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Наука о полимерах, благодаря работам В. А. Каргина и его школы (1), 
обогатилась плодотворным развитием нового направления — исследования 
надмолекулярной (дисперсной) структуры природных и синтетических 
полимерных тел. Это сближает учение о полимерах с современной колло­
идной химией и физико-химической механикой дисперсных структур, раз­
виваемой в работах П. А. Ребиндера и его сотрудников (2). Одним из 
важных практических результатов явилось создание своеобразных анало­
гов металлических сплавов — комбинированных полимерных материалов, 
состоящих из смеси нескольких полимеров. Применяя различные способы 
структурного смешения, т. е. дисперсного распределения полимеров, мож­
но получать материалы со специфическими свойствами (3). В подобных 
системах смешение с образованием однофазной системы — истинного рас­
твора возможно лишь в исключительных случаях, вследствие значитель­
ного различия химических потенциалов смешиваемых полимеров. Поэто­
му представляется интересным установление общих закономерностей в 
смесях полимеров, где имеет место дисперсная совместимость па надмоле­
кулярном уровне подобных по форме и близких по размерам фазовых 
частиц.

Ранее Е. Е. Рылов ('*)  исследовал физико-химические вопросы смеше­
ния каучуков. Однако возможность структурной, дисперсно-фазовой сов­
местимости полимеров на надмолекулярном уровне в этой работе не рас­
сматривалась и лишь отмечалось, что электронографический структурный 
анализ дает раздельные картины дифракции смешиваемых компонентов. 
Как известно, наряду с химической модификацией посредством синтеза 
привитых полимеров к основной матрице (5), в настоящее время получа­
ют развитие волокна и пленки (3,6), модифицированные путем добавле­
ния к прядильным растворам основного волокнообразующего или пленко­
образующего полимера водных дисперсий жесткоцепных волокпообразую- 
щих полимеров иной химической природы. Применяемые для формования 
волокон дисперсии имеют размер частиц ~0,5 ц [7~9]. Дисперсный по­
лимер находится в волокне в виде смеси с основной полимерной средой, 
позволяя моделировать химическую прививку мономера к основному по­
лимеру. Само волокно, формуемое по этому методу, представляет собой 
микрогетерогенную дисперсную систему (").

* Эти измереппя были выполнены в нашей лаборатории Э. 3. Файнбергом, за 
что авторы: выражают ему благодарность.

По ряду физико-химических и механических свойств структурно-сме­
шанные волокна обнаруживают отклонения от правила аддитивности. На­
пример, из рис. 1 видно изменение плотности структурно-смешанного во­
локна на основе гидратцеллюлозы и полиакрилонитрила в зависимости от 
процентного содержания компонентов. Аналогичные отклонения от ад­
дитивности наблюдаются для сорбции паров воды (9) и теплот смачива­
ния * в воде подобного типа волокна (рис. 2).
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Представлялось интересным выяс­
нить характер совместимости поли­
мерных компонентов в структурно­
смешанных волокнах. Для этого были 
изучены рентгенограммы и инфра­
красные спектры чистых составляю­
щих, их механических смесей и 
структурно-смешанных волокоп. 
В табл. 1 указаны межплоскостные 
расстояния основного и дисперсного 
полимеров, рассчитанные по эквато­
риальным рефлексам рентгенограмм 
изученных образцов. Из этих данных 
следует, что введение в гидратцеллю­
лозное волокно второго полимера (по­
лиамид 548 или полиакрилонитрил) 
не влияет на межплоскостные рас­
стояния гидратцеллюлозы, а относи­
тельные интенсивности рефлексов как 
введенных дисперсных полимеров, 
так и самой среды — гидратцеллю­
лозы, зависит только от их процент­
ного содержания в волокне.

На рис. 3 приведены и.-к. спектры 
структурно-смешанного волокна, а 
также целлюлозы и полиакрилонит­
рила. В и.-к. спектре волокна четко 
проявляются полосы с частотами 900, 
1160, 1205, 1230, 1260, 1320, 1380, 
1430, 1640, 2800, 3000, 3400 см-1, ко­
торые наблюдаются и в и.-к. спектре 
самой целлюлозы, и полоса с часто­
той 2240 см-1, которая относится 
к характеристическому колебанию 
связи — C = N полиакрилонитрила. 
Проведено сравнение и.-к. спектров 
структурно-смешанных волокон, чи­
стых образцов целлюлозы и полиак­
рилонитрила, а также смесей обоих 
полимеров в виде волокон или порош­
ков в различных соотношениях. Уста­
новлено, что все полосы, характерные 
для чистых полимеров, в структурно­
смешанном волокне остаются неиз­
менными как по интенсивности, так 
и по частоте; появления новых полос 
не наблюдается. Таким образом, рент­
геновские и спектральные данные 
указывают на отсутствие молекуляр­
ной совместимости (взаимной раство­
римости) полимеров в исследуемых 
волокнах.

Поскольку физические свойства 
исследуемой системы дают отклоне­
ние от аддитивности, а молекулярные 
характеристики проявляются раз­
дельно, то, по крайней мере, ряд фи­
зико-механических и механических 
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свойств смеси должен зависеть не только от молекулярной структуры 
основного полимера, но также и от дисперсности и молекулярного взаи­
модействия на развитой межфазной поверхности, раздела обеих полимер­
ных фаз (\ 10, “). С другой стороны, независимое проявление молекуляр­
ных характеристик каждого компонента в таких смесях является прямым 
подтверждением существования структурной, т. е. дисперсной совмести­
мости полимеров. Такая совместимость должна приводить к изменению 
общей макроструктуры смеси полимеров, размера и формы частиц дис­
персной фазы соответствующих полимерных компонентов в процессе 
формования структурно-смешанных волокон или пленок.

Действительно, изучение травления водным раствором железотартрат­
ного комплекса гидратцеллюлозного и структурно-смешанного волокон 
показывает (рис. 4, см. вкл. к пол. 882), что введение в макроструктуру во­
локна полимера в виде частиц дисперсной фазы приводит к уменьшению до 
1 — 2 ц поперечного размера фибрилл, составляющего 10—15 р у обычного 

Рис. 1. Зависимость плотпости структурно-смешанного волок­
на на основе гидратцеллюлозы и полиамида-548 от состава: 
1 — экспериментальные данные, 2 — расчет по правилу адди­

тивности
Рис. 2. Зависимость теплоты смачивания структурно-смешан­
ных волокон па основе гидратцеллюлозы и полиакрилонитри­
ла от состава: 1 — экспериментальные данные, 2 — расчет по 

правилу аддитивности

Рис. 2

Рис. 3. И.-к. спектры образцов полимеров и волокон па их основе. 
Таблетки с бромистым калием: 1—полиакрилонитрил, 2 — гидрат­
целлюлозное волокно, 3 — структуртто-смешапное волокно 70% гид­

ратцеллюлозы и 30% полиакрилопитрила

гидратцеллюлозного волокна. В работе (4) также отмечалось уменьшение 
размеров кристаллов в смесях каучуков по сравнению с соответствующими 
индивидуальными эластомерами, хотя измеренные по рентгеновским реф­
лексам межплоскостные расстояния в чистых полимерах и их бинарных 
смесях показали, что оба компонента сохраняют свою кристаллическую 
решетку.
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Таким образом, раздельное проявление молекулярных свойств поли­
мерных компонентов в микрогетерогенной смеси в волокнах или пленках, 
полученных формованием из водных коллоидно-дисперсных систем, прп 
наличии четко выраженного отклонения от правила аддитивности ряда 
важнейших физико-химических и механических свойств должно быть обу­
словлено межмолекулярным взаимодействием на межфазных границах в 
твердой системе.

Всесоюзный научно-исследовательский институт Поступило
искусственного волокна 21 IV 1971
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