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Переход клубок→блоб в пленках атактического полистирола
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Методами малоуглового рассеяния рентгеновских лучей и электронной микроскопии изучена структура
атактического полистирола (at-PS) в пленках, полученных из растворов в хлороформе. Показано, что
флуктуации плотности в пленках, соответствующих разбавленным растворам PS, обусловлены агрегатами
частиц, радиус R0 которых близок к гидродинамическому радиусу клубка. Величина R0 в пленках падает с
ростом концентрации PS из-за перепутывания клубков и образования блобов. Переход клубок (фрактальная
размерность клубка D = 2) → блоб (D = 3) приводит к росту плотности, а также температуры стеклования
пленок, что связано с усилением меж- и внутрицепных взаимодействий сегментов в твердом состоянии at-PS.

1. Введение

В работе [1] методом электронной микроскопии ис-
следованы флуктуации плотности в пленках атактиче-
ского полистирола (at-PS), полученных из растворов
полимера в хлороформе (Chl) и декалине. Установлено,
что корреляционный радиус ξ флуктуаций плотности
в пленках PS, сформированных из раствора в Chl, по
порядку величины соответствует радиусу макромолеку-
лярного клубка в разбавленном растворе PS и увеличи-
вается с ростом концентрации c полимера в растворе.
Увеличение корреляционного радиуса ξ с ростом c
можно объяснить образованием ассоциатов макромо-
лекул в умеренно концентрированных растворах PS,
которые выявляются, например, методом квазиупругого
рассеяния света в растворах полимера при концентрации
выше некоторого критического значения c∗ [2].
В работе [1] показано, что флуктуациям плотности в

аморфных полимерах отвечают фрактальные кластеры
или агрегаты „простых“ частиц, которые также яв-
ляются самоподобными кластерами [3]. Исследование
таких частиц представляет самостоятельный интерес и
базируется на представлениях о состоянии макромоле-
кул [4,5]. Представления [3–5] о строении гибкоцепных
аморфных полимеров как совокупности случайно упако-
ванных невозмущенных гауссовых клубков приводят к
единственному корреляционному радиусу ξ флуктуации
плотности [6,7], соответствующему расстоянию между
точками переплетения цепей или размеру блоба. Термин
„блоб“ общепринят для аморфных полимеров [3] и
обозначает область случайного перепутывания цепей с
повышенной локальной плотностью упаковки макромо-
лекул [4].
Отметим, что при переплетении макроцепей про-

странственное распределение плотности сегментов
должно быть неоднородным [5]. Согласно представлени-
ям [3–5], в аморфных полимерах можно выделить фазу
плотных блобов и области, включающие участки цепей,

которые связывают блобы между собой, а также хвосты
и петли цепей, которые не входят в блобы [8].
В продолжение [1] в настоящей работе методом мало-

углового рассеяния рентгеновских лучей (SAXS) опре-
делены топологические характеристики (радиус инер-
ции и фрактальная размерность) „простых“ частиц
в аморфных пленках at-PS, полученных при вариа-
ции концентрации c полимера в растворе в Chl. Раз-
мер „простых“ частиц, полученный с помощью ме-
тода SAXS, сопоставлен с размерами, рассчитанны-
ми по данным электронной микроскопии и плотно-
сти пленок. Цель работы — обоснование закономерно-
стей фрактальных переходов при изменении масштабно-
инвариантной кластерной структуры PS в твердотельном
состоянии.

2. Методика эксперимента

В работе изучен фракционированный образец линей-
ного at-PS („Aldrich“) с узким молекулярно-массовым
распределением (молекулярная масса Mn = 9.1 · 106,
Mw/Mn = 1.1, характеристическая вязкость [η] в рас-
творе в Chl — 8.3 dl · g−1 (при 298K). Пленки тол-
щиной 7−12μm получены на плоском стекле из рас-
творов PS в Chl при 298K в области концентрации
c = 0.1−0.9 g · dl−1 или значений безразмерного пара-
метра [η] c = 1.7−7.5 [3] (табл. 1).
Плотность ρ пленок, предварительно прогретых в

течение 1−1.5 h при 313K, определяли в системе вода–
глицерин при 293K с относительной погрешностью,
равной ±1 · 10−3 g · cm−3. Температуру стеклования Tg

пленок измеряли стандартным способом [8] методом
дифференциальной сканирующей калориметрии на при-
боре „Shimadzu FTIR-8300“ с погрешностью ±0.5C◦.
Скорость нагревания образцов составляла 10◦ C ·min−1.
Краевые углы ϕ смачивания воздушной поверхности

пленок водой и глицерином измеряли гониометриче-
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Таблица 1. Гидродинамический радиус Rg клубков в растворе
в Chl, плотность ρ (103 kg ·m−3) и краевые углы смачивания
водой ϕ1 и глицерином ϕ2, полярная γ p и дисперсионная γd

компоненты поверхностной энергии γ (mJ ·m−2) пленок, по-
лученных из растворов PS в Chl

Параметр
c, g · dl−1

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

[η]c 1.7 2.5 3.3 4.2 5.0 5.8 6.6 7.5
Rg , nm [1] 95 94 92 78 68 67 66 66
ρ 1.052 1.053 1.052 1.047 1.050 1.057 1.071 1.052
ϕ1, deg 50.4 50.0 50.2 51.4 56.9 58.1 63.0 61.3
ϕ2, deg 52.0 52.5 53.0 56.0 56.5 56.0 57.0 60.0
γ p 0.2 0.04 0.1 0.2 0.4 1.6 4.4 1.2
γd 17.0 17.4 17.2 16.6 16.5 16.4 16.1 14.7

Пр име ч а н и е . Относительная погрешность измерений краевого
угла ϕ смачивания пленок ±1 deg. При c = 0.5 g · dl−1 гидродинами-
ческий радиус Rg клубка в растворе близок к θ-размерам [1].

ским методом [9]. Полярную γ p и дисперсионную γd

компоненты полной поверхностной энергии γ = γ p + γd

пленок при их смачивании водой (поверхностное натя-
жение воды на границе с воздухом σ = 72mN ·m−1)
и глицерином (σ = 59.4mN ·m−1, 293K) рассчитывали
способом [10] (табл. 1). Величина поверхностного на-
тяжения σ на границе пленок at-PS с воздухом была
принята равной 42mN ·m−1 [11].
ИК-спектры поглощения пленок PS регистрировали на

однолучевом Фурье-спектрометре „Perkin Elmer 1720X“
в области 600−1700 cm−1 с разрешением 1 cm−1

(рис. 1).
Кривые малоуглового рассеяния рентгеновских

(МУРР) лучей получены с помощью малоугловой
рентгеновской камеры Kratki в области углов рассеяния
2θ=3−20′ . Использовали рентгеновскую трубку с мед-

Рис. 1. ИК-спектры поглощения пленок в области
600−1700 cm−1. Пленки толщиной 7 μm получены из рас-
творов at-PS с Chl с концентрацией c = 0.4 (1), 0.5 (2)
и 0.8 g · dl−1 (3).

ным анодом, монохроматизацию излучения проводили
Ni-фильтром. Размерность величины I соответствует
количеству импульсов при экспозиции в 100 s
(imp/100 s). Фрактальную размерность D рассеивающих
частиц в пленках определяли из степенной зависимости
интенсивности рассеяния I от длины вектора рассеяния
s = 4π sin θ/λ (2θ — угол рассеяния, λ = 0.154 nm) по
выражению I(s) ∼ s−α [12], где индекс α непосредствен-
но связан с величиной фрактальной размерности D
частиц [3,7,13].

3. Результаты и их обсуждение

В работе [1] при электронно-микроскопическом иссле-
довании „воздушной“ поверхности полимерных пленок
применяли методику декорирования с помощью ваку-
умного термического напыления золота. Показано, что
флуктуациям повышенной плотности упаковки макро-
молекул на поверхности пленок топологически соответ-
ствуют области с повышенной локальной плотностью
декорирующих частиц золота. Эти области формируют
бесконечный фрактальный кластер, в полостях которого
находятся крупные частицы золота [1].
В табл. 2 представлены основные топологические па-

раметры флуктуаций плотности фрактальных кластеров
частиц на поверхности пленок, полученных из растворов
PS: локальная плотность ω, корреляционный радидус ξ ,
фрактальная размерность D, а также эффективный ра-
диус R0 „простых“ частиц, плотность упаковки которых
флуктуирует вдоль поверхности пленки.
Согласно данным табл. 2, локальная плотность ω

кластеров частиц падает с ростом концентрации c PS,
причем изменение масштабно-инвариантной кластерной
структуры пленок обусловлено флуктуациями плотно-
сти. Корреляционный радиус ξ флуктуаций плотности
в пленках увеличивается с ростом c аналогично гид-
родинамическому радиусу ассоциатов макромолекул в
растворе [1].
Радиус R0 „простых частиц“ в пленках асимптоти-

чески уменьшается с ростом концентрации c PS в
растворе (табл. 2). Величина R0 в пленках, получен-
ных из разбавленных растворов PS в Chl в области
c ≤ c∗, где c∗ — так называемая первая критическая
концентрация PS, соответствующая перекрыванию на-
бухших клубков (D = 1.66, c∗ ≈ 0.3 g · dl−1) [1,4], близ-
ка к гидродинамическому радиусу θ-клубка в растворе
(Rg ≈ 80 nm, табл. 1). Это означает, что клубки PS
сохраняют свою индивидуальность и практически не пе-
рекрываются, поэтому в пленках в области c ≤ c∗ блобы
не формируются. Причиной этого является чрезвычайно
низкая подвижность клубков при переходе от раствора
PS к пленке.
Резкое снижение радиуса R0 частиц в пленках в обла-

сти c > c∗ (табл. 2) связано с перекрыванием клубков и
образованием блобов, обнаруживаемых в экспериментах
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Таблица 2. Топологические параметры флуктуаций плотности в пленках PS

c, ξ , nm
D (EM)

R0, nm
R0, nm D

g · dl−1 ω ±10% (R ≤ ξ)
(EM)

(SAXS) (SAXS) s , nm−1

±0.02 ±3 nm ±0.2

0.1 0.57 220 1.90 92 − − −
0.3 0.52 250 1.85 59 − − −
0.4 0.49 360 1.70 41 52 2.0 0.03−0.06
0.5 − − − − 35 2.0 0.03−0.13
0.6 − − − − 30 2.9 0.03−0.13

9 1.7 0.13−0.23
0.7 − − − − 27 3.0 0.03−0.1

14 1.5 0.1−0.23
0.8 0.53 400 1.62 13 28 3.0 0.03−0.1

11 1.5 0.1−0.23
0.9 − − − − 27 3.0 0.03−0.1

12 1.5 0.1−0.23

Пр име ч а н и е . ω — степень заполнения поверхноcти кластерами (R = ξ), ξ — корреляционный радиус кластеров, D (EM) — фрактальная
размерность кластеров (флуктуаций плотности) на масштабе R ≤ ξ (E = 2) по данным электронной микроскопии; D (SAXS, E = 3) —
фрактальная размерность рассеивающих частиц по данным МУРР в указанном диапазоне значений вектора рассеяния s .

по квазиупругому рассеянию света или нейтронов в
растворах полимеров [2,3,11,12].
На рис. 2 представлены зависимости интенсивно-

сти I малоуглового рассеяния рентгеновских лучей
от длины s вектора рассеяния для пленок PS. От-
метим, что исследование пленок с помощью мето-
да SAXS в интервале значений вектора рассеяния
s = 0.04−0.2 nm−1 (2θ = 3−20′) позволяет получить до-
стоверную информацию об изменении радиуса R0 частиц
в области 10−50 nm при условии, что R0 < π/s [12].
В этом случае можно определить радиусы инерции
„простых частиц“ и сравнить полученные значения R0

с величинами, рассчитанными по данным электронной
микроскопии.
Методом SAXS в изученной области значений углов

рассеяния 2θ не удается определить структурные па-
раметры „простых частиц“ в пленках, полученных из
растворов PS в области концентрации c < 0.4 g · dl−1,
поскольку в этом случае эффективный радиус частиц R0

не удовлетворяет условию R0 < π/s [12] (табл. 2).
Зависимости I(s) в двойных логарифмических коор-

динатах для пленок, соответствующих c ≥ 0.4 g · dl−1,
прямолинейны (рис. 2). Это подтверждает степенной
закон рассеяния I(s) ∼ s−α . Переход θ-клубок→ блоб
в пленках связан с изменением характера рассеяния,
что выражается в уменьшении индекса рассеяния α

от 4.0 до 3.0 и росте фрактальной размерности D
рассеивающих частиц [2,3,12].
Для пленок, полученных из растворов PS с кон-

центрацией c = 0.4 и 0.5 g · dl−1, в области значе-
ний s ≈ 0.04−0.1 nm−1 выполняется закон рассеяния
I(s) ∼ s−4 (рис. 2, a). Индекс α = 4 относится к случаю
рассеяния от поверхностного слоя непрозрачных частиц
с фрактальной размерностью D = 6− α [2,12], причем
значение D = 2 соответствует θ-клубку [13]. Опреде-
ленный по способу Гинье с помощью соотношения

ln I(s) ≈ const− s2R2
0/3 [12] (рис. 3) радиус инерции R0

рассеивающих частиц из-за частичного перекрывания
клубков, для которых справедливо условие самоподобия
(D = 2, табл. 2), меньше радиуса Rg одиночного θ-клуб-
ка в растворе (табл. 1). Величины R0, рассчитанные с
помощью методов SAXS и электронной микроскопии,
удовлетворительно согласуются между собой.
Для пленки, полученной из раствора PS в Chl

при c = 0.6 g · dl−1, кривая рассеяния в области
s ≈ 0.06−0.1 nm−1 подчиняется закону I(s) ∼ s−3

(рис. 2, b), что соответствует рассеянию от блоба
(D = 3), радиус инерции которого составляет ∼ 30 nm
(табл. 2).
В случае пленок, соответствующих c = 0.7

и 0.8 g · dl−1, кривые рассеяния в двойных логариф-
мических координатах в области s ≈ 0.06−0.24 nm−1

аналогичны и состоят из двух прямолинейных участков
(рис. 2, c, табл. 2). Первый участок кривой рассеяния
в области s ≈ 0.06−0.1mm−1, для которого α = 3,
соответствует рассеянию от блоба (D = 3).
В области s ≈ 0.1−0.24 nm−1 на втором участке

кривой I(s) для пленок, соответствующих c = 0.7
и 0.8 g · dl−1, выполняется закон рассеяния I(s) ∼ s−1.5

(рис. 2, c). В этом случае фрактальная размерность
D = α = 1.5± 0.1, а рассеяние обусловлено всем объ-
емом образца [12]. По аналогии с проходными цепя-
ми в аморфно-кристаллических полимерах [8] значение
D = 1.5 можно отнести [3] к агрегатам сегментов на
участках переплетения проходных цепей, которые свя-
зывают блобы между собой.
Отметим, что блобы формируются в результате слу-

чайного переплетения цепей в пленках, полученных из
растворов вблизи так называемой второй критической
концентрации c∗∗ [1,3], которая соответствует плотному
заполнению объема раствора θ-клубками. По данным
капиллярной вискозиметрии [1] для растворов at-PS
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в Chl критическое значение c∗∗ составляет 0.8 g · dl−1
([η]c = 6.6).
Следовательно, с учетом флуктуаций локальной плот-

ности на надмолекулярном масштабе порядка ξ струк-
тура пленок, полученных из растворов at-PS в термо-
динамически „хорошем“ [3] растворителе (Chl), опреде-
ляется структурой ассоциатов PS в растворе [1]. Эти
флуктуации имеют фрактальную кластерную природу

Рис. 2. Зависимости интенсивности SAXS от длины вектора
рассеяния s в обычных и двойных логарифмических (на
вставках) координатах для пленок, полученных из растворов
PS с концентрацией c = 0.5 (a), 0.6 (b) и 0.8 g · dl−1 (с).

Рис. 3. Зависимости интенсивности SAXS в координатах Ги-
нье для пленок PS, полученных из растворов с концентрацией
c = 0.5 (1), 0.6 (2) и 0.8 g · dl−1 (3). Прямой линией показана
линейная аппроксимация.

Рис. 4. Зависимости плотности ρ (1) и температуры стекло-
вания Tg (2) пленок PS от безразмерного параметра [η]c .

и по порядку величины ξ соответствуют ассоциатам
макромолекул в растворе [1].
На масштабе, меньшем характерного размера надмо-

лекулярных флуктуаций (кластеров), структуру пленок
можно рассматривать в рамках модели агрегированных
„простых частиц“, радиус R0 которых зависит от кон-
центрации PS. В пленках, полученных из разбавленных
растворов PS, „простой“ частицей является θ-клубок.
θ-клубки с ростом концентрации PS перекрываются
и полностью теряют свою индивидуальность, что и
приводит к формированию блобов [3].
Переход θ-клубок (D = 2)→ блоб (D = 3) является

целочисленным фрактальным переходом [13]. Соглас-
но [3–5], этот переход должен приводить к увеличению
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плотности ρ, температуры стеклования Tg (рис. 4),
полной поверхностной энергии γ пленок (рис. 5) и уси-
лению меж- и внутрицепных взаимодействий сегментов
в полимере [8].
В ИК-спектрах пленок наряду с полосой 1069 cm−1

смешанных колебаний скелета цепи и плоскостных ко-
лебаний ароматического кольца at-PS [14] обнаружены
заметные изменения интенсивности полосы 699 cm−1

неплоских колебаний метиновых групп ароматических
колец [15], которые зависят от концентрации c PS
(рис. 1).
Концентрационная зависимость оптической плотно-

сти D полосы 699 cm−1, приведенная на рис. 5, свиде-
тельствует об увеличении вклада ароматических колец
во взаимодействие сегментов PS [14,15] в пленках в об-
ласти c = 0.5−0.8 g · dl−1, что связано с ростом плотно-
сти упаковки клубков. Плотность ρ пленок минимальна
при c = 0.5 g · dl−1. В этом случае интенсивность поло-

Рис. 5. Зависимости полной поверхностной энергии γ пле-
нок (1) и приведенной оптической плотности D699/D1602 поло-
сы поглощения 699 cm−1 (1602 cm−1 — реперная полоса [14])
в ИК-спектрах пленок (2) от безразмерного параметра [η]c .

Рис. 6. Линейные корреляции между полной поверхностной
энергией γ (1), температурой стеклования Tg (2) и плотно-
стью ρ пленок.

сы 699 cm−1 в ИК-спектрах пленок, температура стекло-
вания Tg и полная поверхностная энергия γ пленок так-
же минимальны. Плотность ρ пленок максимальна вбли-
зи критической концентрации c∗∗ = 0.8 g · dl−1. Вбли-
зи c∗∗ интенсивность полосы 699 cm−1 в ИК-спектрах
пленок заметно увеличивается, а величины Tg и γ

достигают максимального значения (табл. 1, рис. 4, 5).
Полная поверхностная энергия γ = γ p + γd , рассчи-

танная из краевых углов ϕ смачивания пленок водой
и глицерином, изменяется симбатно с плотностью ρ

пленок (рис. 5). Дисперсионная энергия γd приблизи-
тельно на порядок превышает полярную компоненту γ p,
при этом максимумы полярной компоненты γ p и пол-
ной поверхностной энергии γ совпадают с максимумом
плотности ρ пленок (табл. 1).
Ранее в работе [16] было получено скейлинговое

выражение, связывающее поверхностную энергию γ с
плотностью ρ пленок,

γ = γ0[ρ(ξ)/ρ0(ξ0)]β, (1)

где γ0 и ξ0 — полная поверхностная энергия и корре-
ляционный радиус кластеров, соответствующие пленке
минимальной плотности ρ0, β = D/(E − D), E — эв-
клидова мерность пространства [7].
Приведенная на рис. 6 корреляция между величиной γ

и плотностью ρ пленок удовлетворяет выражению (1).
Рассчитанная из этой корреляции фрактальная размер-
ность D кластеров частиц равна 2.5± 0.2 (E = 3), а
индекс β = 5.0± 0.5 близок к значению β = 4.4± 0.4,
полученному для пленок, сформированных из расплава
at-PS [11].
Связь между температурой слеклования Tg и

плотностью пленок ρ можно представить в виде:
�Tg = Tg(∞) − Tg = KρD/(3−D), где Tg(∞) — темпера-
тура стеклования для бесконечной цепи. K — кон-
станта [5]. На рис. 6 приведена корреляция между
величинами Tg и ρ, из которой следует, что фрактальная
размерность кластеров частиц D = 2.8± 0.2.
Критические размеры ξ самоподобных класте-

ров в области c = 0.5−0.8 g · dl−1 можно опреде-
лить из плотности ρ пленок с помощью выражения
ξ/ξ0 = (ρ/ρ0)1/(D−3) [7,17]. Согласно полученным дан-
ным, корреляционный радиус ξ минимален при макси-
мальной плотности ρ пленок вблизи c∗∗ = 0.8 g · dl−1
и отношение ξ/ξ0 ≈ 0.8 для D = 2.8. Тогда радиус R0

клубков, пропорциональный величине ξ [3], уменьшает-
ся на ∼ 20% с ростом плотности ρ пленок в области
c = 0.5−0.8 g · dl−1, что подтверждается данными SAXS
(табл. 2).
Следовательно, рост температуры стеклования

и поверхностной энергии пленок в области c =
= 0.5−0.8 g · dl−1 объясняется увеличением плотности
упаковки клубков в результате образования блобов.
Этот вывод согласуется с данными электронной микро-
скопии [1] и SAXS, полученными в настоящей работе, а
также с представлениями теории о фазовых переходах в
полимерах [3,8,11,17].
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4. Заключение

Переход клубок→ блоб в пленках at-PS, контроли-
руемый концентрацией „простых“ частиц, связан с из-
менением закона малоуглового рассения рентгеновских
лучей и выражается в снижении индекса рассеяния α

и целочисленном росте фрактальной размерности D
рассеивающих частиц от 2 (θ-клубок) до 3 (блоб). Этот
переход приводит к увеличению плотности, температуры
стеклования пленок и усилению взаимодействия сегмен-
тов в твердом состоянии at-PS.
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