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Крейзообразование является одним из видов
пластической деформации аморфных и частично
кристаллических полимеров [1–3]. Известно, что
зарождение и последующий рост крейзов суще�
ственно облегчаются в присутствии жидких сред,
снижающих поверхностную энергию полимера
[2]. В этих условиях крейзинг становится основ�
ным механизмом неупругой деформации твердых
аморфных и частично кристаллических полиме�
ров.

В стеклообразных полимерах обычно проис�
ходит классический крейзинг [4]. В данном слу�
чае образуются крейзы толщиной в десятые доли
микрона–десятки микрон, которые разделены
достаточно протяженными промежутками исход�
ного недеформированного материала и могут
проходить через все поперечное сечение образца.

Стенки крейзов соединены ориентированными
фибриллами диаметром 10–20 нм, между кото�
рыми находятся пустоты с размерами того же по�
рядка [3, 4].

В частично кристаллических полимерах на�
блюдают иной тип крейзинга – делокализован�
ный (или межкристаллитный). Полагают, что при
этом возникает система взаимосвязанных мелких
крейзов толщиной несколько десятков наномет�
ров, локализованных преимущественно в межла�
мелярных областях частично кристаллического
полимера [2, 5–7]. Такой вид крейзинга обычно
реализуется в высококристаллических полимерах
при их деформации в жидких средах в области
температур, превышающих температуру стекло�
вания аморфной фазы. В данном случае механи�
ческие свойства аморфной и кристаллической
фаз сильно различаются, например в ПЭВП [6] и
изотактическом ПП [7]. Следует отметить, что
структурно�морфологические аспекты делокали�
зованного крейзинга остаются недостаточно изу�
ченными.

В газообразных средах также возможно прове�
дение деформации полимеров по механизму
крейзообразования. Авторы работы [8] указыва�
ют на интенсивное формирование крейзов клас�
сического типа при растяжении изотактического
ПП в присутствии различных газов (N2, O2, CO2)
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при атмосферном давлении (0.1 МПа) в широкой
области низких температур от –196 до –60°C. Бы�
ло показано, что газы являются эффективными
крейзующими агентами лишь в области темпера�
тур, на 10–20 градусов превышающих температу�
ру их конденсации или сублимации (в случае
CO2). Дальнейший рост температуры приводил к
резкому снижению активности газов как агентов
крейзообразования. При этом деформационное
поведение полимера становилось таким же, как в
вакууме. В работе [8] называются два возможных
механизма действия газа на деформируемый по�
лимер: снижение поверхностной энергии образу�
ющихся фибрилл вследствие адсорбции газа и об�
легчение пластической деформации полимера,
обусловленное пластифицирующим действием
газа в вершине крейза. Увеличение температуры
приводит к уменьшению адсорбционной актив�
ности газа, снижению его растворимости в поли�
мере и, как следствие, подавлению его способно�
сти к образованию крейзов. 

Действительно, в работе [9] указывалось, что
существует критическая величина относительно�
го давления газа p/ps = 0.20–0.25 (ps – давление
конденсации газа при данной температуре), ниже
которой образование крейзов классического типа
не наблюдали. При таком давлении возникает
монослой сорбируемого газа на плоской поверх�
ности. Максимальная скорость роста крейзов до�
стигалась при p/ps ~ 0.60–0.80, что соответствова�
ло формированию нескольких полислоев на по�
верхности полимера. В работе [10] было
высказано предположение, что для осуществле�
ния адсорбционного действия газа необходима
его конденсация в возникающих пустотах, т.е. по�
явление жидкой фазы.

Вместе с тем в последнее время интерес иссле�
дователей привлекают вопросы взаимодействия
полимеров с газообразными средами, находящи�
мися выше критической температуры и под дей�
ствием высокого давления (более 5 МПа). Отли�
чительная особенность сверхкритических сред –
это отсутствие фазовых границ газ–жидкость и
невозможность получения жидкой фазы. Они в
определенных условиях сочетают в себе свойства
жидкости (способность растворять твердые веще�
ства, высокая плотность) и газа (низкая вязкость,
низкое поверхностное натяжение).

Особый интерес представляет изучение взаи�
модействия полимеров со сверхкритическим ди�
оксидом углерода [11], который имеет довольно
низкие критические параметры (Ткр= 31.8°С, pкр=
= 7.4 МПа). Выше критической температуры и
давлении 10–30 МПа он обладает хорошим тер�
модинамическим сродством практически ко всем
линейным промышленным полимерам.

В литературе известен ряд работ [12–15], в ко�
торых проводили одноосное деформирование

различных полимерных пленок и волокон в
сверхкритической среде. Их можно разделить на
две основные группы: проведение посториента�
ционной вытяжки для формирования высокомо�
дульных волокон на основе ПЭТФ, ПА�6, сверх�
высокомолекулярного ПЭ [12, 13]; получение вы�
сокопористых полимерных пленок и волокон с
диаметром пор субмикронного и микронного
уровня [14, 15].

В настоящей работе предлагается использо�
вать сверхкритический СО2 в качестве крейзую�
щей среды. В данном случае открывается хоро�
шая перспектива заменить традиционные жидкие
среды, которыми обычно являются органически�
ми растворителями (спирты, углеводороды,
амины и т.д.), на экологически чистую, пожаро�
и взрывобезопасную среду. Привлекает также
простота процедуры удаления СО2 из объема
полимера после растяжения и отсутствие при
этом капиллярных явлений, которые, как прави�
ло, приводят к значительным структурным пере�
стройкам лабильной крейзованной структуры.
Кроме того, по сравнению с обычными газооб�
разными средами для сверхкритического диокси�
да углерода можно в широких пределах варьиро�
вать плотность, достигая плотности жидкостей
[11]. Эти особенности сверкритического CO2 поз�
воляют тонко регулировать активность среды.

Ранее [16, 17] нами были изучены особенности
одноосной деформации промышленных пленок
различных полимеров в среде сверхкритического
диоксида углерода (давление 10 МПа, температу�
ра 35°С). Обнаружено, что в некоторых полимер�
ных пленках (ПП и ПЭВП) в таких условиях мож�
но сформировать пористую структуру. Было вы�
сказано предположение, что в таком случае
образование и развитие открыто�пористой струк�
туры происходит по механизму крейзинга. Одна�
ко закономерности данного процесса оставались
до конца не ясными.

Цель настоящей работы – систематическое
исследование механизма крейзинга и более де�
тальное изучение пористой структуры, возника�
ющей при одноосной деформации пленок изо�
тактического ПП в среде сверхкритического CO2.
Для этого использовали различные структурно�
механические подходы. Так, метод малоуглового
рентгеновского рассеяния привлекался для рас�
чета параметров пористой структуры. Решение
поставленных задач представляет интерес не
только для установления механизма деформации
полимеров в специфических средах, каковыми
являются сверхкритические газы, но может быть
использовано и для прогнозирования физико�
механических свойств материалов при их эксплу�
атации в подобных условиях.
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ОБЪЕКТЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

В качестве объектов исследования использо�
вали промышленные пленки изотактического
ПП двух типов.

Во�первых, эксперименты проводили с изо�
тропной пленкой ПП�1 (Mw = 3 × 105, толщина
120–140 мкм), полученной формованием из рас�
плава методом экструзии. Исходную пленку от�
жигали в свободном состоянии при 140оС в тече�
ние 3 ч. После отжига полимер характеризовался
Тпл = 165°С и степенью кристалличности 65%.

Во�вторых, исследовали слабо ориентирован�
ную экструзионную пленку ПП�2 (Mw = 1.5 × 105,
толщина 60–80 мкм). Исходную пленку отжигали
в свободном состоянии при 150°С в течение 1 ч.
Температура плавления полимера после отжига
составила 165°С, степень кристалличности 65%.

Для отожженных образцов ПП обоих типов ха�
рактерна моноклинная структура кристаллитов.
Методом оптической микроскопии в исследуе�
мых пленках сферолитов обнаружить не удалось.

Одноосное деформирование образцов ПП в
среде СО2 осуществляли в вытяжном устройстве

высокого давления оригинальной конструкции2.
Были использованы стандартные двусторонние
лопатки с размером рабочей части 6 × 20 мм. Схе�
ма установки и ее фотография представлены на

2 Экспериментальная установка была совместно разработа�
на и изготовлена на базе лаборатории структуры полиме�
ров кафедры высокомолекулярных соединений химиче�
ского факультета МГУ и ИНЭОС РАН.

рис. 1. Генератор давления (“High Pressure Equip�
ment”, США) объемом 90 мл используется для со�
здания давления до 30 МПа. Система клапанов
обеспечивает поступление СО2 в ячейку. Генера�
тор давления и ячейка снабжены механическими
манометрами, позволяющими контролировать
давление, введение и выпуск газа.

Ячейку высокого давления перед каждым экс�
периментом с закрепленным в зажимах образцом
термостатировали в течение 30 мин при 35°С, за�
тем заполняли ячейку СО2 (х.ч.), доводили давле�
ние в ячейке до заданного значения и термостати�
ровали еще 10 мин. Рабочее давление СО2 варьи�
ровали от 0.1 до 10 МПа. Далее образец
растягивали до необходимой степени деформа�
ции (от 10 до 400%). Скорость растяжения состав�
ляла 25%/мин. СО2 удаляли из объема полимеров
путем снижения давления ниже критической точ�
ки, выпуская газ через кран.

Объемную пористость оценивали по измене�
нию геометрических размеров образцов ПП по�
сле деформации в среде СО2. Измерения прово�
дили при нормальном давлении после извлече�
ния образцов из ячейки, в которой осуществляли
растяжение полимеров (образцы оставались в за�
жиме в напряженном состоянии). Величину при�
ращения объема ΔV/V0 вычисляли по формуле
ΔV/V0 = (Vк – V0)/V0, где V0 – начальный объем по�
лимера, Vк – его конечный объем.

Обратимость деформации ПП в среде СО2 изу�
чали следующим образом. Образец полимера рас�
тягивали в СО2 при давлении 10 МПа до опреде�

CO2

1

2

3

4

5
T°C 35.0

202

Рис. 1. Схема установки и фотография ячейки высокого давления для проведения одноосного растяжения полимеров
в сверхкритических средах: 1 – шприцевый генератор давления, 2 – растягивающее устройство, 3 – образец, 4 – ячей�
ка высокого давления, 5 – сенсор температуры, нагреватель.
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ленной степени деформации и затем разгружали.
После этого образец извлекали из ячейки, осво�
бождали из зажимов и давали ему возможность
отрелаксировать в свободном состоянии при нор�
мальном давлении в течение 2 суток. Величину
относительной усадки в продольном направле�
нии a определяли как отношение обратимой де�
формации, отнесенное к значению предваритель�
ной деформации образца, по формуле a = (l1 –
⎯ l2)/(l1 – l0) × 100%, в которой l0 – начальная дли�
на образца, l1 – длина растянутого образца, l2 –
длина образца после усадки.

Механические испытания полимерных образ�
цов проводили при комнатной температуре и ат�
мосферном давлении на динамометре “Instron�
4301”. Скорость растяжения 25%/мин.

Морфологию деформированных образцов ис�
следовали методом сканирующей электронной
микроскопии. Для этого пленку, растянутую в
среде сверхкритического СО2, для предотвраще�
ния усадки в продольном направлении фиксиро�
вали по длине при помощи зажимного устрой�
ства. Затем зафиксированный образец охлаждали
в жидком азоте и хрупко разрушали в направле�
нии, параллельном направлению предваритель�
ного растяжения, таким образом, чтобы скол
оставался фиксированным в зажимном устрой�
стве. Затем на скол образца напыляли золото и
просматривали в сканирующем электронном
микроскопе “Hitachi S�520”.

Малоугловые рентгенограммы исходных и де�
формированных в СО2 образцов ПП получали на
установке “Nanostar” (“Bruker AXS”) с двухмер�
ным координатным детектором на CuK

α
�излуче�

нии при точечной коллимации первичного пучка;
угловое разрешение 8'.

Рентгенографические исследования вы�
полняли также на дифрактометре КРМ�1 со
щелевой коллимацией пучка (CuK

α
�излуче�

ние, Ni� фильтр), угловое разрешение 6'. Интен�
сивность рассеяния в абсолютных единицах
определяли с помощью эталона Кратки.

Кривые распределения интенсивности мало�
углового рентгеновского рассеяния в меридио�
нальном направлении строили путем фотометри�
рования рентгенограмм, полученных на камере с
точечной коллимацией пучка. В качестве коорди�
наты рассеяния использовали величину модуля
вектора рассеяния s = 2sin(ϕ/2)λ, где ϕ – угол рас�
сеяния, λ = 0.154 нм – длина волны рентгенов�
ского излучения. Полученные кривые распреде�
ления были нормированы на интенсивность пер�
вичного пучка, поглощение, экспозицию и
толщину образца.

Теплофизические характеристики образцов
(температуру плавления, теплоту плавления, сте�
пень кристалличности) определяли методом
ДСК. Исследования проводили в ячейке DSC�30

на приборе “Metler�TA4000” в интервале
25⎯250°С со скоростью нагревания 10 град/мин.
Полученные термограммы обрабатывали с помо�
щью программного обеспечения приборов
“Metler�TC11”.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Особенности деформирования пленок ПП
в среде сверхкритического СО2

Рассмотрим процесс развития деформации
изотропных пленок ПП�1 в среде сверхкритиче�
ского диоксида углерода. Оказалось, что дефор�
мация пленок ПП в таких условиях происходит
однородно, без образования шейки и сопровож�
дается интенсивным побелением образца. При
этом у деформированных образцов наблюдалось
относительно слабое сужение рабочей части. За�
метим, что в процессе одноосного растяжения
пленки ПП�1 на воздухе или в среде газообразного
CO2 при давлении 0.1 МПа происходило образо�
вание шейки.

На рис. 2 (точки 1) представлена зависимость
приращения объема ΔV/V0 образцов ПП�1 от сте�
пени деформации полимера в сверхкритическом
СО2. Видно, что растяжение пленки в этих усло�
виях сопровождается интенсивным порообразо�
ванием. Объем увеличивается, начиная с дефор�
мации порядка 10%. Значение ΔV/V0 практически
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2 3
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Рис. 2. Зависимость приращения объема образца от
величины относительной деформации для пленок
ПП�1 и ПП�2 при растяжении в среде сверхкритиче�
ского СО2 (1, 2); для ПП�1 после деформации в сверх�
критическом СО2 и последующей усадки (3); штрихо�
вая прямая – теоретическая зависимость при условии
развития деформации только по механизму крейзо�
образования.
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линейно возрастает с увеличением относитель�
ной деформации полимера вплоть до удлинений
60–80%. В области более высоких значений отно�
сительного удлинения пористость растет медлен�
нее, при этом ее максимальное значение состави�
ло 60 об. %.

Аналогично происходит развитие деформации
анизотропных образцов ПП�2 в среде сверхкри�
тического СО2 (растяжение проводили вдоль на�
правления экструзии). Кривые, описывающие
изменения объемной пористости в зависимости
от относительной деформации, для ПП�1 и ПП�2
практически совпадают (рис. 2, точки 1, 2). Отме�
тим, что растяжение анизотропной пленки ПП�2
на воздухе происходит однородно без образова�
ния шейки, однако оно не сопровождается ин�
тенсивным развитием пористости. Так, объемная
пористость ПП�2 растянутого на воздухе на 100%,
не превышает 2–4 об. %. По�видимому, в данном
случае преобладает пластическая деформация без
нарушения сплошности материала.

Ранее было показано, что пленки ПП, дефор�
мированные в среде сверхкритического СО2, про�
ницаемы для низкомолекулярных жидкостей.
При этом эффективный диаметр пор, определен�
ный по уравнению Пуазейля, для образцов поли�
мера, деформированных на 50–300%, равен 4–
10 нм [16]. Из литературных данных известно, что
формирование пор нанометрового уровня явля�
ется характерным признаком деформации ча�

стично кристаллических полимеров с образова�
нием крейзов [2, 7, 18]. По данным малоуглового
рентгеновского рассеяния поперечный размер
пор между фибриллами в крейзах, образующихся
при деформировании частично кристаллических
полимеров (ПЭВП, ПП) в жидких средах, состав�
ляет 5–25 нм [19, 20]. Поэтому можно полагать,
что деформирование образцов ПП в контакте со
сверхкритическим СО2 протекает по механизму
крейзинга.

Методом сканирующей электронной микро�
скопии была исследована морфология пленок
ПП, растянутых в среде СО2. Обнаружено, что
полученная структура образцов достаточно одно�
родна. На микрофотографии хрупкого скола не
наблюдается классической крейзованной струк�
туры с четкими крейзами, разделенными обла�
стями блочного полимера. Отметим также, что на
изображении нет пор ячеистого типа, которые
обычно получают при выдерживании полимеров
в сверхкритическом СO2, что характерно в том
числе для ПП [21, 22]. Вероятно, в данном случае
реализуется так называемый делокализованный
тип крейзинга. В основном он наблюдается при
деформации частично кристаллических полиме�
ров (в частности, ПП и ПЭВП) в активных жид�
ких средах, способных вызывать их ограниченное
набухание [4–7].

Механическое поведение пористых пленок ПП

Вывод об образовании крейзов подтверждает�
ся также изучением механического поведения
образцов ПП, деформированных в сверхкрити�
ческой среде. Известно, что характерной осо�
бенностью крейзованных материалов является
лабильность их структуры. Образцы стеклообраз�
ных и частично кристаллических полимеров, де�
формация которых происходит по механизму
крейзинга, обладают в значительной степени
способностью восстанавливать свои размеры по�
сле разгружения, что обусловлено “захлопывани�
ем” крейзов [2].

Например, усадка образцов ПЭВП и ПП после
растяжения на сотни процентов в жидких ААС
достигает 80–95% от предварительной дефор�
мации полимера [23]. Значительная усадка при
растяжении на воздухе характерна также для ча�
стично кристаллических полимеров (ПЭВП, изо�
тактический ПП, полиоксиметилен), структури�
рованных по типу “жесткий эластик”, величина
которой равна 90–95% [24].

В настоящей работе была определена усадка
пленок ПП, деформированных в сверхкритиче�
ской среде. На рис. 3 (точки 1, 2) представлены
значения относительной усадки образцов ПП�1 и
ПП�2 после растяжения в среде СО2 в зависимо�
сти от величины относительной деформации по�
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Рис. 3. Зависимость усадки от величины относитель�
ной деформации полимера для ПП�1 (1) и ПП�2 (2, 3)
после растяжения в среде сверхкритического СО2 (1,
2) и на воздухе (3).
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лимера. Для сравнения на этом же рисунке при�
ведена зависимость усадки анизотропного ПП�2
на воздухе (точки 3). Отметим, что усадка изо�
тропного ПП�1, полностью перешедшего в шейку
(при степени деформации 250–300%), невелика и
составляет 20–25%.

На рис. 3 видно, что деформация ПП в сверх�
критической среде в значительной степени обра�
тима. Обнаружено, что после вытяжки пленок в
сверхкритическом СО2 на 50–150% усадка пленок
при быстрой разгрузке равна 87–95% от заданной
деформации. Дальнейшее увеличение степени
деформации ПП в СО2 до 300% приводило к за�
метному уменьшению величины усадки до 65%.
Однако и в этой области деформаций величина
усадки для образцов ПП после растяжения в СО2

существенно превышает соответствующие значе�
ния усадки для образцов, деформированных на
воздухе.

Была измерена пористость образцов ПП�1,
оставшаяся после деформации полимера в СО2 и
последующей его усадки (рис. 2, точки 3). Из
представленных данных видно, что одновремен�
но с восстановлением размеров происходит
уменьшение объема микропустот, образовавших�
ся в процессе растяжения полимера. Это позволя�
ет заключить, что усадка пленки обусловлена на�
личием в ней крейзов, образовавшихся в процес�
се растяжения полимера в СО2.

Возвращаясь к данным по изменению объем�
ной доли пор в зависимости от величины относи�
тельной деформации ПП в сверхкритическом
СО2 (рис. 2), необходимо отметить следующее об�
стоятельство. В случае, когда деформация полно�
стью определяется механизмом крейзообразова�
ния (порообразования), поперечная деформация
образца отсутствует, и зависимость объемной до�
ли пор от относительной деформации должна
описываться штриховой прямой на рис. 2. Тогда
объемная пористость должна расти пропорцио�
нально относительному удлинению полимера.
Существенное отклонение полученных данных
от теоретической зависимости свидетельствует о
том, что деформация ПП в СО2 осуществляется
как по механизму крейзообразования, так и по
механизму сдвига, не приводящему к увеличению
объема образца.

Высокий уровень относительной усадки
(85⎯95%), наблюдаемый после растяжения ПП в
СО2 в области деформаций 50–200% (рис. 3, точ�
ки 1, 2), указывает на то, что механизм крейзооб�
разования преобладает в этой области удлинений
полимера.

Снижение относительной усадки при растяже�
нии, превышающем 150–200%, связано с увели�
чением вклада деформации полимера без порооб�

разования по механизму сдвига. Однако доля
крейзинга остается значительной, о чем свиде�
тельствует достаточно высокий уровень относи�
тельной усадки образцов ПП, растянутых в СО2

(рис. 3).

Появление крейзов при растяжении в сверх�
критическом СО2 придает изотактическому ПП
необычные для кристаллических полимеров ме�
ханические свойства. На рис. 4 представлены
кривые растяжения изотропных образцов ПП�1
на воздухе после их предварительной деформа�
ции в СО2 и последующей усадки. Оказалось, что
повторное деформирование таких образцов про�
исходит однородно, не сопровождается образова�
нием шейки, при этом они становятся молочно�
белыми. Форма повторных деформационных
кривых пленки ПП�1, растянутой предваритель�
но в СО2 более чем на 50%, отличается от формы
деформационной кривой исходного полимера –
повторная кривая лежит ниже первоначальной и
имеет характерный S�образный вид. В данном
случае на кривой σ–ε можно выделить две сту�
пени: первая – в области малых деформаций,
вторая – в области деформаций, примерно соот�
ветствующих первоначальному удлинению поли�
мера в СО2. При таких значениях ε повторная
кривая совпадает с деформационной кривой ис�
ходного ПП. 
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Рис. 4. Деформационные кривые, полученные на воз�
духе при комнатной температуре, для исходного об�
разца ПП�1 (1) и образцов полимера, предварительно
деформированных в сверхкритическом СО2 на 50 (2),
100 (3), 180% (4) и усаженных в свободном состоянии.
Кривые смещены вдоль оси абсцисс на величину
остаточной деформации.
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Усадка образцов ПП, предварительно дефор�
мированных в СО2, при повторном растяжении
на воздухе значительно превышает усадку исход�
ных образцов частично кристаллического поли�
мера. Это следует из данных рис. 5, на котором
представлены повторные деформационные кри�
вые в циклическом режиме нагружения для об�
разцов ПП�1, предварительно деформированных
в СО2 на 100% и усаженных в свободном состоя�
нии. Для сравнения здесь же приведены дефор�
мационные кривые в циклическом режиме нагру�
жения для исходной пленки ПП�1. Действитель�
но, при обратном ходе зажимов относительная
усадка предварительно деформированного образ�
ца при ε = 50% составляет 80% от заданной де�
формации, а при ε = 100% – примерно 75%. Усад�
ка исходных образцов ПП�1, растянутых до тех же

значений деформации, существенно меньше и
равна 50 и 35% соответственно.

Представленные данные свидетельствуют о
том, что повторная деформация крейзованного
ПП�1 на воздухе, вероятно, осуществляется пу�
тем раскрытия крейзов, появившихся в образце
при вытяжке в СО2 и захлопнувшихся при сво�
бодной сушке. При этом, по�видимому, частично
восстанавливается и высокодисперсная фибрил�
лизованная структура крейзов. Ранее аналогич�
ные деформационные кривые при повторном
растяжении были получены для ряда аморфных и
частично кристаллических полимеров, предвари�
тельно крейзованных в жидких средах [2]. Полу�
ченные результаты указывают на общий меха�
низм развития деформации полимера в сверхкри�
тическом СО2 и жидких ААС.
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Рис. 5. Деформационные кривые, полученные в циклическом режиме нагружения на воздухе при комнатной темпе�
ратуре для исходного образца ПП�1 (а), для образца полимера после предварительного растяжения в среде сверхкри�
тического СО2 на 100% и последующей усадки (б). 
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Таким образом, проведенные исследования
механического поведения пленок, деформиро�
ванных в среде сверхкритического CO2, подтвер�
ждают предположение о том, что образование по�
ристой структуры ПП происходит по механизму
крейзинга аналогично тому, как в жидких ААС.

Структура пористых пленок ПП, 
деформированных в среде сверхкритического СО2

Для более детального исследования пористой
структуры, возникающей в пленках ПП в процес�
се растяжения в сверхкритическом СО2, исполь�
зовали метод малоуглового рентгеновского рассе�
яния. На рис. 6а и 7а приведены малоугловые
рентгенограммы исходных образцов изотропного
ПП�1 и образцов ПП�2 с анизотропной структу�
рой. Исходная изотропная пленка ПП�1 имеет
кольцевой рефлекс с практически равномерным
распределением интенсивности по окружности.
Величина большого периода, рассчитанная по
формуле Вульфа–Брэгга L = λ/ϕmax (λ – длина
волны рентгеновского излучения, ϕmax – угол, со�
ответствующий максимуму кривой), составила
24 нм.

Анизотропная пленка ПП�2 характеризуется
дугообразным рефлексом (величина большого
периода 22–24 нм), стянутым к меридиану рент�
генограммы (рис. 7а). Это свидетельствует о том,
что в экструдированных пленках ламели распола�
гаются преимущественно перпендикулярно по
отношению к направлению растяжения. На на�
личие определенной ориентации кристаллитов в
экструдированных пленках ПП�2 указывает тот
факт, что на рентгенограмме, полученной в боль�
ших углах, рефлексы 040 и 130 образуют дуги, стя�
нутые к экватору.

Появление крейзов приводит к резкому увели�
чению интенсивности малоуглового рентгенов�
ского рассеяния по сравнению с исходным неде�
формированным полимером. На малоугловых
рентгенограммах как изотропных, так и анизо�
тропных образцов ПП, растянутых в СО2, присут�
ствуют два типа рассеяния: более интенсивное
рассеяние в форме гантели (веера), сосредоточен�

ное в меридиональной области, и менее интен�
сивное, вытянутое в направлении, перпендику�
лярном оси растяжения, – экваториальное рассе�
яние (рис. 6б, 7б). Ранее сходные картины
малоуглового рассеяния получали для пленок
ПП, деформированных в жидких средах [18, 20].

Границы меридионального рассеяния в на�
правлении растяжения близки к угловому поло�
жению рефлекса недеформированного полимера.
Предполагается, что меридиональное рассеяние
возникает вследствие дифракции рентгеновских
лучей на системе мелких крейзов, расположен�
ных своей длинной осью преимущественно пер�
пендикулярно направлению растяжения. Судя по
форме меридионального рассеяния (достаточно
большое азимутальное размытие рефлекса),
крейзы в образцах ПП расположены своей длин�
ной осью не строго перпендикулярно направле�
нию растяжения, как в случае стеклообразных
полимеров. По нашим оценкам нормаль к по�
верхности крейзов расположена в интервале уг�
лов –30°…+30° относительно направления растя�
жения. Экваториальное рассеяние обусловлено,
по�видимому, системой фибрилл, ориентирован�
ных в направлении растяжения, соединяющих
противоположные стенки крейзов.

Усадка образцов ПП, сопровождающаяся “за�
хлопыванием” крейзов, приводит к практически
полному восстановлению малоуглового рассея�
ния, характерному для исходного недеформиро�
ванного полимера (рис. 6в)

(a) (б) (в)

Рис. 6. Малоугловые рентгенограммы исходного образца ПП�1 (а), образца полимера, растянутого в среде сверхкри�
тического СО2 на 100%, (б) и этого же образца после усадки в свободном состоянии (в). Стрелкой показано направле�
ние оси растяжения образца.

(б)(a)

Рис. 7. Малоугловые рентгенограммы исходного об�
разца ПП�2 (а) и образца полимера, деформирован�
ного в сверхкритическом СО2 на 100% (б). Стрелкой
показано направление оси растяжения образца.

2*
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Из малоугловых рентгенограмм для исходных
и деформированных в СО2 образцов ПП были
определены меридиональные (вдоль направле�
ния растяжения) и экваториальные (в направле�
нии, перпендикулярном оси растяжения) распре�
деления интенсивности рассеяния рентгеновских
лучей под малыми углами. Соответствующие
кривые представлены на рис. 8–10. Видно, что
кривые распределения интенсивности малоугло�
вого рентгеновского рассеяния, снятые в мериди�
ональном направлении, для деформированных
образцов ПП�1 носят диффузный характер (рис.
8). Вместе с тем на кривых для крейзованных в
СО2 анизотропных образцов ПП наблюдается ин�
терференционный максимум, интенсивность ко�
торого в ряде случаев на 1–1.5 порядка превыша�
ет интенсивность меридионального рефлекса не�
деформированного полимера (рис. 9). Известно,
что основным фактором, определяющим интен�
сивность малоугловой рентгеновской дифракции
на периодической структуре, является разность
электронной плотности ее чередующихся эле�
ментов. Можно поэтому полагать, что появление
столь интенсивных рефлексов обусловлено ди�
фракцией рентгеновского излучения на периоди�
ческой структуре, образованной чередующимися
участками блочного полимера и крейзами, т.е.

элементами с сильно отличающимися значения�
ми электронной плотности.

По формуле Вульфа–Брэгга были рассчитаны
значения большого периода, соответствующие
угловому положению максимумов на кривых рас�
сеяния. Эти значения в зависимости от величины
относительной деформации представлены на
рис. 11. Отметим, что величина большого периода
L в данном случае характеризует расстояние меж�
ду центрами микротрещин, т.е. представляет со�
бой сумму ширины микротрещины и участка не�
деформированного материала между ними. Вид�
но, что большой период увеличивается с ростом
относительного удлинения полимера в СО2, что,
вероятно, связано с увеличением ширины крей�
зов. Экстраполяция такой зависимости к нулевой
деформации дает значение большого периода
24 нм, которое соответствует величине большого
периода исходного недеформированного поли�
мера (темная точка на рис. 11). В свою очередь это
позволяет заключить, что зарождение и последу�
ющий рост крейзов при растяжении образцов ПП
в СО2 происходят в результате одновременного и
достаточно регулярного разобщения (раздвиже�
ния) ламелей, расположенных преимущественно
перпендикулярно направлению растяжения, так
что сами крейзы локализуются в межламелярных

0.06

I × 10−4, отн. ед.

0.10

1

2

2

3

4

1

0.02
s, нм−1

Рис. 8. Кривые меридионального распределения ин�
тенсивности рассеяния рентгеновских лучей под ма�
лыми углами для исходной пленки ПП�1 (1); образ�
цов полимера, деформированных в сверхкритиче�
ском СО2 на 50 (2) и 100% (3); образца, растянутого в
сверхкритическом СО2 на 100% и затем усаженного в
свободном состоянии (4). Интенсивность кривых 1 и
4 увеличена в 200 раз.

0.06

I × 10−4, отн. ед.
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Рис. 9. Кривые меридионального распределения ин�
тенсивности рассеяния рентгеновских лучей под ма�
лыми углами для исходного образца ПП�2 (1), образ�
цов полимера, деформированных в сверхкритиче�
ском СО2 на 50 (2), 60 (3) и 90% (4). Интенсивность
кривой 1 увеличена в 150 раз.
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областях кристаллического полимера. Схема
строения областей кристаллического полимера,
характеризующихся регулярным расположением
крейзов, приведена на рис. 12. Отсутствие ди�
фракционных максимумов на кривых меридио�
нального распределения интенсивности I–s де�
формированного ПП�1 (рис. 8) обусловлено, по�
видимому, значительной дисперсией в расстоя�
ниях между крейзами в направлении растяжения.

Кривые распределения интенсивности мало�
углового рентгеновского рассеяния, снятые в эк�
ваториальном направлении, для изотропных и
анизотропных образцов ПП имеют диффузный
характер (рис. 10). В статье приведены кривые
только для изотропных образцов ПП�1, растяну�
тых в СО2, так как вид подобных кривых для ани�
зотропных образцов ПП�2 оказался аналогич�
ным. С ростом величины деформации полимера
форма экваториального рефлекса практически не
меняется, одновременно увеличивается его ин�
тенсивность. Последнее, по�видимому, свиде�
тельствует о повышении массовой доли фибрил�
лизованного материала при развитии крейзов в
образцах ПП.

Для расчета основных параметров системы
крейзов в исследуемых образцах (удельной по�
верхности фибрилл, объемной концентрации
фибрилл в крейзах, объема фибриллизованного
материала, диаметра фибрилл) в работе был при�

менен метод абсолютных измерений интенсив�
ности малоуглового рассеяния [25]. В этом случае
были использованы кривые экваториального рас�
сеяния, полученные на малоугловой установке со
щелевой коллимационной системой.

На рис. 13 представлена типичная экватори�
альная кривая рассеяния в координатах s2–lnI,
снятая с помощью щелевой камеры, для образца
ПП�1, растянутого в сверхкритическом CО2 на
100%. Следует отметить, что функция интенсив�
ности при съемке щелевой камерой в экватори�
альном направлении является наложением рассе�
яния от структурных элементов двух типов: крей�
зов (меридиональный рефлекс) и фибрилл,

0.06

I × 10−3, отн. ед.

0.10

1

2

3

3

4

1

0.02
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Рис. 10. Кривые экваториального распределения ин�
тенсивности рассеяния рентгеновских лучей под ма�
лыми углами для исходного образца ПП�1 (1), образ�
цов полимера, растянутых в сверхкритическом СО2
на 50 (2), 60 (3) 100 (4) и 150% (5). Интенсивность кри�
вой 1 увеличена в 50 раз.

20
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L, нм

90 ε, %

40
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Рис. 11. Зависимость большого периода от величины
относительной деформации ПП�2 в среде сверхкри�
тического СО2. Пояснения в тексте.

L

Dф

Рис. 12. Схема развития крейзов в образцах ПП при
растяжении в среде сверхкритического СО2. Стрел�
кой показано направление оси растяжения образца.
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заполняюших крейзы (экваториальный рефлекс).
Анализ малоугловых рентгенограмм показывает,
что в области малых углов ϕ < 20' (s < 0.038 нм–1)
при съемке в экваториальном направлении в ин�
тенсивность регистрируемого рассеяния опреде�
ляющий вклад вносит меридиональная составля�
ющая. Однако азимутальная протяженность этой
составляющей быстро уменьшается с увеличени�
ем ϕ, и в области углов ϕ > 25' (s > 0.047 нм–1) мож�
но считать, что экваториальное распределение
интенсивности для образцов ПП, растянутых в
СО2, определяется внутренним строением крей�
зов, а именно, поперечными размерами и взаим�
ным расположением фибрилл.

Для оценки структурных параметров фибрилл,
заполняющих крейзы, из кривой экваториально�
го рассеяния было вычтено рассеяние, обуслов�
ленное меридиональной составляющей. В даль�
нейшем анализировали разностное рассеяние.
Разделение составляющих проводили в коорди�
натах Гинье (s2–lnI), полагая, что суммарное рас�
сеяние аддитивно складывается из соответствую�
щих членов, описывающихся линейными функ�
циями типа lnI = A + Bs2 [26].

Учитывая, что меридиональная составляющая
не вносит существенный вклад в общую кривую
рассеяния в области углов, больших 20'–25' (s >
> 0.047 нм–1), считали, что кривая с большим на�
клоном отражает вклад этой составляющей в эк�
ваториальное рассеяние. Кривая экваториально�

го распределения интенсивности малоуглового
рентгеновского рассеяния, полученная после вы�
читания меридиональной составляющей, показа�
на на рис. 13 штриховыми линиями.

Известно [26], что инвариант кривой эквато�

риального рассеяния Q ( ) для системы

параллельных фибрилл, заполняющих крейзы,
можно представить в виде

Q = c(1 – c)V*(Δη)2

Здесь с – объемная концентрация фибриллизо�
ванного материала в крейзах, Δη – разность элек�
тронной плотности материала фибрилл и окружа�
ющей среды, V* – объемная доля материала, за�
нятая крейзами. При этом

,

где ΔV – изменение объема крейзованного образ�
ца по сравнению с нерастянутым. Полученная ве�
личина Q не зависит от диаметра фибрилл.

Из приведенных соотношений, используя зна�
чения инварианта Порода Q, измеренного в абсо�
лютных единицах, а также объема пустот ΔV/V0,
образовавшихся при растяжении ПП в контакте
со сверхкритическим СО2, находили объемную
концентрацию фибриллизованного материала в
крейзах. Полученные значения параметра с были
использованы для расчета объема фибрилл Vф,

Q Isds
+∞

−∞

= ∫

*
( )(1 )

VV
V V c

Δ
=

Δ + −0

0.015

lnI [отн. ед.]

8

4

0.005 s2, нм−2

Рис. 13. Экваториальное распределение интенсивно�
сти малоуглового рентгеновского рассеяния для об�
разца ПП�1, деформированного в среде сверхкрити�
ческого СО2 на 100% в координатах s2–lnI. Съемку
проводили с помощью щелевой коллимационной си�
стемы.
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Рис. 14. Зависимости Порода в координатах Is3–s3

для образцов ПП�1, растянутых в среде сверхкрити�
ческого СО2 на 50 (1), 100 (2) и 150% (3).
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отнесенного к объему недеформированного об�
разца:

Площадь поверхности фибрилл Sф, соединяю�
щих стенки крейзов, определяли методом Порода
(модифицированного для ориентированных си�
стем), анализируя концевую часть кривой эквато�
риального рассеяния [25, 26]. Кривые рассеяния в
координатах Is3–s3, снятые в экваториальном на�
правлении, для образцов ПП, растянутых в сверх�
критическом СО2, представлены на рис. 14. Вид�
но, что в области достаточно больших углов рас�
сеяния произведение Is3 постоянно. Такой ход
зависимости согласуется с теоретическими расче�
тами функции рассеяния системой ориентиро�
ванных фибрилл I ∼ k/s3, где k – величина, про�
порциональная площади поверхности фибрилл
(константа Порода) [26]. Постоянство произведе�
ния Is3 в области достаточно больших s, наблюда�
емое для исследованных систем, свидетельствует
о том, что фазовые границы фибрилл достаточно
резкие. Из рис. 14 следует, что константа Порода
растет с увеличением степени вытяжки ПП в
сверхкритическом диоксиде углерода.

Величину площади поверхности фибрилл, от�
несенную к объему исходного образца, рассчиты�
вали по уравнению, предложенному в работах [25,
26]:

 при 

Диаметр фибрилл определяли, используя зна�
чения удельного объема и удельной поверхности
фибрилл:

Dф = 4Vф/Sф

Результаты расчета структурных параметров
крейзов, образующихся при растяжении образ�
цов ПП в сверхкритическом СО2, представлены в

Δ

− Δ
ф

/

1 /
0

0

V V
V = c

V V

π λ
= + Δ

Δη
ф 0/

2 2

2
2 (1 )
( )

kS V V 3lim
s

k Is
→∞

=

таблице. Видно, что параметры крейзов для обоих
типов образцов ПП различаются незначительно.
При этом крейзы, образующиеся при растяжении
пленок ПП в сверхкритической среде, обладают
высокодисперсной структурой и высокоразвитой
поверхностью. Диаметр фибрилл, соединяющих
стенки крейзов, составляет ~10 нм, а удельная по�
верхность фибрилл при деформации 100–150%
достигает величины 100–120 м2/см3.

Таким образом, одноосная деформация ча�
стично кристаллического ПП в среде сверхкрити�
ческого диоксида углерода проходит по механиз�
му делокализованного крейзинга и приводит к
формированию открыто�пористой фибрилляр�
ной структуры нанометрического уровня дис�
персности. Параметры пористой структуры близ�
ки к тем, что получают при проведении крейзинга
ПП в традиционных жидких ААС. Полагаем, что
получение пористых полимеров и нанокомпози�
тов в присутствии сверхкритических сред являет�
ся перспективным направлением в материалове�
дении, поскольку свойства среды можно менять
плавно, изменяя температуру и давление, а сам
процесс представляется экологически чистым.

Авторы выражают благодарность А.Н. Озери�
ну, С.Н. Чвалуну, Т.С. Куркину за помощь в про�
ведении рентгеноструктурных исследований.
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