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ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИЙ  АНАЛИЗ  МЕТОДА  ОЦЕНКИ  СОВМЕСТИМОСТИ  БИНАРНЫХ  

ПОЛИМЕРНЫХ  СМЕСЕЙ,  ОСНОВАННОГО  НА  ДАННЫХ  СОРБЦИИ  ОБЩЕГО  РАСТВОРИТЕЛЯ 

Ключевые слова: термодинамика смешения компонентов изотермы сорбции. 
 

Проведен термодинамический анализ метода оценки совместимости бинарных полимерных систем, основан-
ный на данных сорбции общего растворителя, Показано, что определяемая методом величина не является 
свободной энергией смешения, хотя несет в себе термодинамическую информацию о взаимодействии поли-
мерной пары. 

 
Keywords: thermodynamics of mixing, sorption isotherms. 

 
A thermodynamic analysis method for assessing the compatibility of binary polymer systems, based on data from the 
total solvent sorption, was conducted. It is shown that the value determined by the method is not free energy of mixing, 
but it carries the thermodynamic information about the interaction of the polymer pair. 

 
 В литературе известен метод оценки со-
вместимости бинарной полимерной смеси, основан-
ный на анализе экспериментальных данных по 
сорбции общего растворителя, предложенный А.А. 
Тагер с сотр. [1-3]. Этот метод существовал как бы 
сам по себе. Никто, кроме школы А.А. Тагер и ее 
последователей [1, 2, 4-27] этим методом не пользо-
вался, но и критике его никто не подвергал. Напом-
ним, что, когда этот метод был предложен, отсутст-
вовали независимые экспериментальные данные, 
позволяющие оценить ее предсказательную силу. В 
предисловии к книге [28] В.Н. Кулезнев писал, что 
«к настоящему времени (1974 год) в литературе из-
вестны две диаграммы полимер - полимер». 
 Идея анализируемого метода состоит в том, 
что изотермы сорбции общего растворителя смесе-
вым полимерным сорбентом несут в себе термоди-
намическую информацию о взаимодействии поли-
меров не только с растворителем, но и между собой. 
Эту информацию можно выделить, используя об-
щие термодинамические закономерности, построить 
концентрационную зависимость свободной энергии 
смешения (или пропорциональной ей величины), на 
основании которой сделать вывод о совместимости 
или несовместимости полимерной пары. Анализу 
подвергаются изотермы сорбции общего раствори-
теля чистыми полимерами и их смесями различного 
состава. 

Сущность анализируемой методики 

 Подробно покажем действие этой методики 
на примере анализа изотерм сорбции общего рас-
творителя – тетрагидрофурана (ТГФ) смесями ПВХ 
(92 кДа) и ПММА (99 кДа) (рис. 1), выполненного в 
работе [29]. Изотермы сорбции были получены ме-
тодом статической сорбции на сорбционных весах 
Мак-Бена по известной методике [29]. 
 Известно, что в бинарной системе измене-
ния химических потенциалов компонентов связаны 
между собой уравнением Гиббса-Дюгема [30] 
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позволяет рассчитать химический потенциал второ-
го (полимерного) компонента. Зная оба химических 
потенциала компонентов возможно определить сво-
бодную энергию смешения компонентов 
 

2211  mG . (3) 

 

 
Рис. 1 - Изотермы сорбции ТГФ смесями ПВХ и 
ПММА. Содержание ПММА в смеси полиме-
ров: 0 (1); 0,3 (2); 0,5 (38); 0,7 (4); 1 (5). Темпера-
тура – 20ОС [29] 
 

Все экспериментально полученные изотермы 
сорбции гомополимерами и смесевыми полимерны-
ми сорбентами обрабатывали по описанной выше 
методике, рассматривая смесевой полимерный сор-
бент как единое полимерное тело. После чего по 
уравнению (3) получали свободную энергию сме-
шения полимерных компонентов (рис. 2).  
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Рис. 2 - Свободные энергии смешения полимер-
ного сорбента с ТГФ, рассчитанные из изотерм, 
показанных на рис. 1. Обозначения те же 
 

 Далее авторы методики ввели понятие ха-
рактеристической свободной энергии смешения 

( IG , IIG  и IIIG ). «Зависимость Mg  от состава 

растворов, выраженного в массовых долях, имеет 
вид плавных кривых, лежащих в отрицательной об-
ласти и выпуклых книзу. Если провести касатель-
ные к этим кривым в точке 02  , то они отсекут 

на оси ординат отрезки, равные свободным энерги-
ям смешения 1 г полимерного компонента с общим 
растворителем» [1]. Т.е. авторы получали парциаль-
ную свободную энергию смешения полимера (смеси 
полимеров), предполагая парциальную свободную 
энергию растворителя равной нулю. Затем, исполь-
зуя термодинамический цикл Гесса [1, 3] и характе-
ристические свободные энергии смешения, опреде-
ляли свободную энергию смешения полимерной 
пары 
 

 IIIIIIx GGGg  21 . (4) 

  
В этом уравнении xg  - свободная энергия смеше-

ния полимерной пары, IG  и IIG  - свободные 

энергии смешения гомополимеров с растворителем, 

IIIG  - свободная энергия смешения смеси гомопо-

лимеров с растворителем. 
 На рис. 3 показаны результаты расчета ха-
рактеристической энергии смешения смеси ПВХ и 
ПММА на основе сорбционных данных, показанных 
на рис. 1 а также пленок тех же полимеров, полу-
ченных прессованием и сорбировавших хлороформ 
из той же работы [29]. 
 В последних публикациях (см. например 
[31]) цитируют только первую кривую, делая вывод 
о том, что система ПВХ – ПММА частично совмес-
тима. В соответствии с общими термодинамически-
ми принципами можно добавить, что пределы со-
вместимости, судя по кривой 1 рис. 3, составляют 
примерно 30 и 70 об. %, а по кривой 2 – система 
полностью не совместима. Различия в виде кривых 1 
и 2 не обсуждаются. 

 В настоящее время накоплен значительный 
экспериментальный материал по совместимости 
полимерных пар, позволяющий провести сравнение 
предсказательной силы рассматриваемой методики 
с результатами определения взаимной совместимо-
сти полимерных компонентов между собой. В рабо-
те [32] получены диаграммы аморфного расслоения 
системы ПВХ-ПММА. Система частично совмести-
ма, но границы взаимной растворимости компонен-
тов значительно (можно сказать принципиально) 
различаются. 

Рис. 3 - Концентрационная зависимость свобод-
ной энергии смешения полимерной пары по 
сорбционным данным для пленок, полученных из 
раствора и последующей сорбцией ТГФ (1) и 
прессованием и последующей сорбцией ХЛФ (2) 
 
 Аналогичная картина наблюдается и для 
других полимерных пар, исследованных анализи-
руемой методикой. 
 
 Термодинамический анализ методики 
 Теория полимерных растворов Флори-
Хаггинса [33, 34] является очень удобным инстру-
ментом для того, чтобы прояснить термодинамиче-
ский смысл предложенной методики оценки со-
вместимости полимерных пар. Позже эта теория 
была распространена на смеси полимеров [35] и 
многокомпонентные полимерные системы [26]. 
 Свободная энергия смешения бинарной 
полимерной системы в соответствии с теорией Фло-
ри-Хаггинса имеет вид 
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Здесь 1 , 2  - объемные доли растворителя и поли-

мера соответственно; r  - степень полимеризации 
полимера;   - параметр Флори-Хаггинса, отра-

жающий энергию взаимодействия между компонен-
тами. Связь между химическим потенциалом рас-
творителя и его содержанием в полимере в этой 
теории описывается уравнением химического по-
тенциала растворителя, имеющий вид 
 

  2
22

1 1
1 






 


r

ln
RT 1 . (6) 



 

146 

Сорбция паров растворителя смесевым поли-
мерным компонентом с точки зрения теории поли-
мерных растворов это процесс, проходящий в трех-
компонентной системе два полимера – раствори-
тель.  
 Свободная энергия смешения трехкомпо-
нентной системы два полимера - растворитель опи-
сывается уравнением 
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где 1r , 2r  - степени полимеризации полимерных 

компонентов; i  - объемная доля i-того компонента; 

ij  - парный параметр взаимодействия i-того и j-

того компонентов. 
 Специфика изотерм сорбции смесевым по-
лимерным сорбентом состоит в том, что соотноше-
ние полимерных компонентов во всех точках изо-
термы сорбции остается постоянным, меняется 
только их общая концентрация. Это дает возмож-
ность, введя новые переменные, записать выраже-
ние для свободной энергии смешения в «псевдоби-
нарном» виде. 
 Обозначим концентрацию смесевого поли-
мерного сорбента как P , а сорбата как S . Для 

этих концентраций выполняется соотношение 
1 SP . Концентрации каждого из полимеров в 

«сухой» смеси обозначим как 1K  и 2K  (очевидно, 

121 KK ). Концентрации полимерных компонен-

тов в каждой точке изотермы сорбции будут выра-
жаться как PK  11  и PK  22 .  

 Свободная энергия смешения трехкомпо-
нентной системы (7) с использованием переменных 

1K  и 2K  вид 
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После перегруппировок получаем 
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Определим степень полимеризации смесевого 

компонента как 
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Подставив выражение (10) в уравнение(9), получаем 
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 Выражение в квадратных скобках уравне-
ния (11) это энтропийная часть свободной энергии 
бинарной полимер-полимерной системы. Добавим к 
уравнению (11), отнимем от него член P12 KK  21  и 

получим 
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 Теперь выражение в квадратных скобках 
полностью соответствует свободной энергии сме-
шения бинарной полимер-полимерной системы. 

Обозначим его как 
RT

G P,m
, тогда 
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 Определим парный параметр взаимодейст-
вия компонентов S (растворитель) и P (смесевой 
полимер или гомополимер) как 

212 KK-K+K 12S21S1PS  . (14) 

С учетом уравнения (14) выражение (13) принимает 
вид 
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 Различия в уравнениях (15) и свободной 
энергией смешения бинарной системы (5) принци-
пиальны. В уравнении (15) появляется член, описы-
вающий свободную энергию смешения полимерной 
пары P,mG , чего нет в стандартном уравнении. 

Следовательно, в уравнении свободной энергии 
смешения трехкомпонентной системы два полимера 
- растворитель, записанном в «псевдобинарном» 
виде можно выделить член, описывающий свобод-
ную энергию смешения полимерной пары. 
 Предположим, что у нас есть набор изотерм 
сорбции общего растворителя гомополимерами и 
набором смесевых полимерных сорбентов, разли-
чающихся между собой соотношением полимерных 
компонентов. Все изотермы и равновесны и описы-
ваются уравнением (6). 
 Применим цикл Гесса, выраженный для 
данного случая уравнением (4), но уже в терминах 
теории Флори-Хаггинса. При обработке экспери-
ментальных данных анализируемой методики ха-
рактеристические свободные энергии каждого сор-
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бента определяются через последнюю точку расчет-
ной свободной энергии смешения полимерного сор-
бента с сорбатом. Эти последние точки могут значи-
тельно различаться по концентрации сорбата (см. 
рис. 2). Теоретический анализ будем проводить при 
фиксированной концентрации сорбата ( S ), одина-

ковой для всех изотерм. Характеристические сво-
бодные энергии смешения получим, проведя секу-
щую через зависимость  PmG  , определяемую 

уравнением (5), также как это делали и при графи-
ческом анализе. 
 В этом случае  
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 Выразим концентрации полимерного ком-
понента через концентрации растворителя. В этом 
случае уравнения (16), (17) и (18) принимают вид  
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 Интересно заметить, что выражения (19), 
(20) и (21) различаются только энтальпийной ча-
стью и степенями полимеризации сорбентов. 
 Запишем выражение (4), полученное из 
цикла Гесса, подставляя в него выражения для IG  

(19), IIG  (20) и IIIG  (21)  
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 После перегруппировок получаем 
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(23) 

или 
   SSPSSSx KKg 22111   (24) 

 Произведя замену PS  в соответствии с 

уравнением (14), получаем 
  211 KKg 12SSx   (25) 

 Видно, что в величине xg  энтропийная 

составляющая свободной энергии смешения отсут-
ствует, т.е. величина xg  несет в себе информацию 

только об энтальпийной составляющей свободной 
энергии смешения полимерной пары. 
 Для того, чтобы из величины xg  получить 

свободную энергию смешения полимерной пары 
необходимо, во-первых, преобразовать уравнение 
(25) к виду  

  211
KK

g
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SS

x 



  (26) 

и, во-вторых, дополнить уравнение (26) энтропий-
ной составляющей свободной энергии смешения 
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 (27) 

 Тем не менее, xg  несет информацию о 

межсегментном взаимодействии полимеров, как это 
видно из уравнения (25). Но, учитывая, что для ее 
определения необходимо сделать несколько расчет-
ных шагов, каждый из которых сопровождается на-
коплением ошибок, а искомая величина 12  обычно 

на 1-2 порядка ниже величин S1  и S2 , рекомендо-

вать эту методику определения парного параметра 
взаимодействия полимерной пары не рекомендует-
ся. По нашему мнению боле корректно анализиро-
вать непосредственно изотермы сорбции чистых 
полимеров, извлекая из них информацию о S1  и 

S2 . Затем анализировать изотермы сорбции смесей 

полимеров и получать информацию о 12 , исполь-

зуя соотношения (10) и (14). 
 Развивая полученные теоретические выво-
ды, в работе [37] была предпринята попытка опре-
деления парных параметров взаимодействия поли-
мерных пар в системе поливинилпирролидон - по-
лиэтиленгликоль – полиакриловая кислота - вода на 
базе термодинамического анализа изотерм сорбции 
воды многокомпонентным полимерным сорбентом. 
Для решения поставленной задачи уравнения (10) и 
(14) были модифицированы для многокомпонентно-
го сорбента. Они имеют следующий вид 
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 Полученные в работе [37] парные парамет-
ры взаимодействия не противоречат данным, полу-
ченным другими методами. 
 
 Таким образом, термодинамическая вели-
чина xg , определяемая методом А.А. Тагер не яв-

ляется свободной энергией смешения полимерной 
пары или величиной ей пропорциональной. В то же 
время она несет термодинамическую информацию о 
взаимодействии между собой полимерной пары. 
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