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Концентрация пластификатора

Рис. 1. Зависимость tcm смеси полихлорвинила 
с пластификатором от ее молярной концентрации. 
1 — трибутирин, 2— диэтилсебацинат, 3—диок- 
тилсебацинат, 4 —диметилфталат, 5—диоктил­
фталат, 6 — циклогексанон, 7 — хлорбензол, 8 — 

гептилгептилат

Несмотря на большое практическое значение пластифицированных 
полимеров и значительное число исследований в этой области, многое 
в механизме пластификации в настоящее время еще не выяснено. 
Каждая из ряда эмпирически установленных закономерностей, связы­
вающих эффективность пластификатора с некоторыми его свойствами 
и характеристиками, Оправды­
вается в довольно ограничен­
ном числе случаев.

Нами изучалось влияние 
разнообразных низкомолеку­
лярных органических веществ 
(которые мы в дальнейшем бу­
дем называть пластификатора­
ми) на деформируемость по­
лихлорвинила (ПХВ) и поли­
стирола (ПСТ) в широком 
интервале температур и кон­
центраций пластификатора. В 
данном сообщении мы оста­
новимся лишь на влиянии 
пластификаторов на темпера­
туру стеклования (tcm) поли­
мера.

Пластифицированию под­
вергались ПСТ с молекуляр­
ным весом 638 000 и ПХВ 
с молекулярным весом 72 000. Навески полимера и пластификатора 
тщательно смешивались и затем выдерживались в запаянной ампуле 
при повышенной температуре в течение некоторого времени, необхо­
димого для достижения однородности образца. Температура стекло­
вания определялась с помощью динамометрических весов (Ц и воспро­
изводилась в пределах нескольких градусов.

На рис. 1 представлена зависимость tcm смеси ПХВ с пластифика­
тором от молярной концентрации последнего *,  на рис. 2 — зависи­
мость от объемной его концентрации. На рис. 3 и 4 представлены 
аналогичные зависимости для смесей пластификатора с ПСТ.

* Молярные концентрации рассчитывались по отношению к весу одного звена 
полимерной молекулы.

Из этих графиков видно, что, во-первых, эквимолекулярные коли­
чества различных пластификаторов, как правило, по разному снижают
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tcm обоих полимеров, во-вторых, снижение температуры стеклования 
в удовлетворительном приближении пропорционально объемной 

доле М находящегося в смеси пластификатора, и описывается про­
стейшим соотношением

Мст = 193 для смесей ПХВ,

Мст = 275 <р для смесей ПСТ.

‘С - В табл. 1 сравниваются \tcm 
ПВХ, наблюдавшиеся другими 
исследователями, со значениями 
этой величины, рассчитанной из 
объемных концентраций иссле­
довавшихся смесей по первому 
из вышеприведенных соотноше­
ний.

Табл. 1 показывает, что сни­
жение tcm ПХВ, установленное 
другими методами и для других 
пластификаторов, удовлетвори­
тельно описывается предложен­
ным соотношением.

Эти оезультаты заставляют
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Объемная концентрация пластификатора

Рис. 2. Зависимость tcm смеси полихлорви­
нила с пластификатором от ее объемной 

концентрации (обозначения см. рис. 1)

сделать вывод, что для затвердевания смеси некоторого полимера 
(обладающего достаточно высоким молекулярным весом) с низкомо-
лекулярным компонентом 
основное, определяющее 
значение имеет объемная 
концентрация полимера. По­
движность звеньев полимер­
ной молекулы в пластикатах 
определяется, как правило, 
взаимодействием только по­
лимерных частиц. Введение 
пластификатора в полимер­
ную систему, с точки зре­
ния ее вязкости, эквивален­
тно появлению в ней пустот, 
поскольку вязкостью пла­
стификатора обычно можно 
пренебречь по сравнению 
с вязкостью полимера.

Качественно здесь можно 
провести аналогию с извест­
ным соотношением Бачин­
ского, связывающим вяз­

Концентрацая пластификатора

Рис. 3. Зависимость tcm смеси полистирола с пла­
стификатором от ее молярной концентрации. 1 — 
гексахлорэтан, 2—хлорбензол, 3— этилбензол, 
4 — диметилфталат, 5—диоктилфталат, 6 — вторич­
ный бутилбензол, 7 — метилгексилкетон, це- 

, тилхлорид’

кость, жидкости с ее свободным объемом.
Однако tcm смесей ПСТ, содержащих больше 35% (объемных) 

диоктилфталата или димети'лфталата, значительно отклоняется от ли­
нейной зависимости (рис. 4). Эти отклонения, безусловно следует 
связать с довольно высоким положением tcm диоктилфталата и ди- 
метилфтадата. Измеренное по принятой нами методике tcrn этих фтала­
тов оказалось равным —72 и —76° (соответственно).

Совершенно очевидно, что если полимерная система с высокой 
концентрацией пластификатора приближается к температуре его стек­
лования, то вязкость пластификатора может оказать большое влияние 
на вязкость всей системы и стать фактором, определяющим положе- 
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ние tcm системы. И действительно, tcm высокопластифицированных 
фталатами смесей полистирола по мере уменьшения в них концент-
рации полимера приближается к tcm 
полихлорвинила, содержащих даже 
60 с лишним объемных процен­
тов фталатов, подвижность систе-

пластификатора. Однако в смесях

мы определяется подвижностью 
полимера, а не пластификатора, и 
соответственно tcm этих смесей оп­
ределяется объемной концентра­
цией полимера. Молекулы фталатов, 
повидимому, более прочно связаны 
в сольватных оболочках молекул 
ПХВ, чем в оболочках молекул 
ПСТ. В смесях фталатов с полисти­
ролом молекулы пластификатора, 
очевидно, могут достаточно сво­
бодно агрегироваться при пониже­
нии температуры.

Объемная концентрация пластификатора

Рис. 4. Зависимость tcm смеси полисти­
рола с пластификатором от ее объемной 

концентрации (обозначения см. рис. 3)

Как известно, tcm полимерной системы (при данном режиме испы­
тания) определяется подвижностью звеньев макромолекулы, т. е. мик-
ровязкостью системы.

В общем случае микровязкость полимерной системы при пласти­
фикации изменяется вследствие ослабления межмолекулярных сил 

связи, ослабления вну- 
Таблица 1 тримолекулярного вза-

имодействия (уменьше-

Пластификатор
Объемы, доля 
пластифика-

де ст ния жесткости макро­
молекулы) и, наконец,

тора вычисл. наблюд. на падение микровяз­
кости оказывает влия-

0,138 
0,16

ние чисто геометри-
Дихлорэтан (2) 27

31
33
41 ческий эффект умень-

0,20 39 50 шения пространствен-
0,216 42 51 ных затруднений при

Трикрезилфосфат (3)
0,224 43 55 взаимном перемещении
0,33 
0,428

64
83

64
77 звеньев полимера, про-

0,494 95 89 исходящий из-за уве-
0,56 108 106 личения среднего рас-

Трикрезилфосфат (4) 0,226 44 48
52
68

стояния между макро-
0,28 
0,335 
0,39

65 молекулами.
75 75 С. Н. Журковым

0Л4 85 85 (2,®~8) на основании экс-
0,49 95 106 периментальных дан-
0,535 
0 592

103
114

107
122 ных была развита тео-

0,640 124 135 рия, согласно которой
Диметилфталат (5) 0,36 70 78 при сравнительно не-

0,545 105 112 больших концентра-
Диоктилфталат (5) 0,406 78

112
79

74 циях пластификатора
Трибутилфосфат (5)

0,583 
0,408 94 (до 10—15 мол.%) сни­

жение tcm полимера0,585 ИЗ 142
Трикрезилфосфат (6) 0,365 70 62 пропорционально моля-

0,548 106 96 рной доле пластифика­
тора. В этой концепции

учитывалось только ослабление межмолекулярных сил связи. 
Можно ожидать, что она будет правильно отражать пластификацию 
таких полимеров, микровязкость которых при пластификации изме­
няется главным образом за счет уменьшения межмолекулярного вза-
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имодействия, т. е. таких полимеров, звенья которых обладают значи­
тельной полярностью.

В том случае, когда межмолекулярное взаимодействие звеньев 
макромолекулы мало (в случае неполярных или слабополярных поли­
меров) можно ожидать, что понижение микровязкости при пластифи­
кации, будет происходить, главным образом, вследствие упомянутого 
выше пространственного эффекта и, следовательно, для неполярных 
или слабо полярных полимеров tcm пластиката будет линейно связано 
с его объемной концентрацией. Наши результаты показывают, что в 
исследованных нами системах решающую роль в понижении микро­
вязкости системы играет пространственный эффект.

После опубликования диссертации (9), в которой были изложены 
все вышеприведенные данные и выводы из них, появилось несколько 
работ, подтверждающих эти выводы. Е. Ф. Русскова (10) показала, 
что tcm полимеров со значительным межмолекулярным взаимодейст­
вием (нитро- и ацетилцеллюлоза) снижается различными пластифика­
торами в соответствии с правилом Журкова — пропорционально моляр­
ной концентрации пластификатора. Нильсен и Левро (1Х), исследуя 
температурную зависимость динамического модуля пластикатов ПХВ, 
установили наличие линейной связи между tcm пластиката и его объ­
емной концентрацией. Приведенные в их кратком сообщении данные 
о снижении tcm ПХВ некоторыми фталатами подчиняются предложен­
ному нами соотношению с точностью до 2—4°. Ричард и Смайс (12) 
сообщили об одинаковом снижении tcm поливинилбутираля введением 
равных объемов трех различных пластификаторов.

Возможно, что правило молярных концентраций и правило объем­
ных концентраций являются отражением двух различных механизмов 
пластификации и каждому из этих правил подчиняются лишь неко­
торые системы, в которых преобладает действие одного из этих 
механизмов, в то время как остальные системы проявляют большие 
или меньшие отклонения от каж’дого из упомянутых правил вследст­
вие сравнимой эффективности одновременного действия обоих меха­
низмов пластификации.

Поступило 
13 VI 1950
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