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В рамках термодинамического подхода рассмотрено влияние морфологии пор на фазовые равновесия

в расслаивающихся жидких растворах в пористой матрице. На примере раствора олигомерных фракций

полибутадиена и полистирола показано, что деформация матрицы, задающая геометрические характеристики

пор, позволяет управлять взаимными растворимостями компонентов, объемами и термодинамической

устойчивостью сосуществующих при равновесии фаз. Изменение геометрических характеристик пор в

общем случае смоделировано введением параметра, соответствующего степени отклонения формы границ

раздела от сферической. При этом характер зависимостей растворимостей компонентов от объема поры

в порах различной формы отличаются, что объясняется реализацией различных механизмов понижения

свободной энергии системы. При значительных деформациях матрицы расслаивание в микроразмерных порах

подавляется, и устойчивыми становятся любые составы растворов вплоть до эквимолярного.
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Введение

Микро- и наноструктурные композиционные матери-

алы на основе пористых матриц с включениями жид-

ких [1–3] или твердых [4,5] растворов имеют широкий

спектр технологических приложений [3,4,6–10] (от на-

нокомпозиционных бронепакетов с повышенной энерго-

поглощающей способностью [3] и сред с аномальным

характером распространения фононов [6] до материалов-

моделей биологических тканей [9] и материалов со

специфическими свойствами, обусловленными квантово-

размерными эффектами [4]) и являются актуальным

предметом исследования на стыке физики конденси-

рованного состояния, физической химии и технологии

материалов. Ряд специфических свойств таких компо-

зитов в значительной степени обусловлены отклоне-

нием свойств материалов в микро- и наноструктурах

(микро- и наноразмерных порах [1,2,7,11], тонких плен-

ках и слоях [11,12], каплях малого объема [13,14]),
наночастицах [15–22] и зернах поликристаллического

материала [23]) от свойств макроскопических систем.

В частности, термодинамические параметры (температу-
ры, давления и т. д.) фазовых переходов [2,10,13–20,22],
равновесный фазовый состав в структурах малого объе-

ма [1,10,14,17,20–23], а также их термодинамическая ста-
бильность могут существенно отличаться от аналогич-

ных характеристик для макросистем. Кроме того, осо-

бенностью систем малого объема является возможность

образования нехарактерных для материалов в макроско-

пическом состоянии метастабильных фаз [2,14,20,21], а
также сложная (в том числе и колебательная) динамика

фазовых переходов [24].

В жидких расслаивающихся растворах в капиллярах

или порах некоторые специфические особенности могут

быть связаны, например, с капиллярным расслаивани-

ем [25] (изменением равновесного состава раствора

в результате преимущественной адсорбции одного из

компонентов на стенке поры), а в нанокристаллах —

например, с изменением концентрации и подвижности

дефектов кристаллической структуры [26], энергии их

образования и энергии активации диффузии [27]. Су-

щественная же часть эффектов [1,2,10,12,14–23] (в том

числе наблюдавшихся экспериментально [13,14,23,24])
связана с возрастанием роли границ раздела при умень-

шении характерного размера системы и может быть, на-

ряду с некоторыми иными особенностями [25–27], опи-
сана и интерпретирована в рамках термодинамического

подхода. Увеличение относительного энергетического

вклада границ раздела приводит к смещению положений

термодинамического равновесия, что на фазовых диа-

граммах проявляется в сдвигах и деформациях характе-

ристических линий, отображающих изменения взаимных

растворимостей, объемных долей сосуществующих фаз

и температур фазовых переходов, причем величины

изменений зависят от размера системы [1,2,10,13–23,28],
ее формы [1,2,10,18–22] и термодинамических харак-

теристик ее межфазных границ [28]. При описании

процессов и свойств систем малого объема справочные
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данные о диаграммах состояния требуют существенного

уточнения с учетом подобных эффектов.

В системах, представленных каплями жидких рассла-

ивающихся растворов (например, смесями олигомерных

фракций полибутадиена и полистирола, находящихся в

жидком состоянии при комнатной температуре [29,30])
в микро- и наноразмерных порах, подобных описанным

в [1–3,7,9], форма поры, оказывающая влияние на рав-

новесный фазовый состав, может гибко задаваться плав-

ными деформациями матрицы при различных вариантах

приложения нагрузки. Расслаивание жидких растворов

в порах зачастую приводит к образованию структуры

”
ядро–оболочка“ (core-shell) [1,2,31,32]. Форма поры,

определяющаяся степенью деформации матрицы, может

быть охарактеризована параметрически с использова-

нием различных подходов [1,2,10,20–22,33–35], включая
методы фрактальной геометрии [1,10,21,22,33].

Термодинамическая модель фазовых
равновесий в бинарных
расслаивающихся жидких растворах
в порах деформируемой матрицы

Объектами моделирования являются капли эквимо-

лярного состава жидкого расслаивающегося раствора

олигомеров полибутадиена (PBD) и полистирола (PS)
в порах деформируемой матрицы при температуре

T = 300K. Согласно [29,36], в макроскопической систе-

ме компоненты данной смеси не образуют непрерывного

ряда жидких растворов, расслаиваясь с верхней кри-

тической температурой растворения (ВКТР) ∼ 420K.

Предполагается, что при расслаивании в поре образует-

ся единичное сферическое включение жидкого раствора,

окруженное слоем жидкого раствора другого состава

(core-shell-структура). Поры в недеформированной мат-

рице имеют сферическую форму; и без потери общности

дальнейших выводов положим, что при деформации они

приобретают форму эллипсоидов (рис. 1), при этом

Рис. 1. К постановке задачи: раствор полимеров в порах

деформируемой матрицы; штрихом показана недеформирован-

ная матрица со сферическими порами, сплошной линией —

продеформированная матрица с порами в форме эллипсоидов.

сжимаемость жидкости, согласно [3], не учитывается.

Для описания формы поры подобно [1,2,10,20–22] ис-

пользуем коэффициент формы поры k, численно равный

отношению площади поверхности эллиптической поры в

продеформированной матрице A к площади поверхности

поры до деформации A0, k = A/A0. Если смесь находится

в двухфазном состоянии с конфигурацией core-shell, то
геометрические характеристики системы описываются

выражениями

Vj =
∑

ni j Vi , Ac = 4π

(

3

4π
Vc

)2/3

, As = kπd2, (1)

где d — диаметр поры до деформации матрицы (эффек-
тивный диаметр поры); Vj — объем фазы j ; j = c, s;
индексам c и s соответствуют core- и shell-фазы; ni j

и Vi — число молей компонента i в фазе j и мольный

объем компонента i , i = 1, 2; индексам 1 и 2 отвеча-

ют полибутадиен и полистирол соответственно; Ac и

As — площади поверхностей core- и shell-фаз. Мольные

объемы компонентов оценивались аналогично [29,37],
согласно аддитивной схеме А. Бонди [38], путем сум-

мирования вкладов в объем молекулы от каждого

структурного элемента [29] и равны V1 = 1910 cm3/mol,

V2 = 1450 cm3/mol. Молекулярные массы рассматрива-

емых олигомеров PBD и PS составляют M1 = 2655 и

M2 = 2400 u.a.m.u. соответственно [29].
Условия сохранения вещества при фазовом превра-

щении в закрытой двухкомпонентной системе связыва-

ют объем частицы, суммарное количество вещества в

системе n, число молей каждого из компонентов ni и

концентрации xi j компонентов i в фазах j :

1

6
πd3 = n1V1 + n2V2, n1 = n2 = 0.5n, ni = nic + nis,

xi j =
ni j

n1 j + n2 j
. (2)

Критерием равновесного состояния системы является

минимум функции Гиббса с учетом энергетического

вклада всех границ раздела

g = (n1c + n2c)G(x1c, T) + (n1s + n2s)G(a1s, T)

+ σsAs + σcsAc, (3)

где σs, σcs — поверхностные натяжения на внешней

(-shell) и на внутренней (core-shell) границах раздела.

Функция Гиббса рассматриваемой системы в области

жидких растворов получена в рамках модели Флори–
Хаггинса [29,37], традиционно записываемой через объ-

емные доли компонентов [39]:

G j (ϕ1 f , T) = RT

(

ρ1

M1

ϕ1 f lnϕ2 f + χ
f
12ϕ2 f

)

,

ϕ1 f =
n1 f V1

Vf
, ϕ2 f = 1− ϕ1 f , (4)

где ϕi f — объемная доля компонента i в фазе f ;
ρi —

”
плотность“ мономерного сегмента каждого из
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компонентов, оцениваемая как отношение молекулярной

массы мономера к объему его молекулы [29] (послед-
ний рассчитывался также в соответствии со схемой

А. Бонди [38]); χ f
12 — коэффициент Флори–Хаггинса для

фазы f , вычисляемый согласно [29]:

χ
f
12 = 0.0043 − 7.1 · 10−6T + (0.0003 − 6.9 · 10−7T)

× (ϕ1 f − ϕ2 f ) + (0.000324 − 6.4 · 10−7T)(ϕ1 f − ϕ2 f )
2.

(5)
Температурные зависимости поверхностных натя-

жений чистых полибутадиена и полистирола по-

лучены в [40]; при T = 300K они составляют

σ1 ≈ 45.63mJ/m2, σ2 ≈ 41.86mJ/m2. В соответствии

с [1,2] (и ссылки в [1]), поверхностные натяжения жид-

ких растворов органических компонентов на внешней

(-shell) границе описываются в линейном приближении:

σs(x) = σ2(1− x2) + σ1x1s. Для оценки поверхностного

натяжения внутренней (core-shell) границы σcs исполь-

зуется разложение поверхностного натяжения каждого

из компонентов на несколько составляющих [40], и,

как показано в [41], для обоих компонентов системы

доля составляющей, связанной с дисперсионными вза-

имодействиями, превышает 80%; расчет величины σcs

осуществляется в рамках модели Ф. Фоукса [42]:

σcs = σc + σs −

√

σ d
c σ

d
s , σc(x) = σ2(1− x2c) + σ1x1c,

σ d
f (x) = σ d

2 (1− x2 f ) + σ d
1 x1 f . (6)

Оценки величин дисперсионных составляющих σ d
i по-

верхностных натяжений чистых компонентов получены

в [41] и при рассматриваемой температуре составляют

σ d
1 ≈ 38.08mJ/m2, σ d

2 ≈ 36.88mJ/m2.

Результаты моделирования
и обсуждение

Система с core-shell-структурой имеет два термоди-

намически равновесных гетерогенных состояния (ми-
нимума функции Гиббса (3)), различающихся взаим-

ным расположением сосуществующих жидких раство-

ров. В макроскопической системе, где энергетический

вклад границ раздела мал, свободная энергия обоих

состояний одинакова, а составы сосуществующих фаз

соответствуют справочным данным [29,36]. С уменьше-

нием размера системы рост вклада энергии межфаз-

ных границ приводит к смещению минимумов функ-

ции Гиббса, в результате чего равновесные составы и

объемы сосуществующих фаз в обоих core-shell-сос-
тояниях отличаются от справочных значений для мак-

росистем, различаются между собой и зависят от объ-

ема и площади внутренней поверхности поры (сте-
пени деформации матрицы). При этом состояние, где

shell-фаза образована раствором на основе PBD, имеет

при T = 300K бо́льшую энергию межфазных границ

и является метастабильным (соответствует локальному

минимуму функции Гиббса (3)).
Как показано на рис. 2, a, в состоянии с раствором

PS в PBD в положении shell-фазы уменьшение объема

поры и деформация матрицы (увеличение коэффициента

формы поры k) сопровождаются заметным повышением

растворимости полистирола в полибутадиене. Напри-

мер, в порах сферической формы (в недеформированной

матрице) растворимость PS составляет: в макросисте-

ме ∼ 4.18mol.%; при диаметрах пор 350 и 250µm —

∼ 8.70 и ∼ 12.95mol.% соответственно (растворимость
полибутадиена в полистироле также изменяется, снижа-

ясь в пределах на ∼ 1mol.%). При этом деформация

поры диаметром 250µm, сопровождающаяся ростом

до k = 1.5, вызывает увеличение растворимости поли-

стирола в полибутадиене до ∼ 20.03mol.%. Доля объ-

ема, занимаемого core-фазой в core-shell-структуре, в
свою очередь, падает при уменьшении диаметра поры и

росте k (рис. 2, b). Например, в недеформированной мат-

рице объемная доля core-фазы, составляя ∼ 42.8 vol.%

в макросистеме, уменьшается до ∼ 39.80 vol.% в поре

диаметром 350µm и до 37.4 vol.% — в поре диамет-

ром 250µm. В последнем случае рост k от 1.00 до 1.50

приводит к дополнительному падению доли core-фазы
до ∼ 33 vol.%.

В состоянии, где shell-фаза образована раствором

PBD в PS, закономерности отличаются большей слож-

ностью. Растворимость полибутадиена в полистироле

в порах любого объема монотонно уменьшается при

деформации матрицы (рис. 3, a); например, в сфери-

ческой поре диаметром 40µm растворимость PBD со-

ставляет ∼ 2.38mol.%, а в поре того же объема с

k = 1.50− ∼ 1.12mol.%. При этом реакция растворимо-

сти полибутадиена в полистироле на изменение объема

поры различна для пор разной формы: для сфериче-

ских и близких к сферическим пор растворимость при

уменьшении объема повышается (составляя, например,
∼ 2.42 и ∼ 2.67mol.% в порах диаметром 50 и 30µm

соответственно при k = 1.00). Однако при значительных

деформациях матрицы порам меньшего объема соот-

ветствует меньшее значение растворимости (например,
при k = 1.5 растворимость PBD составляет ∼ 1.20

и ∼ 0.94mol.% для d = 50 и 30µm соответственно).
Более детально это показано на рис. 3, b, где приведены

зависимости растворимости от эффективного диаметра

поры для различных степеней деформации матрицы

от k = 1.00 до k = 1.50. В интервале 1.00 < k < 1.15

с уменьшением объема поры растворимость растет, в

области k > 1.15 — уменьшается. Линия, соответствую-

щая k = 1.15, служит своего рода
”
сепаратрисой“ между

этими областями — при данном значении k раствори-

мость практически не зависит от размера поры и близка

к макроскопическому значению (штрих на рис. 3, b).
Еще одним эффектом является вызываемое деформа-

цией матрицы подавление расслаивания в поре. В со-

стоянии, где shell-фаза представляет собой раствор PS

в PBD (метастабильном), при d = 250µm деформация
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Рис. 2. Зависимость растворимости PS в PBD (a) и объемной доли core-фазы (b) от размера и коэффициента формы поры k для
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матрицы с k > 1.5 делает расслаивание раствора в

поре термодинамически невыгодным. В этом случае

исчезает локальный минимум функции Гиббса (3), от-
вечающий метастабильному гетерогенному состоянию,

и метастабильным состоянием становится гомогенное

без образования внутренней межфазной границы (т. е.
локальный минимум функции Гиббса в этом случае

соответствует точке x1c = x2c = 0; это показано штри-

ховыми линиями со стрелками на рис. 2). При умень-

шении объема поры гомогенизация в метастабильном

состоянии происходит при все меньших деформациях

матрицы, и при d < 100µm метастабильное гомогенное

состояние заменяет гетерогенное метастабильное уже в

сферических порах (и оно существует наряду с гетеро-

генным состоянием, соответствующим глобальному ми-

нимуму свободной энергии). В состоянии, где shell-фаза
образована раствором PBD в PS, в порах с d = 40µm

расслаивание подавляется при k > 1.90, с d = 30µm —

при k > 1.70; а c d < 15µm гомогенное состояние

соответствует глобальному минимуму функции Гиббса

и в сферических порах. В этих случаях глобальный

и локальный минимумы функции Гиббса
”
сливаются“,

и гомогенное состояние становится единственным воз-

можным в системе.

Отклонения равновесного фазового состава системы

от макроскопических значений и подавление расслаи-

вания являются следствием понижения системой сво-

бодной энергии, которое реализуется посредством трех

Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 3



362 А.В. Шишулин, В.Б. Федосеев

различных механизмов (при этом энергетический выиг-

рыш, связанный с уменьшением энергии границ раздела,

превышает
”
проигрыш“, связанный с формированием

пересыщенных по сравнению с макроскопическими зна-

чениями [29,36] растворов):
а) путем переноса вещества в shell-фазу (обоих ком-

понентов или преимущественно компонента с бо́льшим

мольным объемом (PBD)), приводящего к уменьшению

площади внутренней межфазной границы;

б) путем преимущественного обогащения shell-фазы
компонентом с меньшим поверхностным натяжением

(PS), приводящего к уменьшению энергетического вкла-

да внешней границы раздела (энергетический вклад

внутренней core-shell-границы (7) существенно меньше

по величине и менее чувствителен к составу сосуществу-

ющих фаз);
в) путем сохранения гомогенного состояния без обра-

зования внутренней межфазной границы.

При малых k (1.00 < k < 1.15), когда форма поры

близка к сферической, в состоянии с core-фазой, обра-
зованной раствором на основе полистирола, реализуется

механизм (a). В этом случае при уменьшении объема

частицы растет доля полибутадиена в shell-фазе, а

объемная доля core-фазы снижается. В несферических

порах при k > 1.15, когда площадь внешней межфазной

границы велика, происходит смена механизма, и реали-

зуется механизм (б): уменьшение объема поры приводит

к росту доли полистирола в shell-фазе. При постоян-

ном объеме поры деформация матрицы, приводящая к

увеличению площади поверхности поры, также вызывает

реализацию механизма (б) (рис. 3, a). При k = 1.15 два

конкурирующих механизма (a) и (б)
”
компенсируют“

друг друга, и поэтому растворимость полибутадиена

слабо чувствительна к изменению объема поры и прак-

тически не отличается от макроскопического значения.

В состоянии с core-фазой, образованной раствором на

основе полибутадиена, механизм (a) реализуется при

любых объемах поры и степенях деформации матрицы.

В порах малых размеров с высокими k реализуется меха-

низм (в), расслаивание
”
подавляется“ (это соответствует

падению ВКТР раствора в поре ниже температуры

T = 300K [2,10,14,17,20,22]).
Следует отметить, что полученные ранее оцен-

ки [1,10,17,20–22,28,33] для ряда простых неоргани-

ческих систем и водных растворов с органическим

компонентом позволяют ожидать заметных изменений

температур фазовых переходов и фазовых составов при

модификации геометрических параметров системы, как

правило, лишь в случаях, когда характерный размер

системы не превышает сотен нанометров. Как показано

выше (рис. 2, 3), в случае полимерных растворов такие

эффекты реализуются в области размеров, больших на

3−4 порядка, и изменения растворимостей могут иметь

немонотонный характер [1,2]. Также при расслаивании

растворов в поре следует ожидать проявления характер-

ных для систем ограниченного объема закономерностей,

связанных с зависимостью взаимных растворимостей

компонентов от исходного состава системы (данные
закономерности рассмотрены в [43]).

Выполненные термодинамические оценки демонстри-

руют возможность создания систем, где число, со-

ставы и термодинамическая устойчивость фаз (а так-

же весь комплекс свойств, связанных с равновесным

фазовым составом) задаваемы и управляемы путем

простых внешних воздействий (например, деформацией
матрицы). Многовариантность устойчивых состояний

системы [2,10,17,20–22] и возможность управляемого

перехода между этими состояниями [2,24,44] делают

полученные закономерности актуальными при создании

и моделировании адаптивных мультистабильных систем,

например, мемристивных устройств [45], а также соот-

ветствующих элементов нейронных сетей [46].

Заключение и выводы

Проведенный термодинамический анализ влияния гео-

метрических характеристик пор (задаваемых их объе-

мом и деформацией пористой матрицы) на фазовые рав-

новесия в расслаивающихся внутрипоровых растворах

на примере системы полибутадиен–полистирол приво-

дит к следующим выводам:

1) в микроскопических порах равновесный состав и

объем сосуществующих при расслаивании растворов

фаз являются функцией геометрических характеристик

поры. В образующейся при расслаивании core-shell-
структуре возможно два устойчивых гетерогенных со-

стояния, одно из которых метастабильно, при этом

для различных состояний core-shell-структуры реакции

взаимных растворимостей компонентов и объемов фаз

на изменение объема и формы поры могут отличаться,

что объясняется существованием нескольких различных

механизмов понижения свободной энергии системы пу-

тем межфазного перераспределения компонентов;

2) в порах малого объема или при сильных деформа-

циях матрицы распад раствора становится термодинами-

чески невыгодным, и устойчивым становится гомогенное

состояние раствора любого состава вплоть до эквимо-

лярного. При этом подобные эффекты (индуцированные
деформацией изменения взаимных растворимостей и

гомогенизация) становятся заметными при эффективных

диаметрах пор порядка сотен нанометров и менее.
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