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Методами оптической интерферометрии, ДСК и СЭМ проведены комплексные исследования рас-
творимости и диффузии в системах ПС–ПФМС. Впервые исследованы зоны взаимодиффузии в
системах ПС–силоксановый олигомер. Показано, что общая тенденция изменения положения
профиля концентраций во времени заключается в его расширении без изменения характера зави-
симости. В пределах области растворимости наблюдается плавное изменение концентрации силок-
санового олигомера в ПС. Построены обобщенные диаграммы состояния систем ПС–полисилок-
сан. Прослежено влияние молекулярной массы на положение ветвей бинодальных кривых. Пока-
зано, что с возрастанием молекулярной массы линейных олигомеров повышается верхняя
критическая температура растворения (ВКТР), происходит расширение гетерогенной области, сме-
щение купола бинодалей в область термодеструкции композиций. Для всех исследованных систем
определены концентрационные, температурные и молекулярно-массовые зависимости коэффици-
ентов диффузии. Рассчитаны кажущиеся энергии активации диффузии.
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Согласно [1–6], полиорганосилоксаны и их
производные широко используются в практике
эмульсионной полимеризации в качестве стаби-
лизаторов полимер-мономерных частиц. Поли-
меризация мономеров различной природы в при-
сутствии нерастворимых в воде кремнийоргани-
ческих ПАВ привлекательна тем, что позволяет
проводить синтез при малых концентрациях
ПАВ, получить монодисперсные системы, стаби-
лизировать системы и получать композиции без
коагулюма [7–9]. Специфической особенностью
использования кремнийорганических ПАВ явля-
ется то, что в процессе полимеризации меняются
состав и молекулярно-массовые характеристики
системы, что приводит в ней к фазовому распаду
[10]. Для изучения деталей процесса формирова-
ния структуры поверхностных слоев на межфаз-
ной границе необходима информации о раство-
римости и коэффициентах диффузии в различ-
ных областях составов силоксановых олигомеров
в полистирол и влиянии на эти параметры моле-
кулярных масс. В настоящей работе представле-
ны данные по фазовым равновесиями, фазовой

структуре и кинетике смешения в системе ПС–
полифенилметилсилоксан (ПФМС), которая яв-
ляется удобной для анализа из-за высокой взаим-
ной растворимости компонентов друг в друге.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Объекты исследования. В качестве объектов ис-

следования были выбраны полистиролы с ММ
2230–70000 г/моль производства Sigma-Aldrich c
ММР 1.01–1.04 и линейный полифенилметилси-
локсан (PFMS) с ММ = 1350 г/моль.

Оптическая интерферометрия. Для проведе-
ния измерений использовали интерферометр
ОДА-2 [11]. В качестве источника монохромати-
ческого света с параллельным лучом использова-
ли гелий-неоновый лазер (λ = 632.8 нм, толщина
оптического клина 100 мкм, инкремент показате-
ля преломления Δn = 0.003). Все исследования
проводились на пленках ПС толщиной 100 мкм,
полученных прессованием при температуре
120°С. Пленка помещалась в диффузионную
ячейку между двумя зеркальными полупрозрач-
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ными пластинами, образующими между собой
угол θ ≤ 2°, в которой она нагревалась до необхо-
димой температуры и, затем, приводилась в кон-
такт с ПФМС. Момент приведения в контакт
считали временем начала диффузионного экспе-
римента. Для определения диффузионных харак-
теристик системы фиксировались положения
диффузионного фронта в различные моменты
времени относительно лабораторной системы
координат. Для построения диаграмм фазового
состояния использовали ступенчатый режим
подъема и понижения температуры с шагом 20° в
интервале температур от 20 до 200°С, которая
поддерживалась с точностью ±0.5°. Время термо-
статирования при каждой температуре составля-
ло 20 мин.

Рефрактометрия. Измерения проводили на
рефрактометре Аббе Atago NAR-2T в диапазоне
температур 20–150°C с точностью ±0.0001. Ис-
следования показателей преломления проводи-
лись с целью подтверждения фазовых и физиче-
ских переходов объектов исследования и для по-
лучения информации о разнице показателей
преломления между объектами исследования, не-
обходимой для расчета числа интерференцион-
ных полос, характеризующих систему и концен-
трационного диапазона (инкремента показателя
преломления), приходящегося на одну полосу c
использованием соотношения:

(1)−= 1 2 ,
0.003
d dn nN

где nd1 и nd2 соответственно значения коэффици-
ентов преломления компонентов исследуемой
системы, а 0.003 – инкремент показателя прелом-
ления, являющийся постоянной величиной при
данной конструкции прибора.

СЭМ. Фазовую структуру исследовали на элек-
тронном сканирующем микроскопе Jeol JSM U-3.
Образец представлял собой пленку заданного со-
става толщиной 50 мкм полученную из раствора в
дихлорэтане. Для выявления фазовой структуры
пленки травили в плазме высокочастотного кис-
лородного разряда в течение 20 мин. Фазовую
структуру образцов выявляли, используя метод
структурного травления в плазме высокочастот-
ного кислородного разряда.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Рефрактометрия. Температурные зависимо-
сти показателей преломления света nd представ-
лены на рис. 1. Зависимости являются линейны-
ми в пределах одного физического состояния.
Кривые 1–3 имеют излом, соответствующий тем-
пературе стеклования ПС. Полученные данные
необходимы для определения разницы Δnd для
каждой системы в широком диапазоне темпера-
тур для расчета с помощью соотношения (1) чис-
ла интерференционных полос, характеризующих
систему и, соответственно, изменения концен-
трации, приходящейся на эту полосу.

Оптическая интерферометрия. Взаимодиффу-
зия. Типичные интерферограммы зон взаимо-
диффузии, самопроизвольно возникающие при
приведении в контакт фаз ПС и ПФМС, пред-
ставлены на рис. 2. Для тех систем, где в качестве
диффузионной среды использовался ПС с ММ <
< 32500 а, б. Можно видеть, что непосредственно
после приведения фаз в контакт на интерферо-
грамме (рис. 2а) присутствует оптическая грани-
ца. С увеличением области взаимодиффузии в
размерах данная граница исчезает, в зоне сопря-
жения фаз наблюдается непрерывное плавное из-
менение показателя преломления при переходе
от ПС к ПФМС. Такой тип интерферограмм сви-
детельствует о полной взаимной растворимости
компонентов друг в друге. Такая картина сохра-
няется в довольно широком диапазоне темпера-
тур (вплоть до комнатной) для систем, в которых
в качестве диффузионной среды использовался
ПС с ММ < 32500 г/моль. Для более высоких зна-
чений ММ полная растворимость в системе не
могла быть достигнута или наблюдалась в интер-
вале температур, близких к температуре деструк-
ции ПС. С понижением температуры в этих си-
стемах в области разбавленных растворов форми-
руется граница раздела фаз (рис. 2г). Следует
отметить, что каждое последующее понижение
температуры приводит к формированию фазово-

Рис. 1. Температурные зависимости показателей пре-
ломления объектов исследования, где: 1 – ПС-15000,
2 – ПС-4100, 3 – ПС-2230, 4 – PFMS. Стрелками обо-
значены положения температур стеклования соответ-
ствующих полимеров.
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Рис. 2. Интерферограммы зон взаимодиффузии системы систем ПС-15000–ПФМС: а) t = 1 мин, б) t = 65 мин и ПС-
32500–ПФМС, в) Т = 200°С, г) Т = 80°С.
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Рис 3. Профили распределения концентраций в системах: ПС 15000–ПФМС при 160°С; t = 26 (1) и 104 мин (2), ПС
72000–ПФМС при 210°С, t = 18 (3) и 109 мин (4). Стрелками указаны направления диффузии.
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го распада с уникальными характеристиками в
области разбавленных по ПС растворов. Число
частиц и их размеры существенно снижаются,
вследствие снижения концентрации ПС в каждой
последующей области.

По полученным интерферограммам были по-
строены профили распределения концентрации
(рис. 3) и градиентов концентрации (рис. 4) в зо-
нах взаимодиффузии, рассчитано положение
плоскостей Матано–Больцмана (Хм) [12, 13]. От-
сутствие изменения положения плоскости Мата-
но–Больцмана в течение всего процесса взаимо-
диффузии свидетельствует об аддитивности объе-
мов смешения компонентов при формировании
растворов ПС и ПФМС.

Видно, что профили распределения концен-
трации представляют собой выпуклые асиммет-
ричные кривые, типичные для систем полимер–
растворитель [14, 15], пересекающие плоскость

Матано–Больцмана при ϕ ≈ 0.65, что свидетель-
ствует о концентрационной зависимости коэф-
фициента диффузии (для идеальной диффузион-

ной системы, когда  = const, ϕ ≈ 0.50). Для ча-

стично совместимых составов (кривые 3 и 4 на
рис. 3) на межфазной границе наблюдается ска-
чок концентраций, значения которого соответ-
ствуют значениям составов сосуществующих фаз
в системе в данных условиях.

На кривых распределения градиента концен-
трации, представленных на рис. 4, в области высо-
ких концентраций ПС, т.е. вблизи фазы гомопо-
лимера, наблюдается резкое экстремальное изме-
нение (dϕ/dx)max. Положение этого максимума,

особенно на начальном этапе диффузионного экс-
перимента, соответствует “оптической границе”
(рис. 3), происхождение которой связано с откло-
нением лучей от их первоначальной траектории.
Во всех случаях с течением времени интенсив-

v
D
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ность градиента концентрации постепенно сни-

жается, максимум (dϕ/dx)max размывается, а “оп-

тическая граница” постепенно вырождается.

Принципиальное значение для анализа меха-

низма смешения сопряженных фаз имеет инфор-

мация о движении изоконцентрационных плос-

костей в области взаимодиффузии.

Экспериментально установлено, что положе-

ние координат любой изоконцентрационной

плоскости изменяется во времени по линейному

закону в координатах X ∼ t1/2 (рис. 5). Такой ха-

рактер зависимости движения изоконцентраци-

онных плоскостей наблюдался для всех темпера-

тур и молекулярных масс гомополимеров незави-

симо от наличия фазовой границы. Таким

образом, можно утверждать, что процесс само-

произвольного смешения ПС и ПФМС подчиня-

ется исключительно диффузионным закономер-

ностям.

Фазовые равновесия. По составам сосуществу-

ющих фаз для всех систем были построены бино-

дальные кривые диаграмм фазовых состояний

(рис. 6). Можно видеть, что системы ПФМС–ПС

характеризуются диаграммами с ВКТР. Экспери-

ментально критическую температуру удалось заре-

гистрировать в системах с ПС с ММ = 15000 г/моль

и ММ = 32500 г/моль. Необходимо отметить, что

с ростом ММ ПС положение критической точки

смещается в области более высоких температур и

концентраций ПФМС. Зависимости указанных

величин от обратной ММ линейны (рис. 6в), а

теоретически рассчитанные отличаются от полу-

ченных экспериментально незначительно. Для

теоретического расчета использовалась линейная

экстраполяция значений парного параметра χ в

его критическое значение в соответствие с соот-

ношениями [16]:

(2)

(3)

На рис. 6б представлены результаты 3D визуа-

лизации полученных ДФС с коэффициентами

корреляции сплайнов 4 по оси ММ и 5 по шкале

концентраций. Показано, что результаты расчета

критических точек с помощью построенного

сплайна с указанными коэффициентами отлича-

ются от полученных экспериментально и рассчи-

танных из положений теории Флори–Хаггинса

не более чем на 2.5%. Полученные данные можно
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Рис. 4. Распределения градиента концентрации в зонах взаимодиффузии систем (а) ПС 15000–ПФМС при 160°С: t =
26 (1) и 104 мин (2).
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использовать для генерации срезов диаграммы
при различных значениях температуры, концен-
трации и ММ, оценки состояний системы в обла-
стях, отличных от экспериментальных и прогно-
зирования поведения систем в этих областях.

Обобщенная диаграмма фазового состояния
исследованной системы приведена на рис. 7. Для
исследованных систем были рассчитаны положе-
ния кривых спинодального распада. На диаграм-
му также нанесены температурные зависимости
Тст (рассчитанная по Фоксу–Флори) и темпера-

тура деструкции композиции. На диаграмме обо-
значены гомогенное, метастабильное, лабильное
состояния и стеклообразное состояние компози-
ции, а также область температурной деструкции
композиции. Полученная диаграмма может быть
использована для получения информации о состо-

янии системы в любых областях концентраций и в
широком диапазоне температур.

Фазовая структура. Для подтверждения опи-
санных выше фазовых равновесий на примере
системы ПС-32500 -ПФМС были проведены ис-
следования фазовой структуры. На рис. 8 пред-
ставлены СЭМ-изображения морфологии по-
верхности пленки бинарной системы. Видно, что
поверхность характеризуется гетерогенной фазо-
вой структурой типа “матрица–включения”. Ис-
ходя из данных рентгено-спектрального анализа
по Kα-линиям Si установлено, что дисперсная фа-

за обогащена ПФМС, а матрица – полистиролом.
По микрофотографиям построено распределение
фаз по размерам (рис. 9) и рассчитано объемное
содержание фаз. Установлено что размер фаз ме-
няется в диапазоне от 200 до 750 нм, а распределе-

Рис. 6. Диаграммы фазовых состояний системы ПС–ПФМС (а, б), где: 1 – ПС-70000, 2 – ПС-32500, 3 – ПС-50000,
4 – ПС-15000. Области: I – гомогенная, II – гетерогенная. Молекулярно-массовые зависимости критических пара-
метров системы (в): 1 – ϕтеор, 2 – ϕэксп, 3 – Ттеор, 4 – Тэксп.

50

300

350

400

450

500

550

0

100

Tст

150

200

250

300

T, °C T, K

0.2 0.4 0.6

I

(а) (в)

(б)

II

1

2

3

4

0.8 1.00
ПФМСϕПС

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

50

0

1

2

4

3

100

150

200

250

300

350

0

ϕPFMS T, °C

3 5
105/Mw

71

200

150

100
T

Mw

50

0

70 000

50 000

30 000

1.00.8

4

3

2

1

0.6
ϕ

0.40.2



162

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 2  2021

ПОТЕРЯЕВ и др.

ние фаз по размерам унимодальное. Объемная
доля дисперсной фазы составляет 0.22, что корре-
лирует с полученной нами ДФС для этой систе-
мы.

Диффузия. Концентрационные зависимости

, рассчитанных методом Матано-Больцмана
для полистиролов различных молекулярных масс

представлены на рис. 10. Величина  плавно ме-
няется с изменением концентрации. Стоит отме-

тить, что на концентрационной зависимости 
наблюдается изгиб, который становится менее
выраженным с ростом температуры и отсутствует
на аналогичных зависимостях для ПС с меньшей
молекулярной массой. Положение изгиба соот-
ветствует приближению состава системы к обла-
сти фазового распада (на зависимости представ-
лен соответствующий фрагмент ДФС). Во всех
случаях значения коэффициентов взаимодиффу-
зии для сильно разбавленных по ПС растворов
сопоставимы со значением коэффициента само-
диффузии ПФМС.

Отметим, что температурные зависимости ко-
эффициентов взаимодиффузии в координатах
уравнения Аррениуса (рис. 11) линейны. С увели-
чением температуры наблюдается закономерный

рост  значения диффузионных характеристик
увеличиваются. Кроме того, величины коэффи-
циентов диффузии меняются с изменением со-
става системы, уменьшаясь при росте концентра-
ции ПС в смеси.

v
D

v
D

v
D

v
D

Для исследованной системы из данных, при-

веденных на рис. 11 были рассчитаны кажущиеся

энергии активации. Их концентрационные зави-

симости приведены на рис. 12. Видно, что значе-

ния энергий активации диффузии в растворах за-

нимают промежуточные значения между энерги-

ями активации самодиффузии полистиролов и

ПФМС, величина которых соответствует дан-

ным, полученным аппроксимацией построенных

зависимостей в области чистых компонентов ПС

и ПФМС. Рассчитанные таким образом данные

находятся в хорошем соответствии с опублико-

ванными ранее в научной литературе [17].

Таким образом, в настоящее время влияние

молекулярно-массовых характеристик на фазо-

вые равновесия полимер-полимерных систем

подтверждены на примере многих бинарных и

трехкомпонентных составов. Развитие полимер-

ного материаловедения связано с дальнейшим

накоплением экспериментальных данных (в пер-

вою очередь по диаграммам фазовых состояний),

а также с выявлением специфических черт кон-

кретных систем. В настоящей работе проведено

комплексное исследование зон диффузии систе-

мы ПС–низкомолекулярный ПФМС в широком

диапазоне концентраций и температур. Показа-

но, что они характеризуются диаграммам аморф-

ного расслоения с ВКТР, которая увеличивается

с ростом молекулярного веса и может быть уста-

новлена экспериментально для полистиролов с

молекулярной массой 32500 г/моль.

Методом Матано–Больцмана рассчитаны

значения взаимо- и самодиффузии компонентов

в системы, а с помощью их температурных зави-

симостей – энергии активации.

Рис. 7. Обобщенная диаграмма фазовых состояний
системы ПС-70000–ПФМС. Области: I – гомоген-
ная, II – метастабильная, III – лабильная, IV – стек-
лообразная, V – термодеструкции. Кривые: 1 – бино-
дальная, 2 – спинодальная, 3 – стеклования, рассчи-
танная по Фоксу–Флори, 4 – диаметр Алексеева.
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Рис. 8. СЭМ-изображение морфологии поверхности
пленки бинарной системы ПС-32500–ПФМС,
ϕПФМС = 0.25.

4 мкм

Фаза



ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 95  № 2  2021

ФАЗОВЫЕ РАВНОВЕСИЯ, ФАЗОВАЯ СТРУКТУРА 163

Полученные данные по диффузии и фазовым

равновесиям могут быть полезны, например, при

выборе условий проведения процесса эмульсион-

ной полимеризации с целью получения частиц
необходимого размера и узкого распределения по
размерам.
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