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дить компьютерное моделирование процессов 
фазового разделения в растворах и смесях полиме-
ров различного строения и состава. В связи с этим 
возникает вопрос, где же место результатов ком-
пьютерного моделирования в «вилке» между ана-
литической теорией и экспериментом при изучении 
фазового разделения в бинарных полимерных сме-
сях.

Целью данной работы является компьютерное 
моделирование фазового разделения в бинарных 
полимер-полимерных смесях и сопоставление его 
результатов с теоретическими расчетами [4, 5] и 
экспериментальными данными [6].

МЕТОДИКА СОПОСТАВЛЕНИЯ 
РЕЗУЛЬТАТОВ ТЕОРЕТИЧЕСКИХ 
РАСЧЕТОВ С ЭКСПЕРИМЕНТОМ

При экспериментальном изучении макрофазо-
вого разделения полимер полимерных смесей фа-
зовая диаграмма строится в координатах состав — 
температура. Чтобы иметь возможность сравнивать 
экспериментальные результаты [6] c теоретически-
ми [4, 5] и с результатами компьютерного модели-
рования следует построить экспериментальную 
фазовую диаграмму в координатах состав — пара-
метр Флори-Хаггинса.

Следуя [4], рассмотрим почти симметричный 
случай макрофазового разделения бинарной пли-
мер — полимерной смеси, когда точки на кривой 
бинодали определяются равенством нулю обмен-
ного химического потенциала, а числа сегментов 
N1 и N2, входящих в цепи 1 и 2 очень близки, но 

ВВЕДЕНИЕ
Как правило, полимерное изделие представля-

ет собой сложную, многокомпонентную систему, 
в которую помимо полимера может входить на-
полнитель, пластификатор, армирующие элементы 
и т.д. При этом часто используются полимер по-
лимерные композиции, изменяя качественный и 
количественный состав которых, можно варьиро-
вать механические и физико-химические свойства 
системы [1].

Интересно отметить, что процессы фазового 
разделения, происходящие в полимерном изделии, 
могут играть как положительную, так и отрица-
тельную роль. Если состав наполненной полимер-
полимерной смеси подобран так, что механические 
напряжения приводят к фазовому разделению и 
возникновению поверхности раздела фаз вблизи 
частиц наполнителя, то это приводит к увеличению 
механической прочности образца. С другой сторо-
ны, если фазовое разделение происходит в оргсте-
клах, то это может привести к помутнению поли-
мерного образца и увеличению его хрупкости [2].

Таким образом ясно, что изучение фазового 
разделения в полимер-полимерных смесях, как 
теоретическое, так и экспериментальное является 
достаточно актуальным и важным.

В пакете OCTA [3], предназначенном для муль-
тимасштабного моделирования (multi-scale simula-
tion) полимерных систем, реализован метод само-
согласованного поля для растворов и полимер — 
полимерных смесей, в рамках решеточной модели 
полимерных цепей. Это дает возможность прово-
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различны. Тогда уравнения бинодали (1) и спино-
дали (2) для бинарной полимер-полимерной смеси 
можно представить в виде:

  (1)

 , (2)

здесь c — параметр Флори — Хаггинса, f1 — объ-
емная доля полимера 1, N1 — число сегментов в 
молекуле полимера 1, N2 — число сегментов в 
молекуле полимера 2.

Известно [4, 5], что для параметра Флори-
Хаггинса характерна обратно пропорциональная 
зависимость от температуры, которую можно пред-
ставить следующим образом:

 , (3)

здесь t — температура системы, p0 и p1 — варьи-
руемые параметры.

В соответствии с этим уравнение бинодали 
принимает вид:

 . (4)

В полученном выражении величины N1 и N2 
удобно считать подгоночными параметрами (т.е. 

). С учетом этого, из выражения 
3 получим:

 . 

Так как уравнению бинодали отвечает кривая 
сосуществования фаз, то для того, чтобы опреде-
лить насколько хорошо экспериментально полу-
ченная фазовая диаграмма полимер — полимерной 
смеси согласуется с теорией Флори — Хаггинса, 
следует найти минимум целевой функции:

 , (5)

здесь Faim( p) — целевая функция, ti — эксперимен-
тальное значение температуры ФР, fi — состав 
системы, соответствующий температуре ti, tFH (fi, 
p) — температура ФР, рассчитанная по ТФХ, p — 
вектор оптимизируемых параметров.

Для выполнения оптимизации (нахождения 
минимума целевой функции (5)) мы использовали 
математический пакет MathCad [7]. В этом пакете 
для решения задач нелинейной оптимизации ис-
пользуется алгоритм Левенберга — Марквардта [8]. 
На рис. 1 проводится сопоставление результатов 
теории Флори-Хаггинса с экспериментальными 
данными [6] для системы полистирол (ММ = 3570 
а.е.м.) — полибутадиен (ММ = 2250 а.е.м.) в коор-
динатах температура — объемная доля полистирола.

Оптимизированные параметры (вектор p) по-
зволяют построить бинодаль (уравнение 1) и спи-
нодаль (уравнение 2) для экспериментальной си-

Рис. 1. Результаты теории Флори-Хаггинса, полученные при оптимизации целевой функции (5) и эксперименталь-
ные данные [6] для системы полистирол (ММ = 3570 а.е.м.) — полибутадиен (ММ = 2250 а.е.м.) в координатах 
температура — объемная доля полистирола
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стемы в координатах состав — параметр Флори 
Хаггинса и, используя уравнение 3, найти значения 
χ, соответствующие температурам фазового раз-
деления на экспериментальной фазовой диаграмме. 
В свою очередь, это дает возможность оценить 
согласие эксперимента с теорией Флори и с резуль-
татами компьютерного эксперимента.

МЕТОДИКА ПРОВЕДЕНИЯ И РЕЗУЛЬТАТЫ 
МОДЕЛИРОВАНИЯ

Одним из самых известных методов теорети-
ческого описания полимерных систем считается 
метод самосогласованного поля. Теория самосо-
гласованного поля для полимерных систем широко, 
и уже в течение достаточно долгого времени ис-
пользуется при изучении полимерных растворов, 
растворов и расплавов блок-сополимеров, приви-
тых полимеров, полимерных щеток и многих дру-
гих полимерных систем [9—11]. В основе реше-
точного варианта теории самосогласованного поля 
для полимерных систем, реализованного в пакете 
ОСТА [3], который использовался в данной работе, 
лежит модель Флори [12]. Использование решеточ-
ной модели позволяет рассчитать число допусти-
мых конформаций для каждой цепи. При этом 
энергия взаимодействия сегментов учитывается с 
помощью параметра Флори-Хаггинса.

В теории самосогласованного поля считается, 
что каждый полимерный сегмент (и, следователь-
но, каждая макромолекула) находится в некотором 
потенциальном поле, которое создается другими 
сегментами и молекулами растворителя, образую-
щими систему. Такое поле принято называть сред-
ним или молекулярным.

Суть метода самосогласованного поля для по-
лимерных систем заключается в том, что ансамбль 
взаимодействующих полимерных цепей заменя-
ется системой невзаимодействующих полимерных 
молекул, находящихся в молекулярном поле [3, 5]. 
Это поле определяет конформации полимерных 
молекул и, таким образом, задает пространствен-
ное распределение полимерных сегментов. С 
другой стороны, потенциальное молекулярное 
поле зависит от распределения полимерных сег-
ментов. Вычисления сводятся к определению 
молекулярного поля таким образом, что оно со-
гласуется с пространственным распределением 
сегментов полимера, которое это поле создает.

При изучении фазового разделения в поли-
мер — полимерных смесях удобно использовать 
ячейку моделирования прямоугольной формы с 
использованием периодических граничных усло-

вий. В ячейке находятся полимерные цепи двух 
видов: построенные из сегментов 1 типа и постро-
енные из сегментов 2 типа.

В рамках рассматриваемой решеточной моде-
ли взаимодействие между полимерами определя-
ется величиной параметра Флори — Хаггинса. 
Таким образом, в проводимых вычислениях «кон-
кретная индивидуальность» полимерной системы 
определяется именно этим параметром и числом 
сегментов, из которых состоит макромолекула. 
Поэтому, чтобы привязать результаты вычислений 
к конкретной полимерной системе, следует задать 
величину параметра Флори — Хаггинса и число 
сегментов, входящих в макромолекулы разного 
типа для системы, которая является предметом 
исследования.

Учитывая симметрию задачи ясно, что равно-
весная концентрация сегментов меняется только в 
направлении оси х. Поэтому можно ограничиться 
рассмотрением только одномерного случая, рас-
считывая зависимость равновесных концентраций 
сегментов только для координаты х. При проведе-
нии моделирования рассматривалась прямоуголь-
ная ячейка, разбитая на 32 узла по каждой оси. В 
результате проведения моделирования можно по-
лучить значения концентрации сегментов в каждом 
узле решетки.

На рис. 2 представлены зависимости состава 
системы от координаты х базовой ячейки модели-
рования при объемной доле первого и второго 
полимеров f0 = 0.2; f1 = 0.8. Как видно из пред-
ставленного рисунка, при значении параметра 
Флори-Хаггинса c = 0.05 фазового разделения в 
системе не происходит, так как концентрация сег-
ментов в базовой ячейке не зависит о координаты 
х и постоянна по всему объему, совпадая с общей 
концентрацией сегментов.

При значении параметра Флори-Хаггинса 
c = 0.2 (рис. 3) в системе происходит фазовое раз-
деление, так как объем базовой ячейки разделен 
на две области. В первой с х — координатой в 
интервале от 0 до 5 концентрация сегментов 1 типа 
(f0) близка к единице, а концентрация сегментов 
2 типа (f1) — близка к нулю. Во второй, с х — ко-
ординатой в интервале от 10 до 32 концентрация 
сегментов 1 типа близка к нулю, а концентрация 
сегментов 2 типа — близка к единице. Изменение 
концентраций сегментов происходит в достаточно 
узкой области, которая соответствует поверхности 
раздела фаз.

Для того чтобы получить фазовую диаграмму 
в компьютерном эксперименте, мы провели серию 
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Рис. 2. Зависимость объемной доли сегментов первого (phi0) и второго (phi1) полимера от координаты х базовой 
ячейки. Состав системы f0 = 0.2; f1 = 0.8, параметр Флори — Хаггинса c = 0.05

Рис. 3. Зависимость объемной доли сегментов первого (phi0) и второго (phi1) полимера от координаты х базовой 
ячейки. Состав системы f0 = 0.5; f1 = 0.5, параметр Флори — Хаггиинса c = 0.2

Рис. 4. Фазовая диаграмма для системы полистирол (ММ- 3570 а.е.м.) — полибутадиен (ММ = 2250 а.е.м.) в ко-
ординатах параметр Флори — Хаггинса — объемная доля полистирола: сопоставление экспериментальных ре-
зультатов с теорией Флори и теорией самосогласованного поля
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расчетов, в которых при заданном составе системы 
(f1) изменялось значение параметра Флори — Хаг-
гинса. Это позволило определить значения c, кото-
рым соответствует начало фазового разделения 
смеси. Проведя аналогичные расчеты для разных 
составов, мы получили точки (в координатах f — 
c), отвечающие началу фазового разделения бинар-
ной полимер-полимерной смеси (рис. 4).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Как было показано Эдвардсом [6], поведение 

одиночной полимерной цепи, находящейся в по-
лимерном расплаве или растворе, описывается 
уравнением аналогичным уравнению Шредингера, 
в котором роль времени играет степень полимери-
зации. Это позволяет при изучении полимерных 
систем использовать методы, разработанные для 
решения задач квантовой механики. К настоящему 
времени существует достаточно много пакетов для 
проведения квантовохимических расчетов, которые 
разрабатываются и совершенствуются в течение 
достаточно долгого времени. Для полимерных объ-
ектов такие системы появились сравнительно не-
давно. Поэтому для определения границ примени-
мости методов реализованных в [3], сопоставление 
результатов расчетов выполненных в OCTA c экс-
периментом и аналитической теорией представля-
ет определенный интерес.

Как видно из данных, представленных на рис. 4, 
экспериментальные данные [6] неплохо согласуют-
ся с аналитической теорией [4] и результатами 
компьютерного моделирования, выполненного на 
основе метода самосогласованного поля для поли-
мерных систем, реализованного в пакете ОСТА [3].
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