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Размерные эффекты меняют свойства и поведение растворов полимера при фазовых превращени-
ях. Это существенно усложняет построение фазовых диаграмм зависимостью фазового равновесия
от объема, геометрической формы межфазных границ, состава смеси, появлением несуществую-
щих в макросистемах метастабильных фаз. В работе описаны некоторые закономерности поведе-
ния трехкомпонентных полимерсодержащих растворов. Методами химической термодинамики
смоделировано расслаивание смеси гексан–ацетон–ПММА с образованием структуры ядро–обо-
лочка (core–shell) в каплях субмикронного радиуса. Состояние раствора описано уравнениями
Флори–Хаггинса. Глобальное и метастабильные равновесные состояния определены поиском ми-
нимумов функции Гиббса, включающей поверхностную энергию межфазных границ. Показано,
что уменьшение объема меняет область гетерогенности (повышает растворимость ПММА), равно-
весный состав сосуществующих фаз и приводит к появлению метастабильных состояний, отсут-
ствующих в макрофазах. Описана область составов, в которой существует конкуренция между ос-
новными термодинамически выгодными core–shell состояниями (полимер в ядре, полимер в обо-
лочке).
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ВВЕДЕНИЕ
Фазовые превращения в макросистеме и в

условиях малого объема имеют существенные от-
личия [1, 2]. Это проявляется в виде размерных
эффектов и приводит к заметным изменениям ха-
рактеристик фазового равновесия (температур
фазовых переходов, смещению ликвидуса, соли-
дуса и других характеристических точек на диа-
граммах состояния) [3, 4]. Важной особенностью
является то, что в условиях малого объема могут
существовать фазы, которые в макросистемах
термодинамически неустойчивы [5–7]. Характер
и величина размерных эффектов определяется не
только объемом системы, но и формой межфаз-
ных границ [8–10], исходным составом системы
[11]. Важнейшее следствие этого – возможность
модификации физических и химических свойств
наноматериалов [2].

Увеличение числа факторов, влияющих на фа-
зовые превращения в малом объеме, существенно
осложняет использование справочных и экспе-
риментальных данных о диаграммах, полученных
для макросистем, что делает необходимым более
детальное моделирование свойств и поведения
веществ в условиях малого объема. При рассмот-

рении наносистем со счетным количеством ато-
мов нередко применяется молекулярная динами-
ка [12, 13]. Для моделирования фазовых превра-
щений в более крупных системах применяется
химическая термодинамика [14, 15], критерии
применимости которой рассмотрены в работах
[16, 17].

Размерные эффекты, имеющие термодинами-
ческую природу, проявляются и в полимерсодер-
жащих растворах. Для них модельные расчеты
фазовых равновесий пока весьма малочисленны
[10, 18]. Моделирование подобных эффектов
представляет несомненный интерес при созда-
нии и оптимизации современных технологий
производства полимерных материалов [19–21].

В малом объеме сосуществующие растворы ча-
ще всего образуют структуры типа ядро–оболоч-
ка (core–shell), о чем свидетельствует множество
методов их получения [20, 22]. Важным примером
core–shell структур являются устойчивые поли-
мерные мицеллы или нанокапсулы, применяе-
мые как носители лекарственных средств и генов
[23]. Свойства этих объектов определяются их
структурой и составом сосуществующих фаз. Раз-
мерные эффекты позволяют управлять некото-

УДК 541.64:532.7

РАСТВОРЫ



296

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 63  № 5  2021

ФЕДОСЕЕВ

рыми практически важными свойствами поли-
мерных мицелл [20], в частности, способствуя
увеличению содержания малорастворимых ком-
понентов в капсулированных растворах.

Другое перспективное приложение размерных
эффектов при фазовых превращениях в полимер-
ных композициях – формирование массивных
пластин с пористой структурой [24]. Особые
свойства таких материалов достигаются при
функционализации поверхности пор за счет рас-
слаивания внутрипоровых растворов олигоме-
ров, полимера и растворителя [25, 26]. В частно-
сти, на основе подобной технологии создаются
асимметричные мембраны [27, 28].

Фазовые равновесия в трехкомпонентных по-
лимерсодержащих системах описаны и экспери-
ментально, и теоретически [29]. При термодина-
мическом описании и построении диаграмм со-
стояния этих систем обычно применяется
уравнение состояния Флори–Хаггинса. Приме-
ры его использования имеются для смесей вода–
муравьиная кислота–полиамид [28], вода–аце-
тон–ацетат целлюлозы [27], для водных раство-
ров ПММА с ацетоном, н-бутилацетатом или гек-
саном [30] и множества других [31, 32].

Немногочисленные результаты моделирова-
ния размерных эффектов для тройных смесей [33]
позволяют ожидать, что в полимерсодержащих
системах могут наблюдаться такие эффекты, как
изменение области гетерогенности или измене-
ние взаимной растворимости компонентов, су-
ществование метастабильных фаз и состояний.
Модели, описывающие размерные эффекты при
фазовых превращениях в тройных полимерсодер-
жащих смесях, на данный момент практически
отсутствуют. Приведенные результаты позволяют
восполнить этот пробел.

Сложность моделирования размерных эффек-
тов при фазовых превращениях в тройных смесях
связана с чувствительностью энергии Гиббса к
дополнительным параметрам (объем и состав
смеси, форма межфазных границ, поверхностные
свойства, плотность, молекулярный объем ком-
понентов). Количество параметров возрастает
при добавлении новых компонентов. Энергия
Гиббса системы малого объема может иметь мно-
жество локальных минимумов, некоторые из ко-
торых отсутствуют в макросистемах. Другой про-
блемой является наглядное отображение и интер-
претация результатов расчета.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ 
РАЗМЕРНЫХ ЭФФЕКТОВ В 

ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ СИСТЕМАХ, 
СОДЕРЖАЩИХ ПОЛИМЕР

В работе смоделированы размерные эффекты
при фазовых превращениях для системы типа по-

лимер–растворитель–осадитель, подчиняющей-
ся уравнениям состояния Флори–Хаггинса. В ка-
честве примера рассмотрена смесь ПММА–аце-
тон–гексан, описанная в работе [30].

Метод моделирования размерных эффектов
приведен в работах [10, 15]. Он основан на анали-
зе минимумов полной энергии Гиббса системы ,
в которую включена поверхностная энергия всех
межфазных границ. Этот подход отличается от
аналогов (например, [34]) возможностью поиска
не только глобального термодинамического рав-
новесия, но и других устойчивых метастабильных
состояний.

Энергия Гиббса  представлена как

где ,  – суммарное число мо-
лей компонентов в системе и сосуществующих
фазах  (соответственно core и shell), i = 1, 2,
3 – номер компонента (ПММА, ацетон, гексан
соответственно),  и  – поверхностное натя-
жение на внешней (shell) и внутренней (core–
shell) границах раздела, ,  – площадь поверх-
ности core и shell фаз. Величины поверхностного
натяжения растворов оценивались в линейном
приближении ,  –
мольная доля,  – поверхностное натяжение чи-
стых компонентов, .

Энергия Гиббса полимерсодержащих раство-
ров  описана уравнением состояния Флори–
Хаггинса

Здесь  – объемные доли компонентов, u2 =

= , , g12 = 1.574 + 2.277/(1 + ,

u3,  [30].
Предполагается, что при расслаивании рас-

твора образуется core–shell-конфигурация. Core-
фаза имеет вид сферического включения, кото-
рое окружено shell-фазой – шаровым слоем из со-
существующего раствора. При сферической кон-
фигурации условия сохранения количества веще-
ства однозначно связывают между собой объемы
фаз, радиус и площадь внешней и внутренней
межфазной границ, концентрации компонентов
в сосуществующих растворах, суммарное количе-
ство молей каждого компонента в системе и от-
дельных фазах.

Условия сохранения количества вещества (ni =
=  = const) делают величину  функцией
трех независимых переменных . Параметрами
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модели являются состав системы (ni), свойства
компонентов (молярная масса, поверхностное
натяжение, величины g, ). Их могут дополнить
температура, давление и геометрическая форма.
Молярный объем и поверхностное натяжение
гексана и ацетона – справочные величины, для
ПММА использованы значения  Н/м
[35, 36] и  = 117200 см3/моль [30]. Минимумы
функции  соответствуют устойчивым
равновесным состояниям, для которых состав и
объем сосуществующих фаз полностью определе-
ны величинами , .

Поиск минимумов  проводился на
трехмерной сетке, шаг которой (  = 0.015–
0.03) задает точность локализации минимумов
~1–3%. Уменьшение  повышает точность, но
увеличивает время счета.

Функция  для конфигурации
core–shell в макросостоянии имеет по крайней
мере два минимума, отличающихся тем, какой из
сосуществующих растворов занимает core-поло-
жение. Например, более выгодным состоянием
для смеси анилин–метилциклопентан–гексан
является core-фаза с высоким содержанием ани-
лина, имеющим высокое поверхностное натяже-
ние [33]. Состояния с иным расположением сосу-
ществующих фаз в системах малого объема мета-
стабильные [37]. Для моделируемой смеси

χ

σ =3 0.04
3V
( )1 2 3, ,c c cG n n n

in icn
( )1 2 3, ,c c cG n n n

Δ /ic in n

Δ icn

( )1 2 3, ,c c cG n n n

гексан–ацетон–ПММА состояние глобального
равновесия core–shell, как показано далее, зави-
сит от состава и объема смеси.

РЕЗУЛЬТАТЫ МОДЕЛИРОВАНИЯ
Показать некоторые закономерности поведе-

ния тройных систем при фазовых превращениях
позволяет наложение дополнительных условий
на состав исходной смеси. Рассмотрено влияние
на фазовые равновесия радиуса капли при посто-
янном составе смеси и состава смеси при посто-
янном радиусе.

Размерный эффект наиболее ярко демонстри-
руется результатами моделирования смеси с рав-
ными объемными долями компонентов (φac =
= ) (рис. 1 и 2). На рис. 1 показаны но-
ды core–shell-состояния смеси гексан–ацетон–
ПММА (при 25°C), полученные при изменении
радиуса капли от 50 нм до макроскопических раз-
меров. Серый цвет имеет область расслаивания
смеси гексан–ацетон–ПММА в макросостоя-
нии [30].

Диаграмма (рис. 1) позволяет заметить, что
концы нод не лежат на бинодали макросистемы,
ноды не параллельны друг другу и могут быть
сгруппированы в серии. Удаление концов нод от
бинодали макросистемы свидетельствует о влия-
нии размера капли на взаимную растворимость
компонентов. Увеличение или уменьшение рас-
творимости зависит от того, какой из сосуществу-
ющих растворов находится в core-фазе. Непарал-
лельность нод также свидетельствует о размерной
зависимости равновесного состава фаз. Разделе-
ние нод на серии отображает существование ста-

φ = φhex PMMA

Рис. 1. Ноды core–shell-состояний смеси гексан–
ацетон–ПММА с  для капель раз-
ного размера (r = 25, 50, 100, 200, 300, 500, 1000 нм).
Область гетерогенности макросистемы окрашена се-
рым, концы ноды макросостояния отмечены круп-
ными черными точками. Цветные рисунки можно
посмотреть в электронной версии.
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бильных и метастабильных состояний с разным
составом и объемом сосуществующих фаз. На
рис. 2 показана энергия Гиббса расслаивания
раствора ( ) core–shell-состояний в зависимо-
сти от радиуса капли. Близко расположенные или
совмещающиеся точки соответствуют парам со-
стояний полимер в core-фазе и полимер в shell-
фазе. Для макросистем эти состояния практиче-
ски совпадают по энергии и составу фаз. Расхож-
дение их энергии становится заметным при мик-
ронных размерах. Радиус core-фазы имеет разные
значения для стабильных и метастабильных со-
стояний и тоже зависит от объема капли. Основ-
ная группа состояний соответствует минималь-
ным значениям энергии Гиббса расслаивания
раствора ( ), в нее входит макросостояние
( ). указанные состояния соответствуют
глобальному равновесию  при уменьше-
нии размеров системы до субмикронных. Ниже 
< 102 мкм они становятся метастабильными по
отношению к гомогенному состоянию.

Группа необычных состояний с , ле-
жащая практически на одной прямой внутри об-
ласти гетерогенности, показана на рис. 1. Они об-
наруживаются для составов близких к φac ≈ φhex ≈

, метастабильны относительно глобального
равновесия (рис. 2) и немного выгоднее гомоген-
ного состояния. От множества других гетероген-
ных состояний отличаются тем, что полимер при-
сутствует в заметной концентрации в обоих сосу-
ществующих растворах. Поскольку они найдены
и у макросистем, они не являются следствием
размерных эффектов. Без подтверждения реаль-
ности подобных состояний их можно рассматри-

ΔtrG

ΔtrG
→ ∞r

Δ < 0trG
r

Δ ≈ −0ttrG

φPMMA

вать как артефакт модели Флори–Хаггинса с ис-
пользованными параметрами [30]. Серия расче-
тов для капель с фиксированным радиусом и
концентрацией полимера показана на рис. 3.
Диаграмма демонстрирует ноды core–shell-состо-
яний капель радиусом 0.5 мкм для двух составов с
фиксированной концентрацией ПММА (33.3 и
10 об. %), соответствующие разному составу рас-
творителя. При малых концентрациях гексана
(осадителя) на диаграммах видны только парные
ноды, относящиеся к двум термодинамически
выгодным состояниям (полимер в core-фазе или
полимер в shell-фазе). Ноды менее выгодных ме-
тастабильных состояний появляются при увели-
чении количества гексана. Анализ функции

 дает до трех и более таких состоя-
ний, и их число растет при приближении к грани-
це области гетерогенности макросистемы. Реали-
зуемость подобных состояний заслуживает от-
дельного обсуждения.

Диаграммы, приведенные на рис. 3а и 3б, де-
монстрируют, что концентрация полимера 
влияет на границы области расслаивания. Гомо-
генный раствор является глобальным термодина-
мическим равновесием для капель с r = 0.5 мкм,

 = 33.3 об. % (рис. 3а) при  об. %, или
 об. % (рис. 3б) при  об. %.

Данную закономерность уточняет рис. 4. На
нем показана область составов, образующих
core–shell-состояния с . Как видно, сосу-
ществующие растворы конкурируют за положе-
ние в core–shell-структуре. При малом количе-
стве ПММА наиболее выгодным является разме-
щение полимера в core фазе, при высоком – в

( )1 2 3, ,c c cG n n n

φPMMA

φPMMA φ > 35ac

φ = 10PMMA φ > 50ac

Δ < 0trG

Рис. 3. Ноды core–shell-состояний смеси гексан–ацетон–ПММА при r = 0.5 мкм для  (а) и 10 об. % (б).
Размер кружков пропорционален радиусу core-фазы. Светло-серым цветом указана область гетерогенности макроси-
стемы, темно-серым выделены состояния с .
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shell-фазе. Какое из этих состояний соответствует
глобальному равновесию при промежуточных
концентрациях полимера, зависит от состава и
объема смеси. Система обладает бистабильно-
стью, если перестановка сосуществующих фаз
приводит к равным или сопоставимым . Об-
ласть конкуренции стабильных core–shell состоя-
ний разного типа (полимер в ядре и полимер в
оболочке) расширяется с увеличением объема и в
пределе совпадает с областью гетерогенности
макросистемы.

И вне, и внутри области  (рис. 4), могут
находиться другие метастабильные состояния (их
можно видеть на рис. 2 и 3). Для некоторых из них
величина  заметно выше нуля (рис. 2). Распад
гомогенного раствора с образованием таких со-
стояний термодинамически невыгоден и малове-
роятен. Тем не менее, подобные метастабильные
состояния в каплях могут возникать при быстром
испарении или конденсации летучих компонентов
из внешней среды. Переход системы между разны-
ми состояниями может стимулировать внешнее
воздействие, например, деформация [18, 38].

Би- и мультистабильность мелких капель по-
лимерного раствора может быть важна при про-
изводстве полимерных частиц с заданной струк-
турой: полых сфер, полимерных капсул, микро-
гранул или массивных пористых материалов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На фазовое равновесие в малом объеме оказы-
вают существенное влияние множество парамет-

ΔtrG

Δ < 0trG

ΔtrG

ров, которые не имеют значения для макроси-
стем: объем и состав смеси, форма системы и
межфазных границ, поверхностные свойства
компонентов. Представленные на диаграммах
(рис. 1, 3, 4) результаты демонстрируют зависи-
мость от объема и состава смеси гексан–ацетон–
ПММА области расслаивания, состава сосуще-
ствующих фаз, возможности возникновения и
количества метастабильных состояний, отсут-
ствующих в макросистемах.

Применение фазовых диаграмм, построенных
для макросистем, становится не совсем коррект-
ным уже для субмикролитровых объемов поли-
мерсодержащего раствора. Проблема решается
детальным моделированием каждого конкретно-
го случая либо поиском закономерностей, позво-
ляющих прогнозировать отклик системы на из-
менение соответствующих параметров.

На основе приведенных результатов можно
сформулировать ряд таких закономерностей.
Уменьшение объема смеси приводит к увеличе-
нию области гомогенности за счет роста раство-
римости полимера, граница этой области зависит
от объема системы и исходного состава смеси; к
зависимости равновесного состава фаз от их по-
ложения в core–shell-структуре и разнонаправ-
ленному отклонению от состава сосуществующих
фаз в макросистеме; к возникновению мультиста-
бильности и конкуренции стабильных и метаста-
бильных равновесных состояний с сопоставимыми
энергиями, но разным составом сосуществующих
фаз. В случае смеси гексан–ацетон–ПММА по-
лимер может содержаться при глобальном равно-
весии как в ядре, так и в оболочке core–shell-
структуры.

Перечисленные закономерности получены
при моделировании конкретной смеси и в общем
случае могут иметь более сложный характер. На-
пример, замена гексана компонентом с более вы-
соким поверхностным натяжением может при-
вести к исчезновению свойства бистабильности.
В связи с этим для обобщения необходимо рас-
смотреть смеси, содержащие компоненты с раз-
ными свойствами. Тем не менее, описанные за-
кономерности имеют общую термодинамическую
природу и в разной степени могут воспроизводить-
ся для других полимерсодержащих растворов.

Работа выполнена в рамках Государственного
задания Института металлоорганической химии
РАН.
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