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Многочисленные структурные исследования, проведенные В. А. Каргиным и сотрудниками его школы, привели к установлению представлений о полимерных телах как о структурно-гетерогенных системах с высокораз​витой надмолекулярной организацией. Такие представления послужили ос​новой для развития структурных подходов в физике и химии полимеров, в технологии переработки этих веществ, в создании методов модификации их свойств. Было показано, что поведение полимерных тел и структурные превращения в них непосредственно связаны с размерами и характером надмолекулярных образований, с механизмами процессов, протекающих на их границах.

Представления, выдвинутые В. А. Каргиным и его школой, явившиеся оригинальным развитием учения о структуре полимеров, резко отличаются от ранее сформулированных и достаточно укоренившихся взглядов. В самом деле, на основе прежних воззрений для объяснения поведения полимерных тел в аморфном состоянии с их структурой из перепутанных макромолекул привлекались лишь данные о конформационных изменениях полимерных цепей и их пространственном взаиморасположении. Интерпретация про​цессов, протекающих в [Кристаллических полимерах, основывалась на пове​дении наполненных полимеров, в которых в качестве наполнителя высту​пали кристаллические области, расположенные в аморфной массе без ре​альных поверхностей раздела. При таких подходах все свойства полимер​ного вещества определялись химическим строением полимерных цепей, мо​лекулярным весом полимера, его молекулярно-весовым распределением и т. п. При объяснении сущности процессов смешения полимеров с низко​молекулярными веществами и поведения многокомпонентных полимерных систем также исходили из принципа аддитивности свойств компонентов в системе или причин отклонения от аддитивности.

Новые данные, полученные В. А. Каргиным и исследователями его школы, показали, что такие подходы несостоятельны и что свойства и по​ведение полимерных тел в значительной степени зависят от характера их надмолекулярной организации, подобно тому как в формировании свойств поликристаллических тел, например металлов, существенную роль играют размеры зерен и степень их однородности. Обширный экспериментальный материал о зависимости свойств полимеров и полимерных материалов от характера их надмолекулярной организации привел к становлению и раз​витию новой области науки о полимерах — структурной механики поли​меров.

Однако, кроме влияния на поведение и свойства полимеров морфологии надмолекулярных образований, большое значение приобретает также харак​тер поверхностей раздела и механизм процессов, протекающих на их грани​цах. Продолжая проведение аналогии между полимерами и металлами, уместно напомнить, что в формировании свойств последних важную роль играет введение небольших количеств веществ, которые снижают поверхно-
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стную энергию на границах раздела структурных элементов и понижают прочность металла (эффект Ребиндера) или, наоборот, увеличивают их проч​ность (один из методов легирования металлов). Если такая аналогия спра​ведлива, то и в полимерах можно ожидать существенного изменения их свойств при введении малых добавок специально подобранных веществ.

Представления В. А. Каргина о надмолекулярной организации в поли​мерах позволили выяснить механизм процессов структурообразования при синтезе высокомолекулярных соединений при протекании химиче​ских реакций в полимерных макромолекулах, при химической модификации свойств полимеров. В результате исследований, про​веденных в области химии, физико-химии и физики полимерного со​стояния веществ, были получены новые данные, характерные только для цепных полимерных молекул и структурных элементов полимерного тела.

Учитывая большой вклад В. А. Каргина в развитие отечественной и ми​ровой науки о полимерах, Отделение общей и технической химии Акаде​мии наук СССР, Московский университет и Физико-химический институт им. Л. Я. Карпова провели 19—20 мая сессию, посвященную его памяти. С кратким вступительным словом о научном наследии В. А. Каргина на сессии выступил С. С. Медведев. Всего было заслушано десять докладов. В них нашел отражение ряд направлений химии и физики полимеров, не​посредственно связанных со структурными подходами, осуществление ко​торых явилось результатом творческого поиска В. А. Каргина.

В этом номере журнала публикуются четыре статьи по вопросам, рас​смотренным на сессии: статья Д. Н. Борта и С. А. Аржанова посвящена формированию надмолекулярных структур в процессе синтеза полимеров. Изучение этих вопросов особенно важно для стандартизации тех свойств синтезируемого полимера, которые зависят от структурных особенностей полимерного тела. Развитие таких исследований должно в дальнейшем при​вести к созданию методов получения полимера с заданной структурной ор​ганизацией в процессе его синтеза. В статье Н. А. Платэ показана зависи​мость некоторых закономерностей химических превращений в макромолекулах от полимерного состояния вещества. Морфологии надмо​лекулярных структурных образований в каучуках касается статья 3. Я. Берестневой. Эти образования были впервые открыты автором совместно с В. А. Каргиным. В статье излагаются особенности надмолекулярной орга​низации каучуков и те способы модификации их свойств, осуществить ко​торые позволяет структурная гетерогенность каучуков. Наконец, в статье П. В. Козлова приводятся данные о физической модификации свойств по​лимеров в результате введения в них малых добавок низкомолекулярных веществ, не растворимых в полимере, но смачивающих его поверхность

ФОРМИРОВАНИЕ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ ПРИ СИНТЕЗЕ ПОЛИМЕРОВ
Кандидат химических наук
Д. Н. БОРТ,
кандидат химических наук
С. А. АРЖАКОВ
При изучении вопросов структурообразования в полимерах особое зна​чение имеет выяснение механизма формирования конденсированной фазы непосредственно в ходе полимеризации. Процесс здесь идет при непрерыв​ном накоплении новых молекул, а надмолекулярные образования строятся не из «готовых» макромолекул, закончивших уже свой рост в результате реакций обрыва цепи, а из растущих цепей, характеризующихся низкой степенью полимеризации в момент присоединения их к элементу новой фазы. Дальнейший рост таких цепей происходит в непосредственной бли​зости от твердой поверхности, что весьма благоприятно сказывается на со​вершенстве образующихся структур, поскольку в этих случаях могут быть обойдены обычные кинетические затруднения их роста.

В настоящей статье будет рассказано о результатах проведенных нами исследований по выяснению механизма выделения твердой фазы в систе​мах, где инициирование полимеризации протекает по гомогенному принци​пу. Это главным образом системы свободно-радикального инициирования с термоинициаторами, способными растворяться в реакционной среде, или системы, в которых инициирование осуществляется облучением каким-ли​бо видом энергии. Механизм выделения новой фазы в таких системах, по-видимому, такой же, как при гомогенном зародышеобразовании1.

Мы рассмотрим свободно-радикальную полимеризацию некоторых ви​ниловых мономеров (винил-, винилиденхлорид), характеризующуюся тем, что зарождение и рост структурных образований полимерной фазы проис​ходит в среде только собственного мономера.

Образование твердой фазы здесь тесно связано с топохимией полимери-зационного процесса, которая в свою очередь определяется характером вза​имодействия полимера с собственным мономером. Если возникшие частицы новой фазы способны растворять в себе мономер, то не исключается воз​можность протекания полимеризационного процесса внутри самих частиц, и в этом случае накопление твердого полимера происходит путем увеличе​ния массы частиц за счет «внутренних источников» образования макромо​лекул. При этом сохраняется подобие морфологической формы частиц по​лимерной фазы с увеличением конверсии2. Если же образующиеся части​цы полимерной фазы не способны к набуханию в собственном мономере, то увеличение массы частиц осуществляется за счет «внешних источников» накопления полимерной фазы путем присоединения к поверхности частиц отдельных макромолекул, образовавшихся в объеме мономера, либо их аг​регатов. При этом поверхностный рельеф растущей частицы оказывается сравнительно гладким из-за оседания на ней достаточно мелких «порций» полимера.

1 Е. В. Хамский. Кристаллизация из растворов. Л., изд-во «Наука», 1967; А. Ш а р п- л е з. Кристаллизация полимеров (перевод с английского). М., изд-во «Мир», 1968.
2 Д. Н. Б о р т, В. Г. М а р и н и н, А. И. Калинин, В. А. К а р г и н.    «Докл. АН СССР», 1968, т. 183.
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На рис. 1 показана электронномикроскопическая картина частиц полимер​ной фазы,    образующихся   при   полимеризации   винилхлорида   в массе.

3 Д. Н. Б о р т, В. Г. М а р и н и н, А. И. Калинин, В. А. К а р г и н. «Высокомо​лекулярные соединения», 1968, А10, стр. 2574.
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Из рис. 2 и 3 видно, что критическая концентрация инициатора тем ниже, чем выше температура, а критическая температура тем вы​ше, чем ниже концентрация инициатора. (Критическими мы называем те значения концентрации инициатора и температуры полимеризации, при которых происходит достижение предельного значения концентра​ции макроглобул.)
Анализ приведенных экспериментальных данных позволил ввести обобщенный параметр   полимеризационного   процесса, ответственный   за
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значения (его можно назвать критическим) остается неизменной. С увели​чением средней скорости полимеризации тип макроглобул переходит от агрегативного морфологического к единичному, причем предельная морфология макроглобул в виде единичных образований достигается при критическом значении средней скорости. Суммарное число макро​глобул и число микроглобул в каждой из них также зависят от средней ско​рости полимеризации (рис. 5). Важно отметить, что на протяжении одно​го и того же полимеризационного процесса, начиная с малых конверсии ( ~ 1 %), морфологический тип и частичная концентрация макроглобул ос​таются неизменными.
Каков же механизм формирования твердой полимерной фазы при син​тезе поливинилхлорида?
В полимеризационной системе, свободной от каких-либо ингибиторов, уже с нулевого момента времени будет возрастать концентрация сначала полимерных радикалов, а затем «готовых» макромолекул, находящихся в молекулярно-диспергированном состоянии   (т. е. в   состоянии  раствора в
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из приведенного выражения следует, что с повышением пересыщения раствора (т. е. с увеличением с) возрастает скорость зародышеобразова-ния. Какой же параметр полимеризационного процесса следует считать эквивалентом с? Из анализа экспериментальных данных вытекает, что  таким параметром является средняя скорость полимеризации в области начальных конверсии. Чем выше будет скорость полимеризации, т. е. чем быстрее будут «нарабатываться» макромолекулы и «поступать» в мономерную среду, тем концентрация пересыщения будет больше (из-за конечных скоростей достижения равновесия). Средняя скорость полимеризации в области начальных конверсии как бы определяет неравновесный «избыток» макромолекул, находящихся в молекулярно-диспергированном состоянии. Очевидно, что с возрастанием средней ско​рости полимеризации концентрация пересыщения не может увеличивать​ся беспредельно. Независимо от количества макромолекул, образующих​ся в единицу времени, начиная с некоторой скорости, только определен​ная их доля остается в молекулярно-диспергированном состоянии. Остальная же часть почти мгновенно переходит в твердую фазу. Следо​вательно, и скорость зародышеобразования при определенных средних скоростях полимеризации достигнет предельного значения. Из теории коагуляции следует, что величина скорости зародышеобразования опре​деляет концентрацию частиц новой фазы8. Поэтому становится понятен характер зависимости концентрации макроглобул от средней скорости полимеризации  (см. рис. 4).
Морфологический тип макроглобул (см. рис. 1) также тесно связан со скоростью зародышеобразования, которая задается средней скоростью' полимеризации. При больших скоростях зародышеобразования уже на самых ранних стадиях полимеризации создается высокая концентрация частиц поливинилхлорида, увеличение массы которых из-за большой скорости реакции происходит достаточно быстро. Эти частицы дораста​ют до размеров агрегативно устойчивых образований, не успев скоагули-
4 Лео Манделькерн. Кристаллизация полимеров (перевод с английского). М.-Л., изд-во «Химия», 1966.
5 Д. Н. Б о р т. Диссертация. М., 1965.
6 Д. Н. Б о р т, В. Г. М а р и н и н, А. И. К а л и н и н, В. А. К а р г и н. «Высокомо​лекулярные соединения», 1968, А10, стр. 2574.
7 М   Vol me r. Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig, 1939..
8 M. S m о 1 u с h о w s k y. «Z. Phys. Chem.», 1918, т. 92, p. 129.
84

Д.   Н.  БОРТ,  С.   А.  АРЖАКОВ
ровать друг с другом. Таким образом формируется морфологический тип макроглобул в виде единичных образований. При низких скоростях поли​меризации формируется агрегативный морфологический тип макрогло​бул. Уменьшение суммарной концентрации микроглобул с увеличением средней скорости полимеризации (см. рис. 5а) объясняется возможно​стью «заращивания» поверхности макроглобул полимером, образующим​ся в объеме мономера, доля которого с увеличением средней скорости по​лимеризации возрастает.
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Если на ранних стадиях формируется агрегативный морфологический тип макроглобул (например, как показано на рис. 1 а и б), то он сохра​няется на протяжении всего полимеризационного процесса.
Несколько иначе происходит формирование твердой фазы при поли​меризации винилиденхлорида, полимер которого в отличие от поливинил-хлорида из-за стереорегулярности его цепей способен кристаллизоваться. Независимо от, условий полимерная фаза представляет собой механиче​скую смесь террасообразных пластинчатых кристаллов и глобул (рис. 6).
Наличие двух типов структурных образований в реакционной среде определяется одновременным протеканием двух процессов: полимериза​ции и кристаллизации, а соотношение между числом глобул и числом кристаллов — отношением скоростей этих процессов. Первая из них, ответственная за наработку макромолекул, будет зависеть главным обра​зом от скорости инициирования, а вторая — от температуры.
ФОРМИРОВАНИЕ ТВЕРДОЙ ФАЗЫ  ПРИ  СИНТЕЗЕ   ПОЛИМЕРОВ
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Закономерности выделения макромолекулярной фазы в ходе полиме​ризации винилиденхлорида в значительной мере сохраняются и для сополимеризации с винилхлоридом в области кристаллизующихся соста​вов сополимера. Носителями полимерной фазы являются также глобулы и пластинчатые кристаллы. Однако с ухудшением стереорегулярности макромолекул при обогащении их состава винилхлоридом увеличивается доля глобулярного материала и возрастает дефектность кристаллов. В предельном случае при полимеризации чистого винилхлорида, как уже указывалось, наблюдаются только одни глобулы (см. рис. 1).

Мы рассмотрели механизм формирования твердой фазы при гетероген​ной свободно-радикальной полимеризации и сополимеризации при гомо​генном инициировании на основе представления о влиянии средней ско​рости полимеризациоиного процесса на скорость зародышеобразования и тем самым на морфологию и частичную концентрацию структурных образований. Особенности морфологического строения структурных обра​зований зависят от множества и других факторов, главными из которых можно считать способность образующегося полимера набухать в собствен​ном мономере, а также кристаллизоваться.
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О   КОНКУРСЕ   НА   СОИСКАНИЕ   ПРЕМИИ им.  Д. С.   РОЖДЕСТВЕНСКОГО
Академия наук СССР объявляет конкурс на соискание премии им. 
Д. С. Рождественского в размере 2000 руб., присуждаемой советским ученым за лучшие научные работы в области теоретической и приклад​ной  оптики.
Право выдвижения кандидатов на соискание премии, предоставляется научным учреждениям СССР и союзных республик, высшим учебным за​ведениям, действительным членам и членам-корреспондентам Академии наук СССР и академий наук союзных республик, научным советам по проблемам   науки.
Работы, ранее удостоенные Ленинской или Государственной премии, а также премий академий наук или отраслевых академий и других ве​домств,  на   конкурс   не   принимаются.
Срок представления работ — до 26 декабря! 1970 г.
Работы направлять в Академию наук СССР (Москва, В-71, Ленин​ский пр., 14] с надписью: «На соискание премии им. Д. С. Рождественского».
