Для этого привлекают представления о структурной пластификации
[23, 46, 71], об изменении свободного объема системы при введении вто-
рого компонента [4, 8, 42], об уменьшении энергии межмолекулярного
взаимодействия в присутствии добавки [7, 12], о фазовом расслоении
[5—8], о критическом [7] и метастабильном [8, 11] состояниях систе-
мы и т. д. Развитие этих идей нашло отражение в обзорах и моногра-
фиях [7, 8, 11, 12] и поэтому в данной работе они не рассматриваются.
Отметим только, что, с нашей точки зрения, наиболее плодотворными
и наиболее общими являются подходы, основанные на поиске корре-
ляций между аномалиями реологических свойств и термодинамикой си-
стемы [7, 8].

Судя по количеству и разнообразию экспериментальных фактов (см.
гл. II), эффект АРВ в БПС,— явление также достаточно распространен-
ное. Однако разумного объяснения, дающего единую трактовку всех
особенностей его проявления, до сих пор не найдено. В ряде случаев
причины роста вязкости БПС настолько очевидны, что аномальным сле-
довало бы считать отсутствие этого эффекта, а не его проявление в экс-
перименте. Так, упоминавшееся выше повышение вязкости смеси порош-
кообразного ПВХ с жидким ОЭА [50] с ростом температуры, неизбежно
должно происходить вследствие мополитизации смеси и перехода от те-
чения дисперсии к течению пластизоля. К росту вязкости должно при-
водить и студнеобразование в растворе метилцеллюлозы, наступающее
при определенной концентрации раствора в определенной области тем-
ператур, что и зафиксировано в обсуждавшемся выше эксперименте
[13]. Напротив, исчезновение одного из двух максимумов вязкости, от-
меченное в работе [40] для системы ПОМ—ПА при подъеме темпера-
туры, должно было произойти из-за плавления кристаллизующегося
компонента.

Столь же очевидно, что фазовые переходы в БПС, вызывающие пре-
вращение течения однофазных растворов в течение дисперсий, могут
привести к росту вязкости, например, в соответствии с известным урав-
нением Эйнштейна 5:

ηο = η0(1+2,5φ), (4)

5 При условии, что это уравнение, выведенное для дисперсий с жесткими сфера-
ми, применимо к БПС [72].
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где η0—вязкость дисперсионной среды, а φ — объемная доля дисперс-
ной фазы. Но отсюда вовсе не следует, что вязкость смеси должна быть
выше вязкости дисперсной фазы.

а) Однофазные БПС

В большой группе работ [2, 4, 7, 13, 73], посвященных особенностям
течения растворов полимеров, обсуждение ограничивается выяснением
возможных причин отклонения значений вязкости БПС от аддитивных
без акцентирования внимания на аномально высоких значениях этих
отклонений. Для этого привлекаются представления об изменении (уве-
личении или уменьшении) свободного объема системы при смешении
исходных компонентов; используется также идея о флуктуационной сет-
ке зацеплений, которая может быть в БПС более или менее прочной,
чем в исходных полимерах. В некоторых случаях [4] используют так-
же представления о надмолекулярной структуре полимеров в растворах.

Практически вес экспериментальные закономерности, обнаруженные
для растворов полимеров, в конечном итоге, качественно объясняют в
рамках кинетической теории Френкеля пли се модификаций [10].

Приложение гипотезы скейлинга к анализу динамических свойств
растворов полимеров позволило [74, 75] придать идее зацеплений фор-
му количественных зависимостей. В частности, вязкость растворов гиб-
коцепных полимеров описывается выражением [74]:

ш

где HS—вязкость растворителя, N— число мономерных звеньев в цепи
полимера, Ne—средний интервал по цепи между зацеплениями в рас-
плаве полимера, φ — объемная доля
полимера, ν = 3/5 — показатель набу-
хания клубков в полуразбавленпых
растворах.

Этот подход сейчас интенсивно раз-
вивается. Например, недавно в [76]
для полимерных растворов получены
разные скейлинговые выражения для
вязкости системы в каждой из шести
областей динамической фазовой диа-
граммы (рис. 5) как функции концент-
рации раствора (φ), длины полимер-
ной цепочки (Ν) и ее гибкости (Р).

В области / зацепления между
клубками макромолекул несуществен-
ны и вязкости раствора и растворите-
ля одинаковы. По мере роста φ набух-
шие клубки начинают перекрываться,
система переходит в область // и соот-
ветственно изменяются законы вяз-
кого течения. Дальнейшая дифферен-
циация областей диаграммы связана с
учетом N и Р. Например, если Р = 1 ,
то различия в свойствах растворов, со-
ответствующих областям //—VI, исче-

Рис. 5. Динамическая фазовая диа-
грамма раствора БПС [76]. φ — объ-
емная доля полимера, точка А соот-

ветствует i33, В—Р, С—Р''\ D—Р'1'

зают, эти области «сливаются» и на диаграмме остаются лишь две
зоны — с перекрывающимися и неперекрывающимися клубками. Если
же Рф\, то (это важно для обсуждаемого здесь вопроса) в каждой из
выделенных областей диаграммы вязкость по-разному зависит от φ.
Например, при больших разбавлепиях (г)с~ср3·8) в области полуразбав-
ленных растворов показатель степени возрастает до 6, а при переходе
в область V он уменьшается до 1,4. Это позволяет объяснить наличие
экстремумов на кривых η ο = / ( φ ) . Кроме того, неодинаковая степенная
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зависимость η0 от Ρ, отмеченная в [76] для разных областей диаграм-
мы, и зависимость гибкости молекулы от температуры объясняют нели-
нейность η,, как функции Т. Анализ выражений, приведенных в [76],
показывает, что в области // вязкость раствора должна уменьшаться при
нагревании, а в области IV — возрастать. Следовательно, в зависимости
от концентрации БПС увеличение температуры может приводить как к
росту, так и к снижению вязкости.

б) Двухфазные БПС

Для объяснения вязкостных свойств заведомо гетерогенных БПС,
используют, главным образом, два подхода. В одном вязкость БПС
рассматривается с позиций течения коллоидных дисперсий, для которых
рост вязкости с увеличением доли дисперсной фазы закономерен и по-
этому у авторов работ [5, 7, 11, 22, 23] вызывают удивление не макси-
мумы, а минимумы на кривых Т|с=/(ср).

Для гетерогенных БПС, которые можно рассматривать как диспер-
сии с частицами, деформируемыми под влиянием прилагаемой к системе
нагрузки (т. е. форма частиц является функцией τ и γ), применимость
уравнения (4) проблематична (см. сноску 5). Универсальной теории те-
чения дисперсий пока пет, хотя существует большое число эмпириче-
ских уравнений и моделей, учитывающих влияние отдельных факторов
(природу и форму частиц, агрегатное состояние дисперсной и диспер-
сионной фаз и т. д.). Отметим например, уравнение, предложенное в
[11], которое включает молекулярную массу полимера, и модель Шоул-
тера — Тейлора [79], связывающие вязкость смеси с вязкостью каждой
из фаз.

Таким образом, рост вязкости заложен в самой природе течения
коллоидно-дисперсных систем, хотя ни одна из известных моделей не
приводит к выводу о том, что т]с должна быть больше вязкости наиболее
вязкого компонента.

Второй подход основан на представлениях о структурных превраще-
ниях, вызванных самим процессом течения БПС, например, образовани-
ем волокнистой структуры потока за счет вытяжки одного из компонен-
тов в направлении деформирования или формирование чередующихся
кольцевых слоев при течении эмульсий в капилляре [7, 14, 39, 40, 77, 78]
и т. д. При изменении состава исходной смеси, условий деформирования
или конструкции прибора могут меняться диаметр волокон, радиус кри-
визны слоев, порядок их чередования и т. д. Это, в свою очередь, за счет
гидродинамических эффектов может вызвать уменьшение или увеличе-
ние трансляционной подвижности макроскопической системы как целого,

в) Бинарные полимерные системы с ограниченной
совместимостью компонентов

Для систем этого типа изменение характера течения и все нелиней-
ные эффекты концентрационных и температурных зависимостей вяз-
кости связывают с фазовыми переходами, а аномальные отклонения
обычно приписывают особенностям образующихся при этом структур.
Так, в [80] рост вязкости объясняют возможностью формирования при
спинодальном разделении «сильно взаимосвязанных мозаикоподобных
структур». В [51—55] аномальные зависимости вязкостных свойств кау-
чук-олигомерных систем интерпретируют по аналогии с эффектом анти-
пластификации.

Липатов [8], сопоставив экспериментальные кривые η —/(φ) с фа-
зовыми диаграммами, предложил для описания вязкости БПС в обла-
сти гомогенного состояния (до бинодали) использовать модифицирован-
ное уравнение Муии:

η^^Ι-φ^Μ3·4, (6

где К и а — эмпирические константы, а <р4—концентрация одного из
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полимеров; в области двухфазного состояния (внутри спинодали) —
уравнение Эйнштейна (4), а для расчета вязкости системы в метаста-
бильной зоне (между бинодалыо и спииодалью) —уравнение:

т]с = К (1 - %} М3'4 (1 + 2,5φΐ), (7)

где ф/-Ьcpi" = cpr—концентрации полимера-добавки в непрерывной и
дисперсной фазах и его общее содержание в системе.

Таким образом, на кривой η = /(φ) участок падения вязкости описы-
вается уравнением (6), а возрастание — сначала уравнением (4), а за-
тем, после пересечения спинодали,— уравнением (7).

Рассмотренная схема, хотя и не дает количественного совпадения с
экспериментом (на что указывает сам автор), тем не менее позволяет
качественно объяснить возможность появления на кривых т]с=Дср) ми-
нимума вязкости и ее последующее возрастание. Однако целый ряд
других экспериментальных фактов (в частности, множественность экс-
тремумов) никак не учитывается этой схемой.

г) Теория вязкости БПС в критическом состоянии

В основу работы Маневича с соавт. [81] положена основная идея
приближения взаимодействующих мод. Однако в отличие от [61, 62] в
данной работе дополнительно были учтены иепьютоновский характер
течения полимерных жидкостей и асимметрия фазовых диаграмм поли-
мерных смесей. В результате для положительных критических поправок
вязкости было получено выражение

Δηκρ = ас\ —· М3 \\ -\ ] , (8)
Я \ 9 4 /

( Τ — Τ \'/г
— I , с2—концентрация полимера, Μ — его молекулярная

'кр /

масса, а и Ь — числовые коэффициенты. Параметр q, в свою очередь,
связан с химическим потенциалом системы μ1 соотношением:

+
Р,Т

где т=\'2\\\—отношение молекулярных объемов компонентов. Изме-
нение химического потенциала рассчитывается здесь по теории Флори —
Хаггипса.

Из теории вязкости БПС в критическом состоянии следует, что для
регистрации роста вязкости необходимо так выбрать температурпо-кон-
центрациониые режимы, чтобы они совпадали или приближались к 71ф

и с„р.
К. сожалению, эта теория в форме, представленной в [81], не уста-

навливает количественных критериев, которые позволили бы оценить,
на каком удалении экспериментальных параметров состояния от крити-
ческих значений вклад критических поправок будет соизмерим с точ-
ностью эксперимента. Качественно ясно, что если Ас = скр—с->-0 и ΔΓ =
= ТЩ,—Т-+0, то η,φ-^max, но, по-видимому, для каждой конкретной
пары полимер — растворитель значения Ас и Δ7", при которых Δηκ ρ со-
измеримо с ηρ, имеет свою, характерную для данной системы величину.
По-видимому, этим и объясняется тот факт, что в упоминавшейся выше
работе [18], АРВ удавалось наблюдать только в условиях, когда шаг
изменения температуры АГ^0,2°С.

Подчеркнем, что, если текущие значения с и Τ меньше критических,
то их увеличение будет приближать систему к критической температуре
растворения (КТР), Δη Ι φ при этом будет возрастать, а это значит, что
будет повышаться и η,,. Если же cut больше критических, то дальней-
шее увеличение этих параметров будет приводить к уменьшению Δη,Φ.
Как уже отмечалось в предыдущем разделе, для БПС, исследованных
в разных режимах, действительно наблюдали существенные изменения
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характера зависимости вязкости от концентрации и температуры. Из
рассмотренной теории следует также, что при увеличении напряжения
сдвига крупномасштабные флуктуации концентрации, которые опреде-
ляют рост вязкости, постепенно разрушаются6, соответственно умень-
шается и Δηκ ρ.

д) Теория вязкости БПС вблизи границы
термодинамической устойчивости

Авторы [82, 83] рассмотрели характер изменения вязкости БПС по
мере приближения к спиподали, где также спонтанно возникают крупно-
масштабные флуктуации концентрации. При наложении сдвиговой де-
формации часть энергии гидродинамического потока рассасывается на
этих флуктуациях, что и приводит к повышению вязкости смеси. Вели-
чина дополнительной («спинодальной») поправки к вязкости имеет вид:

~ с) τ*

20 Ne[NAc->rNB(\-c)-2ic(l-c)A<ANB]V>

где с — концентрация компонента А, выраженная через число мопомер-
ных единиц; NA и NB—степени полимеризации компонентов, τΜ

Α и τΜ

Β—·
микроскопические времена релаксации компонентов, Ne—число мономе-
ров между зацеплениями в рептационной модели диффузии по «трубке»,
образованной зацеплениями, / — коэффициент Онзагера, характеризую-
щий степень межмодовой связи между вязкой и диффузионной модами,
kB—константа Больцмана, χ·—константа Хаггинса.

Формула (10) отражает зависимость величины ΔηϋΠ от длины моле-
кулярных цепей компонентов, их релаксационных характеристик, степе-
ни межмодовой связи, состава, температуры и плотности смеси. Однако
применимость этой формулы ограничена монодисперсными системами.
Для учета полидисперсности макромолекул авторы [82] вводят в (10)
дополнительно функцию плотности распределения по степеням полиме-
ризации каждого компонента — ПА и Пв.

Анализ интегрального вида выражения для Ацт с учетом ПА и Я в

показывает, что при заданном составе смеси и общем числе молекул в
системе NAc + NB(l—с) лишь те из них вносят вклад в Δηοπ, у которых
ΝΑ и ΝΒ при заданных с и χ попадают в область, прилегающую к грани-
це термодинамической устойчивости БПС. Те же молекулы А и В (на-
пример, с малыми степенями полимеризации), которые при заданном Г
образуют между собой истинные растворы, и те (например, с большими
ΝΑ и ΝΒ), которые в этих же условиях образуют гетерогенные смеси, не
вносят вклад в величину Δηοπ, а лишь аддитивно или по иным законам
влияют на макроскопическую вязкость системы.

Таким образом, если «полидисперсная система» при заданных экспе-
риментах с и Τ попадает в область, прилегающую к спинодали, то и
тогда лишь часть молекул участвует в образовании крупномасштабных
флуктуации, и только эта часть из них определяет соответствие величи-
ны экспериментальной вязкости значению, рассчитанному по формуле
(10). Остальные молекулы, для которых элементарные акты течения
осуществляются по иным законам, будут маскировать течение по урав-
нению (10).

В [82] оценена также достоверность экспериментального обнаруже-
ния АРВ. При ЛА->0 и Яв-^-0 возможность наблюдения эффекта опреде-
ляется соотношением

(11)

где δη — точность измерения Δηοπ, а δΤ — точность термостатирования.
Отсюда следует, что возможность получения достоверного значения Δηοπ

6 В [2, 84] описана качественная зависимость микроструктуры смеси от напря-
жения сдвига и показано, что с ростом τ размеры микрочастиц и ассоциатов умень-
шаются. В [85] отмечено влияние τ на ориентационные эффекты флуктуации кон-
центрации, что вызывает анизотропию динамических свойств БПС.
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появляется лишь в том случае, если ΑΤ^δΤ. Оказалось, что для моно-
дисперсной БПС, характеризуемой A r

A=JVB~ 104, iVe — 102, т м

А = Т м в =
= 10~9 с, / ~ 1 и ρ ~ 1000 кг/м3, увеличение вязкости в 2 раза (т. е. когда
Δηοπ = ηρ) можно наблюдать вблизи спинодали при δ Γ ~ 1°С.

В [83] проведено уточнение «критических» и «спинодальных» попра-
вок вязкости в связи с учетом осмотических сил, взаимодействие которых
с силами вязкого трения, как полагают [74], во многом определяет ме-
ханизм динамики полимерных растворов и расплавов.

Включение величины осмотического давления компонентов А и В в
реологическое уравнение БПС приводит к выражению, в котором, кроме
положительных поправок, вызывающих рост вязкости, фигурирует еще
одна поправка ΔηΟϋ, имеющая отрицательный знак (снижающая вяз-
кость). Это вызвано тем, что осмотические силы облегчают «рассасыва-
ние» самих флуктуации концентрации, а следовательно, на этот процесс
расходуется меньше энергии, привносимой в систему извне.

В [83] сделан еще один важный вывод о том, что, чем более суще-
ственно различие менаду ΝΑ и ΝΒ, тем больший вклад в суммарное зна-
чение Δη вносит указанная отрицательная поправка. Иными словами,
чем больше различие между ММ компонентов БПС, тем больше вероят-
ность снижения, а не роста вязкости.

IV. СОПОСТАВЛЕНИЕ ТЕОРИИ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

Проведенный выше анализ экспериментальных и теоретических дан-
ных свидетельствует о многообразии возможных причин, приводящих к
АРВ, и об отсутствии единого мнения относительно механизма этого яв-
ления. Очевидно одно — эффект роста вязкости БПС всегда связан со
структурными особенностями, присущими им как смесевым системам.

1. Фазовая диаграмма БПС

На рис. 6 приведена условная диаграмма фазового состояния БПС
в координатах φΛ—Τ, где φΑ—дозировка полимерного компонента. На
ней выделены области, в которых законы течения, по-видимому, различ-
ны. Подробно диаграммы фазового состояния БПС проанализированы
в [13, 86—88]. Здесь отметим лишь самые общие положения, необходи-
мые для логичной последовательности дальнейшего изложения. На
рис. 6 пунктиром показана линия θ-растворов. В зоне выше 0-линии при-
водятся только три области: с неперекрывающимися (V) и перекрываю-
щимися (V) клубками, а также область набухших гелей (V"), хотя в
принципе, дифференцирование этой зоны может быть и более подроб-
ным (как, например, в [76]).

В зоне «плохих» растворителей (ниже пунктирной линии) выделено
шесть областей. Две области истинных растворов — с избыточным со-
держанием растворителя (/) и с избыточным содержанием полимера
(/')· Две области метастабильного (между бинодалью и спиподалью)
состояния — слева (//) и справа (//') от спинодали. Область двухфаз-
ных систем (///), расположенная внутри спинодали, и область критиче-
ского состояния (IV), прилегающая к верхней критической температуре
растворения (ВКТР) 7. Положение ветвей бинодали и спинодали зави-
сит от сродства компонентов (χ) и их молекулярно-массовых характе-
ристик. Например, если ΝΒ велико (БПС состоит из двух полимеров), то
обычно ветви прижаты к осям, и область /// становится доминирующей
на диаграмме. Если ММ растворителя уменьшается (переход к олигоме-
рам и низкомолекулярным жидкостям), то зона растворов (особенно
слева от бинодали, так как практически все известные фазовые диаграм-
мы БПС асимметричны), как правило, расширяется.

7 Для систем нижней критической температурой растворения (НКТР) ход после-
дующих рассуждений принципиально не меняется.
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Таким образом, выше θ-линии БПС образуют истинные растворы во
всем интервале составов независимо от температуры. Ниже θ-линии
истинные растворы образуются при любых φ лишь при Г>ВКТР. Если
же Т<ВКТР, то БПС по определению являются ограниченно совмести-
мыми системами, и при ср< (ФА')Б (где индекс Б означает положение точ-
ки на бинодали) образуют истинные растворы (область /), которые со-
ответствуют традиционным представлениям о растворах полимеров [4],
а при СР>(<РА")Б—растворы, соответствующие молекулярно-пластифици-
рованным системам [22, 23]. Здесь (срлОв и (φΑ")в— концентрации по-
лимера на разных ветвях бинодали при заданной Т.

К сожалению, пока опубликовано мало работ [11, 52, 59, 80], в ко-
торых исследуются аномалии вязкостных свойств систем с известными
фазовыми диаграммами. Поэтому трудно сопоставить эксперименталь-

ные данные по реологии с термо-
динамическими особенностями
БПС. Это особенно существенно
для систем с ограниченной совме-
стимостью компонентов, для ко-
торых положение КТР и интерва-
лы метастабильного состояния в
подавляющем большинстве своем
неизвестны. Что касается раство-
ров и гетерогенных смесей, то
чаще всего имеется достаточно
косвенных данных, подтверждаю-
щих их принадлежность к той или
иной фазовой организации.

2. Области растворов

Объяснения причин нелиней-
ных эффектов и АРВ, наблюдае-
мых в растворах полимеров и
однофазных расплавах БПС, в
настоящее время недостаточ-
но аргументированы. Интенсив-
но развивающиеся скейлинговые
подходы к анализу динамики раз-
бавленных и концентрированных

растворов полимеров в «хороших» растворителях (на диаграмме обла-
сти V—V") несомненно содержат новые идеи, способные в дальнейшем
дать четкую физическую интерпретацию всего комплекса выявленных
эффектов. Примеры плодотворности таких подходов содержатся в [74,
76]. Но на современном этапе развития этих воззрений статистическая
физика не дала еще общей картины связи вязкости с параметрами со-
стояния БПС, термодинамикой системы и условиями реологического экс-
перимента. Тем не менее, она позволила сделать весьма существенный
вывод о том, что фундаментальные законы не налагают запретов на
принципиальную возможность роста вязкости в системах полимер—рас-
творитель как в области разбавленных и полуразбавленных растворов,
так и в области полимерных гелей.

Развиваемые скейлинговые подходы несомненно должны оказать
также влияние на развитие теории растворов полимеров в растворите-
лях с разным термодинамическим сродством (области / и / ' ) .

Несомненно перспективным является, на наш взгляд, подход, бази-
рующийся на сиботаксической (по аналогии с металлическими жид-
костями) или анизотропной (по аналогии с жидкокристаллическими си-
стемами) моделях. Однако в литературе практически не встречаются
примеры интерпретации экспериментально наблюдаемых аномалий вяз-
костных свойств БПС с этих позиций.

Рис. 6. Условная диаграмма фазового со-
стояния БПС [54]
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3. Область двухфазных БПС

Гетерофазность БПС, как правило, обусловлена следующими причи-
нами: 1) компоненты полностью термодинамически несовместимы;
2) компоненты ограниченно совместимы, но при температуре экспери-
мента составы исследуемых композиций соответствуют двухфазному со-
стоянию; 3) компоненты потенциально взаиморастворимы, но в силу ки-
нетических причин система не достигла равновесия к началу реологиче-
ского эксперимента и потому характеризуется определенным уровнем
гетерогенности; 4) фазовое разделение происходит в процессе течения.
Рассмотрим далее две основные группы факторов, которые могут при-
вести к аномальному изменению вязкостных свойств, независимо от того,
чем вызвана гетерофазность БПС. Одна из них связана с собственно ге-
терогенностью исходных смесей, определяющей особенности их течения
как дисперсных систем. Другая — с морфологией экструдата, формирую-
щейся только в процессе течения, что может приводить к изменению ме-
ханизма массопереноса в ходе реологического эксперимента. Точнее ска-
зать, структурные изменения, сопровождающие течение БПС, могут ма-
скировать проявление закономерностей, присущих классическим дис-
персиям.

Как отмечалось выше, универсальной теории течения полимерных
дисперсий пока нет, и для объяснения экспериментальных наблюдений
пользуются (в зависимости от формы частиц дисперсной фазы и диапа-
зона концентрации дисперсий) уравнениями Эйнштейна, Гута, Ванда,
Андраде и де Гусмана, Муни, Шоуолтера — Тейлора и т. д. В рамках
этих представлений рост вязкости БПС как функции концентрации оче-
виден. Однако еще не найдено удовлетворительного объяснения ано-
мально высоких значений Δη, наблюдаемых в экспериментах.

Что касается факторов, вызывающих рост вязкости (или, напротив,
ее снижение) вследствие изменения структуры экструдата при течении
БПС, то в настоящее время они рассматриваются лишь на качественном
уровне. Выше были приведены примеры (см., например, [7, 39, 40, 47,
80]), в которых представлены типичные подходы к интерпретации ано-
малий роста и снижения вязкости при изменении морфологии экстру-
дата.

Отметим, что именно для двухфазных БПС в наибольшей мере про-
является влияние конструкции реологических приборов на результаты
реологического эксперимента. Это. по-видимому, связано с тем, что спо-
соб задания сдвиговой деформации, конструкция капилляра и, следова-
тельно, режимы течения, во многом определяют структуру БПС, форми-
рующуюся в процессе течения. Например, превращение минимума вяз-
кости в максимум на кривых ц = 1(с), наблюдавшееся в [6] для гетеро-
генной системы при изменении длины капилляра, вызвано, по-видимому,
увеличением вязкости пристенного слоя, что в свою очередь, обусловле-
но изменением гидродинамики потока.

4. Области метастабильного и критического состояний

Отличительной особенностью БПС с ограниченной совместимостью
компонентов является то, что структура этих систем, возникающая в ме-
тастабилыюм и критическом состояниях, сама вызывает проявление
аномалий динамических свойств. Крупномасштабные флуктуации, спон-
танно образующиеся в критической области и вблизи спинодали, «не-
производительно» диссипируют часть энергии сдвиговой деформации си-
стемы, что, в конечном итоге, приводит к росту макроскопической вяз-
кости таких БПС.

Авторам работ [81—83] удалось (применительно к БПС) придать
идее рассасывания энергии на крупномасштабных флуктуациях вид ма-
тематически законченных физических теорий. Вязкость ηΓ, проявляю-
щаяся в областях II, II' и IV (см. рис. 6), складывается из вязкости ре-
гулярного раствора (ηρ) и дополнительных положительных поправок
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Δηο π (области // и //') и Δη Ι φ (область IV). Кроме того, как следует иг
[83], в η0 вносит вклад «осмотическая» поправка, имеющая отри-
цательный знак. Каждая из поправок определяется соответствующими
уравнениями, связывающими ее величину с молекулярными характери-
стиками компонентов, термодинамическими параметрами системы, пара-
метрами состояния и режимами деформирования.

Сопоставление выводов этих теорий с экспериментом в одних случа-
ях [8, 59, 80] дает удовлетворительное качественное совпадение, а в дру-
гих [51—55] — нет. Физическая ясность теорий [81—83J настолько при-
влекательна, что побуждает и для последних (хотя бы формально) обос-
новать причины несовпадения эксперимента с теорией.

Если принять, что для БПС типа каучук+ ОЭА рост вязкости дей-
ствительно вызван крупномасштабными флуктуациями концентрации, то
в самом общем случае причиной упомянутого расхождения может быть
молекулярная полидисперсность полимера, которая приводит к «размы-
ванию» границ термодинамической устойчивости БПС, вблизи которых
и формируются эти флуктуации. Поскольку такой подход может ока-
заться полезным при анализе динамических свойств любых полидисперс-
ных систем8, остановимся подробнее на некоторых причинах несовпаде-
ния теории с экспериментом. Можно считать установленным, что:

1. Полидисперсный полимер фактически является раствором фракций
различной ММ. В работах [8, 11, 89—92] установлено, что при некото-
рых условиях (прежде всего, важна роль ММР) в смесях полимерных
гомологов возможно даже микрофазовое разделение.

2. Растворение смеси полимерных гомологов в органическом раство-
рителе должно привести к установлению равновесия между растворами
фракций с разными ММ [13]. На этом, собственно, основан один из тех-
нологических приемов фракционирования полимеров. Возможны, по
крайней мере, два термодинамически неравноценных случая: а) раство-
ритель образует молекулярный раствор со всеми фракциями полимера;
б) при заданных составе и температуре некоторые фракции полимера
нерастворимы.

3. Теоретические расчеты [93] показали, что если смешиваемые по-
лимеры обладают близким ММР, то КТР их смеси не зависит от соста-
ва; в противном случае КТР смещается в области крайних составов.
Учитывая предыдущий вывод, можно заключить, что в смеси двух поли-
дисперсных полимеров существует некоторый интервал КТР, определяе-
мый КТР разных фракций. Справедливо также и утверждение о сущест-
вовании области критических концентраций растворения, ширина кото-
рой должна зависеть от ширины ММР компонентов.

4. Из [1] следует, что при течении полидисперсных полимеров, низ-
комолекулярные фракции можно рассматривать как пластификаторы
высокомолекулярных. Должно быть справедливым и обратное утверж-
дение о том, что высокомолекулярные фракции загущают низкомолеку-
лярные.

5. Уменьшение доли низкомолекулярных фракций в полидисперсном
полимере должно приводить к росту вязкости смеси [1].

6. Учет полидисперсности компонентов в теории вязкости БПС вбли-
зи границы термодинамической устойчивости [82] приводит к выводу,
что лишь часть общего числа молекул системы участвует в образовании
крупномасштабных флуктуации. Следовательно, лишь часть молекул
обеспечивает рост вязкости системы. Законы поступательного движения
остальных молекул БПС определяются их «попаданием» в ту или иную
область фазовой диаграммы.

В приложении к смесям полидисперсиого каучука с ОЭА сформули-
рованные выше положения означают, что в таких системах должны су-
ществовать неоднородности структуры, которые характеризуются раз-
ной локальной концентрацией олигомера, отвечающей пределам его рас-

8 Напомним, что в [59] для ряда других БПС аномалии вязкоупругих свойств
также приписывают полидисперсности компонентов.
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творимости в различных по ММ фракциях: низкомолекулярные фракции
содержат относительно большее количество растворенного олигомера,
чем высокомолекулярные; кроме того, КТР растворов низкомолекуляр-
ных фракций ниже, чем высокомолекулярных.

В целом это означает, что если полимерный компонент БПС имеет
достаточно широкое распределение по ММ, то в системе всегда имеются
молекулы, «принадлежащие» разным областям фазовой диаграммы.
Следовательно, даже незначительные изменения ММР, состава или тем-
пературы должны привести к смещению термодинамического равнове-
сия, установившегося между растворами разных фракций, и перераспре-
делению молекул между областями. Это неизбежно должно повлечь за
собой изменение макроскопической вязкости системы, величина которой
складывается из вязкости регулярного раствора и соответствующих по-
правок на повышение вязкости за счет молекул, «находящихся» в обла-
стях // и IV (рис. 6). Кроме того, существенным становится еще один
фактор: те молекулы низкомолекулярных фракций полимера, которые
в отсутствие растворителя служили пластификаторами высокомолеку-
лярных фракций, после введения олигомера перестают оказывать пла-
стифицирующее действие, потому что они вынужденно попадают в мета-
стабильное или критическое состояние, участвуя в образовании крупно-
масштабных флуктуации. Конкуренцией всех этих факторов9 и опреде-
ляется экспериментальное (результирующее) значение вязкости.

Таким образом, макроскопическую вязкость смеси полидисперсного
полимера с растворителем можно представить следующим образом:

Чс = ЦР + ДЛкрфкр + Ar|cncpcn + Anacpa — Αηπφπ, (12)

где ηρ—вязкость регулярного раствора, Δη,Φ—положительная «крити-
ческая» поправка, учитывающая рост вязкости части макромолекул
(φΚρ), находящихся в критической области, ΔηΓΠ—положительная «спи-
нодальная» поправка, обусловленная возникновением крупномасштаб-
ных флуктуации части макромолекул (φ,π) вблизи спиподали, ΔηΗ—по-
ложительная поправка (на «антипластификацию»), обусловленная тем,
что часть (φ3) молекул низкомолекулярпых фракций перестает пласти-
фицировать систему, Δηπ—поправка («пластифицирующая»), обуслов-
ленная пластифицирующим действием растворителя на часть (φπ) моле-
кул полимера.

Очевидно, что Δηκρ, Δη™, Δη,α приводят к росту вязкости смеси,
а Δ η π — к снижению. На основании этого можно предположить, что в
выбранных в [51—55] условиях эксперимента при малых концентрациях
ОЭА реализуется такая структурная организация растворов отдельных
фракций «полидисперсной системы», при которой, согласно (12), прева-
лируют положительные поправки вязкости. При прочих равных условиях
увеличение содержания олигомера приводит к увеличению φπ и соответ-
ственно Δηπφπ, а следовательно к уменьшению η0. Поэтому на кривой
«вязкость — состав» после повышения вязкости наблюдается ее умень-
шение.

Приведенная схема рассуждений позволяет одновременно объяснить,
почему положение максимума на экспериментальной кривой «вязкость —
состав» не соответствует предсказанному теорией [81—83]. Причина
несовпадения — «размытость» фазовых состояний отдельных фракций
растворов полидисперсных БПС. Эта гипотеза пока подтверждается
лишь косвенным экспериментом [54].

Из рис. 7 следует, что эффект роста вязкости в системе каучук—
ОЭА на основе высокомолекулярного каучука, проявляется лишь в том
случае, когда последний «разбавлен» низкомолекулярной фракцией того
же каучука. Поскольку относительный эффект роста вязкости максима-

9 Ниже не учитывается вклад отрицательной «осмотической» поправки вязкости,
предложенной в [83], так как не ясна количественная связь ее с «пластифицирующей»
поправкой вязкости (Дг)ц). Предполагается, что последняя включает «осмотическую»
поправку.
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лен для БПС на основе низкомолекулярных каучуков (см. рис. 3), сле-
довало ожидать, что и в сложных системах, состоящих из ОЭА и смеси
высоко- и низкомолекулярных каучуков, увеличение в них доли низко-
молекулярной фракции каучукового компонента должно приводить к
увеличению относительной величины АРВ. Однако как следует из рис. 8,
при одной и той же концентрации ОЭА увеличение доли низкомолеку-
лярной фракции в каучуке (соотношение низко- и высокомолекулярной
фракций 2:1) не только не вызывает усиления этого эффекта, но, напро-
тив, приводит к монотонному снижению вязкости. Такой неожиданный

3,5

Рис. 7
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Рис. 8

Рис. 7. Кривые течения г{"ополиизопренов с ΜΜ=5·10 4 (1, /') и 6,2· 105 (2, 2') и их
эквимолярной смеси (3, 3'), 1—3 —без ТГМ-3, 1'—3'— с 0,1 масс.% ТГМ-3 [54]

Рис. 8. Кривые течения смесей цис-полиизопренов с ΜΜ=5·10 4 и 6,2-105, а — /, 2—
соотношение концентраций 1:1, /', 2' — соотношение концентраций 2 : 1 , 1, Г —без
ТГМ-3, 2, 2' —с 0,05 масс.% ТГМ-3; б— 1 — без ТГМ-3, 2-е 0,05 масс.% ТГМ-3,

3 — с 0,5 масс.% ТГМ-3; соотношение концентраций — 2 : 1

результат закономерен, если справедлива рассмотренная выше гипотеза.
Действительно, низкомолекулярная фракция «ответственна» не только
за Δ η,φ и Δη™, но и за Δηπ· В данном случае повышение ее концентра-
ции приводит к росту срп и увеличению вклада в η0 доли отрицательной
поправки вязкости. В результате снижается экспериментальное значе-
ние η...

Аномальная зависимость вязкостных свойств БПС от концентрации
и температуры является следствием особенностей их структурной орга-
низации при разных параметрах состояния (в разных областях фазовой
диаграммы).

Хотя истинный механизм эффекта аномальной вязкости еще далек
от понимания, работы последних лет дают физическую основу (связь
вязкости с параметрами структуры БПС, определяемыми ее фазовой
организацией) для корректной постановки экспериментальных и теоре-
тических исследований этого явления, а также расширяют возможности
его практического применения.
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Снижение вязкости БПС (независимо от того, проявляется оно тра-
диционно или аномально) благоприятно сказывается на процессах пере-
работки полимеров, и потому нет принципиальных проблем для его
практического использования. Гораздо сложнее обстоит дело с практи-
ческим применением АРВ. Проблема эта многогранна. С одной стороны,
в ряде случаев необходимо повысить вязкость композиций, например
лакокрасочных систем, наносимых на вертикальные и наклонные пло-
скости. Достаточно широкий интервал вязкости предусмотрен требова-
ниями, предъявляемыми к клеевым композициям, герметикам и т. д.
Поэтому регулирование вязкости (в том числе и ее повышение) — это
важный технологический прием получения полимерных материалов с за-
данными свойствами. Другая сторона этой проблемы состоит в том, что
понимание механизмов возникновения роста вязкости позволит предот-
вратить его в тех случаях, когда он нежелателен.

Как отмечалось выше, в БПС на основе промышленных, а значит
полидисперсных полимеров, всегда имеются микрообласти с локально
повышенной вязкостью, независимо от того, какова макроскопическая
вязкость системы в целом. Это свойство БПС позволило найти явлению
АРВ еще одно применение [94]. Повышая вязкость на отдельных ста-
диях смешения, оказалось возможным улучшить диспергирование на-
полнителя в каучуках. При этом использование растворителей с разной
растворяющей способностью (соответствующих компаундов ОЭА) позво-
ляет одновременно уменьшить энергозатраты на переработку.

Поиск новых путей практического использования эффекта роста вяз-
кости— несомненно интересная задача полимерного материаловедения,
но она может быть успешно решена только при условии ясного понима-
ния истинных механизмов реологических аномалий в бинарных полимер-
ных системах.
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