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Исследована деформация пленок аморфного стеклообразного полиэтилентерефталата (ПЭТФ) в
жидких адсорбционно-активных средах (ААС) по механизму крейзинга. Показано, что крейзинг
является эффективным способом формирования в полимере высокодисперсной мезопористой
структуры. Разработан способ стабилизации структуры ПЭТФ, деформированного по механизму
крейзинга, путем отжига в присутствии ААС в условиях, исключающих усадку. Рассмотрено влия-
ние условий деформирования и отжига на пористость и паропроницаемость полученных материа-
лов на основе ПЭТФ. Установлено, что стабильность сформированной мезопористой структуры
ПЭТФ после отжига пленок в ААС связана с кристаллизацией полимера. Сформированная струк-
тура характеризуется анизотропией поверхностного рельефа и смачивания.
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ВВЕДЕНИЕ
В жидких адсорбционно-активных средах (ААС)

деформация аморфных стеклообразных и кри-
сталлических полимеров происходит по механиз-
му крейзинга и рассматривается как частный слу-
чай проявления эффекта Ребиндера [1–4]. Осо-
бенность данного вида деформации связана с
формированием в полимере высокодисперсной
фибриллярно-пористой структуры с мезопорами
[2–4]. При растяжении полимеров в ААС дефор-
мирование может осуществляться по классиче-
скому или делокализованному (межкристаллит-
ному) механизмам крейзинга. Характерный для
аморфных стеклообразных полимеров классиче-
ский крейзинг сопровождается возникновением
и развитием в полимере локальных зон неупругой
деформации (крейзов), чередующихся с участка-
ми недеформированного полимера. Делокализо-
ванный крейзинг реализуется в ААС для частично
кристаллических полимеров. Формирование по-
ристости при деформировании полимеров по ме-
ханизму межкристаллитного крейзинга происхо-
дит в пространстве между ламелями, и поры
однородно распределены по всему объему поли-
мера.

Таким образом, крейзинг можно рассматри-
вать как универсальный метод получения мезо-

пористых материалов, которые могут быть ис-
пользованы в качестве мембран, сорбентов и
матриц нанокомпозиционных материалов [3].
Деформирование полимеров в жидких ААС, со-
держащих низко- или высокомолекулярные со-
единения, позволяет получать нанокомпозиты и
полимер-полимерные смеси с высоким уровнем
дисперсности компонентов и новыми функцио-
нальными свойствами, например, негорючестью,
паропроницаемостью, ионной или электронной
проводимостью, бактерицидными и фунгицид-
ными свойствами, пролонгированным выделе-
нием полезной добавки и т.д. [5–15].

Преимущество использования крейзинга в ка-
честве метода получения пористых материалов
состоит в том, что морфологию и параметры по-
ристой структуры можно регулировать за счет из-
менения природы полимера, ААС или условий
деформирования (температуры, скорости и сте-
пени вытяжки). Однако высокодисперсная фиб-
риллярно-пористая структура крейзов, как ти-
пичная коллоидная система с высокой удельной
поверхностью, является термодинамически не-
стабильной и подвержена коагуляционным про-
цессам [3]. Особенно заметные изменения в
структуре деформированных полимеров проис-
ходят при релаксации напряжения, что проявля-
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ется в виде низкотемпературной усадки вплоть до
полного “залечивания” пористости [3, 4, 16, 17].
Вследствие этого для получения и последующего
применения мезопористых материалов на основе
полимеров, деформированных по механизму
крейзинга, актуальными являются исследования,
направленные на разработку подходов к стабили-
зации сформированной структуры.

В качестве объекта исследования выбран
аморфный стеклообразный полиэтилентерефта-
лат (ПЭТФ), деформирование которого в ААС
осуществляется по механизму классического
крейзинга. Структура ПЭТФ, формирующаяся в
процессе вытяжки в ААС, охарактеризована до-
статочно подробно [3, 18–21], однако известны
лишь единичные исследования, направленные на
поиск способов стабилизации структуры ПЭТФ,
деформированного по механизму крейзинга, по-
сле удаления ААС. В работе [22] для стабилиза-
ции структуры ПЭТФ и устранения напряжений,
связанных с действием капиллярных сил в ре-
зультате резкого изменения межфазной поверх-
ностной энергии при удалении среды, осуществ-
ляли замену ААС на воду, которую затем удаляли
с помощью лиофильной сушки. Однако после
лиофильной сушки наблюдали значительную
усадку деформированных образцов и уменьше-
ние пористости ПЭТФ. В работе [23] разрабаты-
вался метод, основанный на регенерации пори-
стой структуры ПЭТФ после вытяжки в ААС путем
повторной вытяжки на воздухе, но эффектив-
ность его также оказалась невысокой.

Конечной стадией получения пористых мате-
риалов, так называемых хард-эластиков, при рас-
тяжении частично кристаллических полимеров
на воздухе является их отжиг для фиксирования
размеров деформированных образцов [24]. Этот
подход был использован для стабилизации пори-
стой структуры полиэтилена высокой плотности
со специфической слоевой ламеллярной струк-
турой, деформированного в ААС по механизму
межкристаллитного крейзинга [7, 25].

Целью данной работы было исследование де-
формации пленок аморфного стеклообразного
ПЭТФ в ААС по механизму крейзинга и изучение
эффективности отжига как способа стабилиза-
ции сформированной пористой структуры этого
полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве объекта исследования были выбра-
ны пленки аморфного стеклообразного ПЭТФ
толщиной 100 мкм. В качестве ААС для деформи-
рования ПЭТФ использовали изопропиловый
спирт (ИЗП) и 40%-ный (по объему) водный рас-
твор ИЗП.

Вытяжку ПЭТФ осуществляли при температу-
ре 20°C со скоростью 5 мм/мин на динамометре
Instron-1122. Размеры рабочей части пленок со-
ставляли 20 × 40 мм2.

Пористость пленок в процессе вытяжки в присут-
ствии ААС (W) определяли по изменению геометри-
ческих размеров по формуле W = (Vt − V0)/V0, где V0 −
исходный объем образца, Vt − объем образца после
вытяжки. Пористость сухих образцов (Wc) после уда-
ления ААС определяли гравиметрическим методом
по привесу пленок после выдерживания их в поли-
пропиленгликоле (ППГ) с молекулярной массой
400 Да и вычисляли по формуле Wc = (Vt − V0)/V0 =
= (mt − m0)d/m0dППГ, где m0 – масса исходного образ-
ца, mt − масса образца с ППГ, d – плотность ПЭТФ
(1.32 г/см3) и dППГ – плотность ППГ (1.01 г/см3).

Паропроницаемость пленок измеряли в ячей-
ках, на дно которых наливали воду для создания
100%-ной влажности; ячейку помещали в эксика-
тор с хлористым кальцием для создания нулевой
влажности, испарение воды происходило через
исследуемую пленку. Коэффициент паропрони-
цаемости определяли как K = (m0 − mt)/St, где m0
и mt – начальная масса ячейки с образцом и ее
масса по истечении времени t, S – площадь образца.

Теплофизические свойства ПЭТФ исследова-
ли методом дифференциальной сканирующей
калориметрии (ДСК) с помощью калориметра
DSC 402 Phoenix (Netzsch) в инертной атмосфере.
Масса исследуемых образцов составляла 2−3 мг,
скорость нагревания 10 град/мин.

Исследование структуры ПЭТФ проведено
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) на приборе Hitachi S-520.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Об эффективности влияния ААС на способ-

ность ПЭТФ к деформации по механизму крей-
зинга можно судить по изменению механических
свойств полимера. На рис. 1 представлены дина-
мометрические кривые растяжения пленок ПЭТФ
на воздухе (1), в ИЗП (2) и в 40%-ном водном рас-
творе ИЗП (3). По сравнению с деформировани-
ем полимера на воздухе вытяжка ПЭТФ в ИЗП и
в его водном растворе происходит при меньшем
уровне напряжения без изменения модуля упру-
гости, что свидетельствует об отсутствии пласти-
фикации ПЭТФ в среде ИЗП.

При одинаковых условиях деформирования
уровень снижения напряжения зависит от приро-
ды ААС и определяет эффективность крейзинга.
Вода является инертной средой по отношению к
ПЭТФ. Растяжение полимера в воде происходит
аналогично растяжению на воздухе и не сопро-
вождается образованием крейзов, поэтому по
сравнению с растяжением в ИЗП вытяжка ПЭТФ
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в водно-спиртовом растворе происходит при бо-
лее высоком уровне напряжения.

В отсутствие напряжения ПЭТФ практически
не набухает в алифатических спиртах и водно-
спиртовых растворах. Влияние таких жидкостей
на механическое поведение ПЭТФ связано с по-
нижением поверхностной энергии [3, 4].

На рис. 2 представлено СЭМ-изображение
ПЭТФ, деформированного в ИЗП по механизму
крейзинга. Как уже упоминалось выше, характер-
ный для аморфных стеклообразных полимеров
классический крейзинг сопровождается возник-
новением и развитием в полимере локальных зон
неупругой деформации (крейзов). Однако после
удаления ААС наноразмерная фибриллярно-по-
ристая структура крейзов методом СЭМ не разре-
шается, и СЭМ-изображения дают только общее
представление о структуре ПЭТФ, деформиро-
ванного по механизму крейзинга. Видно, что на-
ряду с крейзами (область 1 на рис. 2) в полимере
присутствуют недеформированные области (2 на
рис. 2). С увеличением степени вытяжки ширина
крейзов увеличивается, в то время как протяжен-
ность областей недеформированного ПЭТФ
уменьшается вплоть до полного перехода поли-
мерного материала в крейзы.

По данным низкотемпературной адсорбции
азота размер пор в ПЭТФ, деформированном по
механизму крейзинга, составил 11 нм при 100%-
ной степени вытяжки и 8 нм – при 150%-ной, что
соответствует по номенклатуре ИЮПАК мезопо-
ристым материалам.

Величина пористости является главной харак-
теристикой с точки зрения практического ис-
пользования полимеров, деформированных по

механизму крейзинга. Как правило, жидкость, в
большей степени снижающая напряжение вы-
тяжки, является более эффективной для получе-
ния материалов с высокой пористостью. С увели-
чением степени вытяжки все большая часть по-
лимера переходит в крейзы, что приводит к
увеличению пористости. Однако величина пори-
стости определяется не только условиями вытяж-
ки, но и стабильностью формирующейся при вы-
тяжке в ААС фибриллярно-пористой структуры.

На рис. 3 представлена зависимость объемной
пористости ПЭТФ от степени вытяжки полимера
в ИЗП (кривая 1) и в водном растворе ИЗП (кри-
вая 2). Здесь же приведены теоретическая зависи-
мость пористости от степени вытяжки, рассчи-
танная в предположении, что деформация проис-
ходит по механизму “идеального” крейзинга без
коагуляционных процессов в структуре крейзов
(кривая 3), а также зависимость пористости от
степени вытяжки ПЭТФ в ИЗП и последующей
усадки полимера (кривая 4).

Согласно данным рис. 3 с увеличением степе-
ни вытяжки почти до 150% пористость возрастает
для всех исследуемых условий растяжения, при-
чем экспериментально измеренная пористость
ПЭТФ (кривые 1, 2) близка к теоретически вы-
численной (кривая 3). При степенях вытяжки
больше 150% наблюдаются возрастающие откло-
нения от теоретической кривой, что свидетель-
ствует о структурных перестройках фибрилляр-
но-пористой структуры крейзов, которые приво-
дят к уменьшению пористости. Интенсивность
структурных превращений в виде коагуляцион-
ных процессов возрастает с увеличением степени

Рис. 1. Кривые растяжения ПЭТФ на воздухе (1), в
ИЗП (2) и в 40%-ном водном растворе ИЗП (3).
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Рис. 2. СЭМ-изображение скола образца ПЭТФ, де-
формированного в ИЗП на 100%, направление вы-
тяжки показано стрелкой; цифрой 1 на изображении
указан участок с крейзами, цифрой 2 – участок блоч-
ного недеформированного полимера. Изображение
получено после удаления ААС.
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вытяжки, то есть с увеличением ширины крейзов
и длины фибрилл. Вода не является ААС, поэто-
му по сравнению с ИЗП водный раствор ИЗП яв-
ляется менее активной средой и в меньшей сте-
пени снижает поверхностную энергию ПЭТФ.
В связи с этим пористость ПЭТФ, деформиро-
ванного в водном растворе ИЗП, оказалась ниже,
чем деформированного в ИЗП, при высоких сте-
пенях вытяжки (кривые 1, 2).

Таким образом, механические испытания, дан-
ные СЭМ и измерения объемной пористости поз-
воляют сделать вывод, что деформация ПЭТФ в
ИЗП происходит по механизму классического
крейзинга и сопровождается формированием ме-
зопористой структуры.

Усадка пленок ПЭТФ после растяжения при-
водит к уменьшению значений объемной пори-
стости (кривая 4 рис. 3) по сравнению с пленка-
ми, которые после растяжения находятся в изо-
метрических условиях (кривые 1 и 2 на рис. 3).
Таким образом, очевидно, что стабилизацию

структуры полимера, деформированного по ме-
ханизму крейзинга, необходимо проводить в
условиях, исключающих усадку. С этой целью от-
жиг деформированных образцов в ИЗП проводи-
ли при закреплении пленок в круговые рамки при
температуре 75–80°C, близкой к температуре
стеклования ПЭТФ (Tс = 81°C) и не превышаю-
щей температуру кипения ИЗП (82°C).

Результаты исследований паропроницаемости
и пористости полученных пористых материалов
на основе ПЭТФ, деформированного по меха-
низму крейзинга, после отжига в ИЗП в изомет-
рических условиях и удаления ИЗП представле-
ны в табл. 1.

Удаление летучей жидкой ААС (ИЗП) приво-
дит к коагуляции фибрилл боковыми стенками,
поэтому пористость полученных материалов ока-
залась значительно меньше пористости нативных
образцов, определяемой до удаления ИЗП (рис. 3),
однако отжиг позволил предотвратить усадку и
сохранить открытопористую структуру ПЭТФ,
проницаемую для паров волы. Согласно данным
табл. 1 зависимость паропроницаемости и пори-
стости полученных материалов от степени вытяжки
ПЭТФ проходит через максимум. Максимальные
значения паропроницаемости (730 г м–2 сутки–1)
и пористости (32%) получены для ПЭТФ, дефор-
мированного на 150%.

Стабилизация структуры ПЭТФ, очевидно,
обусловлена тем, что при отжиге в ААС происхо-
дит не только снятие внутренних напряжений в
деформированном полимере, но и его кристалли-
зация. Для проверки этого предположения были
проведены исследования структуры исходного
ПЭТФ, ПЭТФ, деформированного в ИЗП на
150%, и ПЭТФ, отожженного после деформации
на 150% в ИЗП, методом ДСК. Полученные тер-
мограммы представлены на рис. 4.

Исходный ПЭТФ является неориентирован-
ным аморфным полимером и способен к кри-
сталлизации при температуре выше Tс полимера
(79–81°C). Выше Tс на термограмме исходного
полимера наблюдается экзотермический пик
кристаллизации с максимумом при 130°C и по-
следующий эндотермический пик плавления за-
кристаллизованного полимера при 257°C (кривая 1
на рис. 4). На термограмме ПЭТФ, деформиро-
ванного в ИЗП на 150%, присутствуют те же пики
кристаллизации и плавления, что и для исходного
ПЭТФ (кривая 2 на рис. 4), однако теплота кри-
сталлизации оказалась ниже (табл. 2), что связано
с изменением структуры ПЭТФ в результате де-
формации по механизму крейзинга. Поскольку в
деформированном ПЭТФ присутствуют крейзы и
области недеформированного полимера между
ними (рис. 2), пик кристаллизации для этого
образца, видимо, относится к кристаллизации
участков аморфного ПЭТФ, расположенных

Рис. 3. Зависимость пористости от степени вытяжки
ПЭТФ в ИЗП (1), в 40%-ном водном растворе ИЗП
(2), теоретически вычисленная зависимость (3), по-
сле растяжения ПЭТФ в ИЗП и усадки (4).
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Таблица 1. Коэффициент паропроницаемости (K)
и объемная пористость (Wc) образцов ПЭТФ, дефор-
мированных до разной степени вытяжки (ε)

ε, % K, г м–2 сутки–1 Wc, %

0 0 0
100 575 20
125 680 27
150 730 32
200 460 23
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между крейзами. Для образца ПЭТФ, отожжен-
ного после деформации в ИЗП, пик кристаллиза-
ции отсутствует (кривая 3 на рис. 4), однако
теплоты плавления и соответственно степени
кристалличности как образцов, закристаллизо-
вавшихся в процессе нагревания при проведении
ДСК-исследования, так и предварительно ото-
жженного образца, оказались близки (табл. 2).
Алгебраическая сумма площадей пиков плавле-
ния и кристаллизации позволила оценить сте-
пень кристалличности образцов ПЭТФ до кри-
сталлизации в процессе проведения ДСК (табл. 2).

Для недеформированного аморфного ПЭТФ
степень кристалличности составила 11%, что мо-
жет быть связано как с присутствием отдельных
локальных упорядоченных зон мезофазы, близ-
кой по свойствам к кристаллической фазе [26],
так и с условиями получения термограмм. Для
ПЭТФ, деформированного по механизму крей-
зинга, степень кристалличности составила 23%,
что соответствует представлениям о кристаллиза-
ции ориентированного полимера в крейзах и под-
тверждается данными рентгеноструктурного ана-
лиза [27, 28]. Отжиг вблизи температуры стек-
лования ПЭТФ позволил увеличить степени
кристалличности деформированного полимера
до 33% и сформировать кристаллический каркас,
который способен удерживать и сохранять пори-
стую структуру крейзов после снятия напряжения.

Таким образом, для аморфного стеклообраз-
ного ПЭТФ, деформированного по механизму
крейзинга, эффективным способом сохранения
пористой структуры является отжиг в условиях,
предотвращающих усадку, в присутствии ААС.
Стабилизация структуры крейзов обусловлена
кристаллизацией ПЭТФ и снятием внутренних
напряжений в деформированном полимере. По-
лученные методом крейзинга в ААС пленки
ПЭТФ можно отнести к “дышащим” материалам
с объемной пористостью до 32% и паропроницае-
мостью до 730 г м–2 сутки–1.

Классический крейзинг позволяет получить
хорошо выраженную анизотропную структуру на
поверхности ПЭТФ с крейзами в виде канавок
(бороздок) шириной несколько микрон, прорас-

тающих через всю толщу полимера в направле-
нии, перпендикулярном оси вытяжки (рис. 5а).
На оптических микрофотографиях видно, что
капля воды принимает анизотропную форму –
она вытянута вдоль бороздок крейзов. Исследо-
вание смачиваемости водой пленок ПЭТФ, де-
формированных по механизму классического
крейзинга, показало, что анизотропия структуры
вызывает анизотропию поверхностных свойств, в
частности, анизотропию смачивания.

Краевой угол воды (θ) имеет разные значения
при измерении вдоль и перпендикулярно оси вы-
тяжки, т.е. зависит от направления крейзов (рис. 5б).
θ, измеренный вдоль направления крейзов (вид с
точки 1 на рис. 5а), оказался больше θ = 82° для
исходного ПЭТФ и составил 95° при 150%-ной
степени вытяжки. θ, измеренный перпендику-
лярно направлению крейзов (вид с точки 2 на
рис. 5а), оказался равен 70°, то есть меньше, чем
для исходного ПЭТФ. После кипячения ПЭТФ в

Рис. 4. Термограммы исходного образца ПЭТФ (1),
ПЭТФ, деформированного в ИЗП на 150% (2),
ПЭТФ, деформированного в ИЗП на 150% и затем
отожженного в ИЗП в изометрических условиях (3).
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Таблица 2. Теплота кристаллизации (ΔНкр), теплота плавления (ΔНпл) и степень кристалличности (χ) образцов
ПЭТФ по данным ДСК

* ΔHχ = 100% – теплота плавления идеального кристалла ПЭТФ, равная 160 Дж/г.

Образец ΔHкр, Дж/г ΔHпл, Дж/г χ, %
(ΔHпл – ΔHкр)/ΔHχ = 100%*

χДСК, %
ΔHпл/ΔHχ = 100%*

Исходный ПЭТФ (кривая 1 на рис. 4) 29 47 11 30
Деформация 150% (кривая 2 на рис. 4) 14 51 23 32
Деформация 150% и отжиг 
(кривая 3 на рис. 4)

0 52 33 33
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ИЗП, возможно, вследствие присоединения гид-
роксильных радикалов угол смачивания исходно-
го ПЭТФ уменьшился до 62°. Для деформирован-
ного на 150% по механизму крейзинга ПЭТФ
после отжига в ИЗП θ, измеренный вдоль на-
правления крейзов (вид с точки 1 на рис. 5а), ока-
зался больше θ = 62° для исходного ПЭТФ и со-
ставил 70°. Значение θ, измеренного
перпендикулярно направлению крейзов (вид с
точки 2 на рис. 5а), составило 55°, то есть меньше,
чем для исходного ПЭТФ.

Таким образом, крейзинг позволяет получать
структуры с анизотропией рельефа поверхности,
что в свою очередь приводит к анизотропии сма-
чивания. Возможность стабилизации пористой
структуры ПЭТФ, деформированного по меха-
низму крейзинга, расширяет область его практи-
ческого использования в качестве “дышащих”
упаковочных и укрывных материалов, пористых
мембран, матриц для создания нанокомпозитов и
полимерных смесей, в том числе материалов с
анизотропией поверхностных свойств.
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