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Структурно-механическими методами изучена динамика восстановления открыто-пористой
структуры в пленках ПЭВП, предварительно одноосно деформированных в среде сверхкритическо-
го CO2 с последующей усадкой в продольном направлении, при их повторном растяжении на воз-
духе. Процесс усадки сопровождается сближением ламелей и исчезновением ориентированной
фибриллярной структуры. При этом величина относительной усадки может достигать 70–80%. Ме-
тодами атомно-силовой микроскопии и малоуглового рентгеновского рассеяния обнаружено, что
такие полимерные образцы “помнят” величину деформации в CO2 и при их повторном растяжении
на воздухе, который не является физически активной средой, восстанавливают фибриллярно-по-
ристую структуру крейзов с близкими параметрами. Явление такой “памяти” позволяет использо-
вать пленки ПЭ, предварительно сформированные по механизму межкристаллитного крейзинга с
последующей их релаксацией в свободном состоянии, как “заготовки” для получения мезопори-
стых материалов с объемом пор порядка 30 об. % для применения в разных областях, в частности в
качестве паропроницаемых мембран.
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ВВЕДЕНИЕ

Полимерные материалы, обладающие свой-
ствами “памяти” структуры, в настоящее время
все больше находят применение в самых разных
областях от медицины до робототехники в каче-
стве устройств малоинвазивной хирургии, мани-
пуляторов, сенсоров, “умных” мембран и т.д.
[1–3]. Длинноцепочечная природа макромолекул
во многом определяет существование подобной
“памяти” благодаря своему большому конформа-
ционному набору и, следовательно, метастабиль-
ных состояний [4]. Такие неравновесные состоя-
ния для полимеров систем могут быть замороже-
ны, длительно существовать в определенных
условиях и изменяться под воздействием различ-
ных внешних факторов, таких как температура,
влажность, рН, приложение механического на-
пряжения, электрического или магнитного поля,
облучение и т.п. Проявления эффекта “памяти”

структуры наблюдают, например, при кристалли-
зации [5, 6], когда полимерный расплав “помнит”
предыдущую кристаллическую структуру. Поли-
меры с так называемой памятью формы способ-
ны возвращаться к своей исходной геометрии из
временного деформированного (неравновесного)
и зафиксированного состояния [7–9]. Большие
(сотни процентов) обратимые деформации, ха-
рактерные для некоторых частично кристалли-
ческих полимеров, построенных по типу жест-
коэластичных систем (хард-эластики) [10–12],
также можно рассматривать в качестве своеоб-
разного проявления “памяти” структуры. Для
них в условиях первого цикла механического на-
гружения появляется новая пористая структура,
которая при релаксации в свободных условиях
исчезает, возвращаясь к исходной, а при повтор-
ной деформации восстанавливается. В настоящее
время существует несколько теорий, объясняю-
щих обратимость деформаций хард-эластиков:
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энергетическая (обратимость упругой деформа-
ции) [10, 13], энтропийная (обратимость высоко-
эластической деформации) [11, 14] и их сочетание
[15, 16].

Растяжение твердых аморфных и частично
кристаллических полимеров в присутствии физи-
чески активных жидких сред (углеводородов,
алифатических спиртов и их водных растворов, и
других), происходящее через образование крей-
зов, представляет еще один фундаментальный
механизм, который позволяет реализовать боль-
шие обратимые деформации [14, 17]. Известно
[18–21], что для частично кристаллических поли-
меров при определенных условиях одноосное
растяжение протекает по механизму межкристал-
литного (или делокализованного) крейзинга. В
данном случае формирование фибриллярно-по-
ристой структуры происходит в межкристаллит-
ных областях одновременно и достаточно одно-
родно по всему объему образца. Характерные
размеры формирующихся щелевидных пор со-
ставляют 5–20 нм в ширину и до 150 нм в длину в
зависимости от степени деформации [21]. Основ-
ным условием реализации механизма межкри-
сталлитного крейзинга является структурная
неоднородность полимера на микроуровне и зна-
чительное различие механических свойств
аморфной и кристаллической фаз. Такое условие,
например, выполняется для пленок из ПЭВП.
При этом важно отметить, что механизм крей-
зинга можно реализовать даже для изотропных
полимерных пленок и волокон.

Ранее особенности протекания межкристал-
литного крейзинга пленок ПЭВП и описание
эволюции формирующейся фибриллярно-пори-
стой структуры были приведены в ряде работ [21–
23]. Было показано, что вклад механизма крей-
зинга в общую деформацию выше в случае одно-
осного растяжения пленок в направлении экстру-
зии. На начальном этапе кристаллические ламели
полимера разворачиваются, изгибаются, затем
происходит их раздвижение и рост величины
большого периода, и в межламеллярной аморф-
ной области образуется система разобщенных
фибрилл. Толщина ламелей на данной стадии
практически не изменяется, а деформация воз-
растает только путем увеличения длины фибрилл.
На высоких степенях деформации (300–400%)
наблюдается фрагментация ламелей и повыше-
ние вклада сдвигового механизма деформации.
Полученные таким образом мезопористые плен-
ки ПЭВП обладают хорошей жидкостной и паро-
проницаемостью, поэтому рассматриваются пер-
спективными в качестве микрофильтрационных
материалов для различных сепарационных и
мембранных систем, а также “дышащих” матери-
алов [23].

Одна из основных проблем осуществления
крейзинга заключается в необходимости исполь-
зовать жидкие среды, которые обычно являются
токсичными, легко воспламеняющимися органи-
ческими жидкостями. В последнее время прово-
дятся исследования по изучению возможностей
осуществления крейзинга в экологически чистых
средах, например, в эмульсиях на водной основе с
содержанием органической фазы не более 5 об. %
[24], а также сверхкритическом СО2 [25–27]. В ра-
боте [27] подробно изучены особенности проте-
кания межкристаллитного крейзинга в сверхкри-
тическом СО2 для экструдированной пленки
ПЭВП методами рентгеноструктурного анализа и
осуществлена визуализация эволюции фибрил-
лярно-пористой структуры методом атомно-си-
ловой микроскопии. Было показано, что дефор-
мация полимерной пленки в сверхкритической
среде протекает так же, как в жидкой среде. Важ-
ное отличие состоит в том, что удаление сверх-
критического СО2 из объема пор происходит
практически мгновенно после снижения давле-
ния до 0.1 МПа, при этом сохраняется “нативная”
сформировавшаяся в процессе крейзинга нано-
пористая структура. Однако такая фибриллярно-
пористая структура не стабильна и достаточно
быстро исчезает при снятии растягивающего на-
пряжения в результате усадки (сжатия) в про-
дольном направлении (величина относительной
усадки достигала 80%). Кроме того, повторное
растяжение на воздухе подобных пленок ПЭВП
после релаксации приводит к восстановлению
открыто-пористой структуры.

Ранее явление “низкотемпературной” усадки
высокодисперсной структуры, сформированной
по механизму крейзинга, после удаления жидкой
среды из крейзов было подробно изучено [14, 28–
30]. На примере пленок ПЭТФ [28] и различных
частично кристаллических полимеров [29, 30]
было показано, что такие образцы после усадки и
высушивания в свободном состоянии при по-
вторном растяжении даже на воздухе восстанав-
ливают микрофибриллярную структуру крейзов,
характеризуются высокоразвитой поверхностью
и имеют хорошую жидкостную и газовую прони-
цаемость. Однако со временем после усадки и ре-
лаксации структура крейза может самопроиз-
вольно залечиваться вплоть до исчезновения гра-
ниц раздела и восстановления механических
свойств полимерного материала [14]. В этом слу-
чае подразумевается, что происходит исчезнове-
ние (залечивание) образовавшихся в крейзах но-
вых межфазных поверхностей в результате взаим-
ной диффузии полимерных цепей или их
фрагментов через границы раздела. Особенность
данного процесса заключается в том, что он очень
длителен и может занимать несколько месяцев.
Это связано с высокой вязкостью полимерных
сред и низкой скоростью протекающих диффузи-
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онных процессов. Похожие явления усадки и по-
степенного (в течение года) залечивания межфаз-
ной поверхности наблюдали для жестко-эласти-
ческих полимеров [10].

Цель настоящей работы заключается в ис-
следовании динамики восстановления фибрил-
лярно-пористой структуры пленок ПЭВП,
предварительно деформированных в среде
сверхкритического СО2 с последующей усадкой
и релаксацией в свободных условиях, при их по-
вторном растяжении на воздухе в условиях
0.1 МПа, 25°С методами рентгеноструктурного
анализа, динамометрии и атомно-силовой мик-
роскопии для визуализации данного процесса, а
также в установлении способности к паропрони-
цаемости для демонстрации свойств образцов с
эффектом “памяти” пористой структуры.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали промышленные плен-

ки ПЭВП (“Дорхимзавод”, Москва, СССР; Mw =
= 200 × 103, Тпл = 130°C, степень кристалличности
70%) толщиной 75 мкм, полученные методом экс-
трузии. Структурно-механические характеристи-
ки исходной пленки ранее были подробно изуче-
ны в работе [27]. Она имеет слабо ориентирован-
ную ламелярную кристаллическую а-текстуру,
характеризующуюся большим периодом 24 нм–1.
Пределы вынужденной эластичности пленки в
направлении экструзии и в перпендикулярном
направлении близки и составляют 21–23 МПа.

Одноосную деформацию пленок ПЭВП осу-
ществляли в сверхкритическом СО2 при 10 МПа и
35°С в специально сконструированном вытяж-
ном устройстве высокого давления [25, 27]. По-
лимерный образец размером 45 × 45 мм зажимали
в вытяжное устройство и помещали в ячейку вы-
сокого давления, которую термостатировали в те-
чение 30 мин при 35°С и заполняли СО2 (чистота
99%). Рабочее давление составляло 10 МПа. Да-
лее пленку растягивали вдоль направления экс-
трузии до степени деформации ε = 50–200%. Ско-
рость растяжения 25%/мин. Удаление СО2 из
ячейки проводили с максимально возможной
скоростью около 6 мл/с. Затем вытяжное устрой-
ство с деформированной пленкой вынимали из
ячейки, и полимерный образец фиксировали при
помощи специальных рамок-зажимов.

Для получения так называемых “заготовок”
ПЭВП образцы после растяжения в среде CO2 до
определенной степени деформации разгружали в
этих же условиях путем вращения ручки вытяж-
ного устройства в противоположном направле-
нии до исходной длины. Далее образец извлекали
из ячейки, освобождали из зажимов и давали ре-
лаксировать в свободном состоянии в стандарт-
ных условиях в течение 1 недели. Величину отно-

сительной остаточной деформации определяли
как отношение остаточной деформации после
усадки к длине исходного образца, относитель-
ную усадку α (%) – как отношение значения об-
ратимой деформации, отнесенное к значению
предварительной деформации образца. Пленки
после релаксации повторно растягивали в стан-
дартных условиях на воздухе до необходимой сте-
пени деформации и фиксировали по периметру
при помощи рамок-зажимов.

Для образцов после одноосного растяжения и
после усадки определяли пористость как величи-
ну приращения объема по отношению к исходно-
му объему (dV/V0, где V0 – исходный объем образ-
ца). Объем находили из геометрических разме-
ров. Измерения проводили при давлении 0.1 МПа
после удаления деформированного образца из
ячейки высокого давления.

Механические испытания образцов ПЭВП в
виде двусторонних лопаток с размерами рабочей
части 6 × 20 мм проводили в стандартных услови-
ях на воздухе на универсальной разрывной маши-
не “Instron-4301” в режиме одноосного растяже-
ния и циклического нагружения в режиме растя-
жение–усадка. Скорость растяжения 10 мм/мин.

Топографию поверхности образцов исследо-
вали методом АСМ в контактном режиме на
атомно-силовом микроскопе “Solver PRO-M”.
Для исключения возникновения капиллярных
сил между образцом и иглой кантилевера измере-
ния проводили в воде. Вода не смачивает гидро-
фобный ПЭВП, не проникает в объем пор и не
изменяет структуру деформированной пленки. В
качестве контактного зонда был выбран чип
PNP-DB с кантилеверами прямоугольной формы
(100 и 200 мкм длиной) и жесткостью 0.48 и
0.06 Н/м соответственно. Обработку и анализ
АСМ-изображений осуществляли при помощи
программного обеспечения FemtoScan Online
(Advanced Technologies Center, Russia) [31]. Ис-
пользуя полученные АСМ-изображения поверх-
ности ПЭВП (рис. 1а), определяли величину
большого периода L как суммарное значение по-
перечного размера ламели/стопок ламелей и про-
дольного размера поры (вдоль направления рас-
тяжения), и периода d как суммарное значение
поперечного размера фибриллы (ее диаметр) и
поперечного размера поры (перпендикулярно на-
правлению растяжения). Учитывая особенности
формирования результатов АСМ, а именно, воз-
можного влияния формы кантилевера на ширину
объектов, данные параметры были измерены с
помощью соответствующих сечений поверхности
как расстояние между парами максимальных зна-
чений, что дает те же значения L и d (рис. 1б, 1в).
Для каждой степени деформации было проведено
около 1000 изменений L и d. По полученным дан-
ным строили гистограмму распределения по раз-
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мерам в программе OriginPro 2015 с применением
фильтрации функцией Гаусса.

Структуру полимерных образцов исследовали
методом малоуголового рентгеновского рассея-
ния. С этой целью полимерные пленки фиксиро-
вали в специальных зажимах при необходимой
деформации. Съемку проводили на установке
ДИКСИ в Курчатовском комплексе синхротрон-
но-нейтронных исследований с длиной волны
излучения 0.1445 нм и расстоянием 2.2 м до детек-
тора “Dectris Pilatus3R 1M”. Время экспозиции
образцов 120–500 с. В качестве эталонного образ-
ца использовали бегенат серебра. Картины рассе-
яния строили при помощи программы Fit2D.
Размер пикселя составлял 172 мкм. Кривые рас-
пределения интенсивности рассеяния рентгенов-
ского излучения в зависимости от величины
вектора рассеяния I(q) в экваториальном и мери-
диональном направлениях строили путем инте-
грирования с помощью программы Fit2D с уче-
том фонового рассеяния. Интегрирование прово-
дили в прямоугольнике – в интервале ±0.3 нм–1

(высота прямоугольника) и 0.05–1.2 нм–1 (длина
прямоугольника). Пример такого интегрирова-

ния при получении экваториального распределе-
ния интенсивности показан на рис. 2. Вектор рас-
сеяния q рассчитывали по формуле q = 4πsin(ϕ)/λ,
где ϕ – угол рассеяния, λ – длина волны рентге-
новского излучения. Полученные кривые норми-
ровали на интенсивность первичного пучка,
поглощение, экспозицию и толщину образца.
Значение константы Порода k для кривой эквато-
риального рассеяния, измеренное в абсолютных
единицах, определяли, используя эталонный об-
разец ПЭВП (Луполен). Паропроницаемость об-
разцов изучали в ячейке, сконструированной на
факультете биоинженерии и биоинформатики
МГУ, схема которой представлена на рис. 3. Ха-
рактеристики датчика измерения влажности и
температуры представлены в табл. 1.

Печать корпуса ячейки была выполнена на
3D-принтере “MakerBot Replicator 2X” из АБС-
пластика (АБС-пруток 1.75 мм, MakerBot, Нью-
Йорк). Слои ячейки соединены магнитами, кото-
рые размещены в углах. Треугольная форма поз-
воляет приоткрывать ячейку и производить заме-
ну жидкости без полного снятия всех слоев кон-
струкции. Плата Arduino Nano и датчик

Таблица 1. Характеристики датчика HYT 939

* Точность для диапазона 0–80%.
** Точность для диапазона 0–60°С.

Параметр Относительная влажность Температура

Диапазон измерений от 0 до 100% от –40 до +125°С
Точность ±1.8*% ±0.2**°С
Время отклика < 10 с < 10 c
Дрейф характеристик < ±0.5% / год < ±0.5°С / год

Рис. 1. Пример измерения параметров L и d. а: АСМ-изображение размером 1.3 × 1.3 мкм поверхности ПЭВП после
растяжения в среде сверхкритического СО2 на 280% (направление растяжения указано белой стрелкой); б, в –
поперечные сечения соответствующих параметров L (б) и d (в) и их схематичное изображение. Цветные рисунки
можно посмотреть в электронной версии.
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Рис. 2. Область интегрирования малоугловой карти-
ны рассеяния в экваториальном направлении для об-
разца ПЭВП, деформированного в сверхкритиче-
ском СО2 на 150%. 

Рис. 3. Образец ячейки HYT 939 для измерения паропроницаемости: 1 – емкость для жидкости (воды), 2 – держатель
для зажима с пленкой, 3 – крышка ячейки, 4 – внутренний ограничитель, 5 – плата Arduino Nano в корпусе, 6 – датчик
относительной влажности и температуры. 
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влажности разнесены на расстояние 2–3 см, что
практически исключает нагрев датчика от работа-
ющей продолжительное время платы. Рабочий
объем жидкости в ячейке 5 мл. Для эксперимента
была использована дистиллированная вода.
Среднее значение температуры, при которой
проводили измерения, составляло 27.0 ± 0.4°С. За
результат измерений принимали величину отно-
сительной влажности, установившуюся над об-
разцом через 1 ч эксперимента, значение которой
пересчитывали в абсолютную влажность. Для пу-
стой ячейки без воды и образца величина абсо-

лютной влажности составляла 7.78 г/м3 (соответ-
ствует относительной влажности 27.2% при тем-
пературе 27°С); для ячейки с водой, но без
полимерных образцов абсолютная влажность до-
стигала 20.09 г/м3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Изучение механических свойств пленок ПЭВП

после усадки

Одноосная деформация исходной пленки
ПЭВП на воздухе вдоль направления экструзии
протекает с образованием не резкой шейки, т.е. с
формированием некоторого локального сужения
на рабочей части образца. Шейка начинает фор-
мироваться примерно при степени деформации
10% и напряжении около 23 МПа, когда на кри-
вой растяжения наблюдается предел текучести
(рис. 4, кривая 1). Далее происходит постепенный
переход всей рабочей части полимерного образца
в шейку, чему на кривой соответствует плато.
При этом деформация ПЭВП на воздухе не со-
провождается существенным развитием пористо-
сти (ее величина не более 10 об. %). Однако фор-
мирующаяся структура имеет некоторую способ-
ность к обратимым деформациям, но величина ее
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относительной усадки быстро уменьшается с ро-
стом степени деформации, например, для ε =
= 150–200% усадка не превышает 35–38%.

Совершенно иначе при растяжении себя ведет
пленка ПЭВП, предварительно деформирован-
ная в среде сверхкритического СО2 по механизму
межкристаллитного крейзинга [25–27] с последу-
ющей усадкой в продольном направлении в тех
же условиях и удалением из нее СК-среды в сво-
бодном ненапряженном состоянии. На рис. 4
(кривая 2) представлена динамометрическая кри-
вая для подобного образца в режиме циклических
нагружений. Видно, что при повторном растяже-
нии для пленки ПЭВП наблюдается эффект де-
формационного размягчения, а именно, кривая
до степени деформации предварительного растя-
жения (в данном случае 150%) лежит в области
меньших напряжений. Модуль упругости пленки
значительно уменьшается с 640 до 230 МПа, что
может быть связано с наличием остаточных пор в
образце после усадки. При этом на кривой появ-
ляются два предела текучести. Считается [28], что
до первого предела происходит разрушение сетки
физических связей, которые могли образоваться
при удалении среды из крейзов при сушке в сво-
бодном состоянии. Действительно, если прове-
сти повторное растяжение пленки до достижения
первого предела и усадить (цикл I на рис. 4, кри-
вая 2), то образец полностью восстанавливает
свои размеры, и кривая его следующего растяже-
ния совпадает с начальной кривой. Далее до вто-

рого предела, который наблюдается при степени
деформации, соответствующей предварительно-
му растяжению, происходит деформация более
податливого материала крейзов, сформировав-
шегося после первого растяжения. При этом об-
разец сохраняет способность к большим усадкам,
но наблюдается постепенное нарастание остаточ-
ной деформации (циклы II и III на рис. 4, кривая 2)
и постепенное уменьшение модуля упругости
пленки, что может быть связано с увеличением
количества пор, оставшихся после усадки. Затем
при степени деформации, равной предваритель-
ному растяжению, кривая повторного растяже-
ния 2 совпадает с кривой первого растяжения 1.
Следовательно, можно говорить о том, что плен-
ка ПЭВП “помнит”, до какой деформации она
была деформирована по механизму крейзинга.
Дальнейшее растяжение полимерного образца
(выше его предварительной деформации 150%)
сопровождается значительной боковой контрак-
цией (сужением), постепенно приближаясь к гео-
метрическим параметрам шейки. Аналогичное
поведение пленок ПЭВП, предварительно де-
формированных в сверхкритическом СО2 по ме-
ханизму крейзинга с последующей усадкой, опи-
сано в работе [27]. Там указывалось, что повтор-
ная деформация таких образцов на воздухе
происходит однородно вплоть до достижения ве-
личины первого растяжения, когда повторная ди-
намометрическая кривая совпадает с кривой рас-
тяжения исходной пленки ПЭВП.

Рис. 4. Деформационные кривые, полученные на воздухе для исходного образца ПЭВП при первом растяжении (1) и
в циклическом режиме нагружения (циклы I–V) для образца полимера после предварительно растяжения на 150% в
среде сверхкритического СО2 и последующей усадки (2). Кривая 2 сдвинута по оси деформаций на величину
остаточной деформации пленки (35%).
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В процессе динамометрических испытаний
было обнаружено, что при повторном растяже-
нии на воздухе образцы ПЭВП деформируются
достаточно однородно и становятся белыми, что
может быть связано с интенсивным порообразо-
ванием. Необходимо напомнить, что схожим об-
разом происходит первое растяжение полимер-
ной пленки в среде сверхкритического СО2 [25–
27]. Рассмотрим, как осуществляется восстанов-
ление объемной пористости пленок после усадки
при повторной деформации на воздухе (рис. 4а).
В этом случае до 150% (это значение соответству-
ет деформации предварительного растяжения в
сверхкритическом СО2) наблюдается прираще-
ние объема пленки примерно на 30 об. %, а затем
пористость начинает быстро уменьшаться. Это
кардинально отличается от характера зависимо-
сти пористости ПЭВП при первом растяжении в
сверхкритической среде, при котором величина
пористости возрастает примерно до ε = 200%, а
затем практически остается постоянной (рис. 5а,
кривая 1). Кроме того, в присутствии активной
сверхкритической среды максимальная величина
приращения объема полимерной пленки в 1.5 ра-
за выше, чем на воздухе. С более низкой активно-
стью среды, по-видимому, также связано значи-
тельное уменьшение площади поперечного сече-
ния образцов вследствие их боковой контракции
при повторном растяжении на воздухе и восста-
новлении пористой структуры (рис. 5б). Это ука-
зывает на рост доли необратимой сдвиговой
деформации, что объясняет постепенное умень-
шение относительной усадки повторно деформи-
руемого образца при механических испытаниях в
циклическом режиме нагружения (цикл IV на
рис. 4, кривая 2). По достижении деформации

при первом растяжении боковая контракция ста-
новится более выраженной, и площадь попереч-
ного сечения образцов быстро приближается к
геометрическим параметрам шейки. 

Таким образом, при исследовании механиче-
ского поведения пленки ПЭВП, предварительно
одноосно деформированной по механизму меж-
кристаллитного крейзинга в среде сверхкритиче-
ского СО2 с последующей его релаксацией в сво-
бодных условиях, показано, что такой образец
“помнит” свое первое растяжение, и его повтор-
ное удлинение на воздухе в стандартных условиях
происходит путем восстановления пористой
структуры, которая также сохраняет способность
к большим обратимым деформациям.

Структурно-морфологические исследования 
эффекта структурной памяти пленок ПЭВП

Методом малоуглового рентгеновского рассе-
яния были исследованы формирование и эволю-
ция пористой структуры пленки ПЭВП после
усадки в процессе повторного ее растяжения на
воздухе в стандартных условиях. На рис. 6 пред-
ставлены малоугловые картины и соответствую-
щие им распределения интенсивности рассеяния
рентгеновского излучения в экваториальном на-
правлении для структурно различных образцов.
Ранее в работах [17, 19] отмечали, что образование
пористой структуры по механизму межкристал-
литного крейзинга в среде сверхкритического
СО2 приводит к резкому (на несколько порядков)
увеличению интенсивности рассеяния рентге-
новского излучения по сравнению с исходным
недеформированным полимером (рис. 6, кри-
вые 1, 2). При этом значительно изменяется фор-

Рис. 5. а – Зависимость приращения объема при первом растяжении ПЭВП в сверхкритическом СО2 (1) и повторном
растяжении на воздухе пленки, предварительно деформированной на 150% с последующей усадкой в среде
сверхкритического СО2 (2) от степени деформации; б – зависимость изменения площади поперечного сечения при
повторном растяжении на воздухе пленки ПЭВП после усадки (1) от степени деформации и уровень изменения
площади поперечного сечения полимера в шейке (2).
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ма картины рассеяния. Для исходной пленки она
представляет собой кольцевой рефлекс малой ин-
тенсивности с достаточно яркими рефлексами
каплеобразной формы на меридиане (рис. 6,
рентгенограмма 1). После растяжения картина
малоуглового рентгеновского рассеяния стано-
вится похожей на ромб, вытянутый вдоль эквато-
ра (рис. 6, рентгенограмма 2), в котором можно
выделить два типа рассеяния. Интенсивное прак-
тически изотропное рассеяние от стенок крейзов
(разобщенные стопки ламелей) локализовано в
области углов <0.6–0.7 нм–1. Менее интенсивное
анизотропное рассеяние, вытянутое вдоль эква-
тора, обычно относят к рассеянию от системы
ориентированных в направлении растяжения и
разделенных пустотами фибрилл, соединяющих
противоположные стенки крейзов. Кривая рас-
пределения интенсивности малоуглового рентге-
новского рассеяния в экваториальном направле-
нии для пористой пленки (рис. 6, кривая 2) имеет
диффузный характер. Это может свидетельство-
вать об отсутствии строго упорядоченной фиб-
риллярно-пористой структуры в крейзах и суще-
ствовании некоторого распределения по величи-
нам расстояний между центрами фибрилл.

После усадки образца, предварительно дефор-
мированного в сверхкритической среде, на кар-
тине малоуглового рентгеновского рассеяния

(рис. 6, рентгенограмма 3) пропадает рассеяние,
вытянутое в экваториальном направлении, а на
меридиане оно, напротив, становится более вы-
раженным (напоминает по форме дольки арахи-
са). В области углов q < 0.3 нм–1 интенсивность
рассеяния в меридиональном направлении выше,
чем в экваториальном при фиксированных зна-
чениях q. Это указывает на то, что в процессе
усадки фибриллярно-пористая структура исчеза-
ет, однако, по-видимому, границы крейзов оста-
ются. Однако в меридиональном направлении
рассеяние сохраняет свой диффузный характер,
что свидетельствует об отсутствии периодиче-
ской ламелярной структуры и о том, что нару-
шенная при первом растяжении в сверхкритиче-
ском СО2 периодичность ламелей в процессе
усадки не восстанавливается. Такой характер рас-
сеяния указывает на наличие в образцах ПЭВП
после усадки неоднородностей, расположенных
своей длинной осью перпендикулярно направле-
нию первого растяжения. Можно предположить,
что эти “схлопнувшиеся” крейзы содержат ка-
кое-то количество микропустот. Отметим, что
интенсивность рассеяния в меридиональном на-
правлении растет с увеличением остаточной де-
формации после усадки.

При повторном растяжении на воздухе подоб-
ных пленок после усадки уже при небольших

Рис. 6. Экваториальные кривые рассеяния и малоугловые рентгенограммы для исходной пленки ПЭВП (1), образца
полимера, растянутого на 150% в среде сверхкритического СО2 (2) и после релаксации в свободном состоянии (3), а
также образцов ПЭВП, растянутых повторно на воздухе до деформации 50 (4), 75 (5) и 140% (6). Направление
растяжения и усадки образцов 2–6 – вертикальное.
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значениях деформации (50%) на картине рассея-
ния возникает экваториальный штрих (рис. 6,
рентгенограмма 4), достаточно хорошо ориенти-
рованный в направлении растяжения. Это может
свидетельствовать о скачкообразном характере
возникновения системы ориентированных фиб-
рилл, разделенных пустотами, характерной для
крейзов. С повышением степени деформации
увеличивается интенсивность экваториального
рассеяния (рис. 6, кривые 4–6), что указывает на
увеличение объема фибриллизованного материа-
ла. При этом меридиональный рефлекс все
больше размывается по азимуту (рис. 6, рентге-
нограммы 5, 6). Важно отметить, что картины и
интенсивности малоуглового рентгеновского
рассеяния в экваториальном направлении близки
для образцов, деформированных впервые в среде
сверхкритического СО2 и повторно на воздухе
примерно до одинаковой степени деформации

(140–150%). Это является свидетельством того,
что фибриллярно-пористая дисперсная структу-
ра крейзов восстанавливается при повторном
растяжении на воздухе пленок ПЭВП, подвергну-
тых усадке после первого растяжения.

Площадь поверхности фибрилл, соединяю-
щих стенки крейзов, определяли методом Поро-
да, модифицированным для ориентированных
систем [25, 32, 33], анализируя хвостовую часть
кривой экваториального рассеяния. Кривые рас-
сеяния в экваториальном направлении в коорди-
натах Iq3–q3, полученные для образцов ПЭВП,
деформированных на 150% в сверхкритическом
СО2 и для повторно растянутых на воздухе до раз-
личных степеней деформации, представлены на
рис. 7а. Видно, что в области достаточно больших
углов рассеяния произведение Iq3 практически
постоянно. Такой ход зависимости согласуется с

Таблица 2. Характеристики микропористой структуры пленок ПЭВП, определенные методом малоуглового
рентгеновского рассеяния

* Первое растяжение пленки ПЭВП в сверхкритическом СО2.
**Образцы ПЭВП, первоначально деформированные в сверхкритическом СО2 с последующей релаксацией в свободном со-
стоянии и повторно растянутые на воздухе.

Степень деформации,% , отн. ед. Константа Порода k ×10–7, 
(моль электронов)2/см7

Удельная поверхность 
фибрилл, м2/см3

150* 0.45 0.0278 72
50** 0.06–0.07 0.008 15
75** 0.10 0.0126 25

100** 0.16–0.17 0.01554 28
140** 0.33 0.02106 50

Δ
0

V

V

Рис. 7. а – Экваториальные кривые рассеяния в координатах Порода (q3–Iq3) для образца ПЭ, растянутого на 150% в
среде СО2 (1), образца ПЭ, растянутого на 150%, затем после релаксации в свободном состоянии и растянутого
повторно на воздухе до деформации 50 (2), 100 (3) и 140% (4); б – зависимость удельной площади поверхности
фибрилл от величины степени деформации ПЭВП при повторном растяжении на воздухе: светлые точки –
стандартные лопатки, темные  – широкие пленки.
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теоретическими расчетами функции рассеяния
на системе ориентированных фибрилл [32, 33]:
I ∼ k/q3, где k – константа Порода, величина про-
порциональная площади поверхности фибрилл.
Константу Порода определяли, экстраполируя
зависимость Iq3 от q3 к q = 0. Полученные значе-
ния k, измеренные в абсолютных единицах, при-
ведены в табл. 2. Видно, что константа Порода
растет с увеличением степени деформации при
повторном растяжении ПЭВП на воздухе. Пло-
щадь поверхности фибрилл, отнесенную к едини-
це объема недеформированного образца (Sf), рас-
считывали по уравнению [32, 34]:

Здесь Δη – разность электронных плотностей ма-
териала фибрилл и окружающей среды (Δη =
= (zf/mf)ρf, где zf и mf – сумма зарядов и молеку-
лярная масса звена полимера, ρf = 0.93 г/см3 –
плотность фибрилл ПЭВП), k – константа Поро-
да, измеренная в абсолютных единицах, V0 – объ-
ем недеформированного образца, ΔV – измене-
ние объема образца при растяжении по сравне-
нию с исходным. Оказалось, что ее значение для
пористой пленки ПЭВП, сформированной по

 Δ= + Δη 
 

2
f

0

1 /(2( ) )V
S k

V

механизму крейзинга при первом растяжении в
сверхкритическом СО2, достаточно высока и рав-
на 72 м2/см3 (табл. 1). После ее релаксации и по-
вторном растяжении на воздухе величина Sf прак-
тически линейно возрастает с увеличением степе-
ни деформации (рис. 7б) до 50 м2/см3, что
указывает на восстановление высокодисперсной
фибриллярно-пористой структуры. Меньшая ве-
личина удельной площади поверхности фибрилл
при повторном растяжении на воздухе, по-види-
мому, может свидетельствовать об образовании
фибрилл большего диаметра, чем при первом
растяжении в более физически активной среде
сверхкритического СО2. Важно отметить, что яв-
ление структурной памяти не зависит от исход-
ной геометрии полимерных образцов, на что ука-
зывает близость значений Sf (рис.7б), полученных
в сходных условиях как для стандартных лопаток
(ширина 6.0 мм), так и для широких пленок (ши-
рина 45 мм).

Визуализация эволюции пористой структуры в
процессе одноосной деформации по механизму
крейзинга, усадки и повторного растяжения
пленки ПЭВП была осуществлена методом АСМ.
На рис. 8 представлена последовательность изоб-
ражений таких структурных превращений. Хоро-

Рис. 8. АСМ-изображения размером 3 × 3 мкм поверхности пленочных образцов ПЭВП после первого растяжения в
среде сверхкритического СО2 на 185% (а), усадки и удаления сверхкритической среды в свободных условиях (б)  и
повторного растяжения образцов на воздухе в стандартных условиях на 75 (в),  140 (г) и 185% (д). Стрелками указано
направление растяжения–усадки полимерных образцов.
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шо видно (рис. 8а), что в процессе одноосной де-
формации исходной пленки ПЭВП в физически
активной среде сверхкритического СО2 происхо-
дит раздвижение ламелей или их стопок и форми-
рование между ними в аморфных межкристал-
литных областях системы ориентированных
разобщенных фибрилл, что указывает на форми-
рование в пленке ПЭВП фибриллярно-пористой
структуры по механизму межкристаллитного
(или делокализованного) крейзинга, которую ра-
нее наблюдали в работах [27, 29, 30]. При этом са-
ми ламели или остаются ориентированными сво-
ей длинной стороной перпендикулярно направ-
лению растяжения, или разворачиваются на угол
примерно 40°–50°. Кроме того, происходит фраг-
ментация (разлом) некоторых ламелей, которая
усиливается с ростом степени деформации. На
рис. 9 представлены зависимости средних вели-
чин расстояний между центрами разошедшихся
ламелей (L) и центрами разобщенных фибрилл
(d). Видно, что с повышением степени деформа-
ции значение L линейно увеличивается, и к ε =
= 185% оно достигает 220 нм (для исходной неде-
формированной пленки – 70 нм). При этом вели-
чина d с учетом точности измерений в процессе
растяжения изменяется не столь значительно от
30 до 50 нм. Достаточно большой разброс в значе-
ниях L и d объясняет диффузный характер кри-
вых распределения интенсивности малоуглового
рентгеновского рассеяния для деформированных
пленок и в меридиональном, и экваториальном
направлениях (рис. 6).

Усадка такой пористой пленки в продольном
направлении при снятии механического напря-
жения происходит самопроизвольно и приводит

к исчезновению фибриллярной структуры. На
АСМ-изображении образца ПЭВП после усадки
и релаксации (рис. 8б) видно формирование не-
которой складчатой структуры, в которой склад-
ки своей длинной стороной преимущественно
ориентированы перпендикулярно направлению
первого растяжения полимерной пленки, что
также ранее наблюдали в работах [27, 29, 30].
Естественно предположить, что формирование
подобной структуры происходит вследствие
сближения ламелей и “схлопывания” крейзов.

Как видно на АСМ-изображениях пленок по-
сле усадки, представленных на рис. 8в–8д), по-
вторное растяжение на воздухе в стандартных
условиях действительно, приводит к восстанов-
лению фибриллярно-пористой структуры анало-
гично той, которая сформировалась в процессе
первого растяжения в сверхкритическом СО2 по
механизму межкристаллитного крейзинга. Одна-
ко даже на относительно небольших степенях де-
формации 75% уже наблюдается разобщение ла-
мелей и формирование между ними фибрилл. От-
метим, что величина L несколько быстрее
возрастает с удлинением образца при повторной
деформации (рис. 9а, кривая 2), чем при первом
растяжении в более активной среде. Это, по-ви-
димому, связано с менее однородной деформаци-
ей по всей площади полимерной пленки, что при-
водит к достижению больших локальных величин ε.
Среднее значение d составляет порядка 50–60 нм
и, напротив, практически не изменяется с ростом
деформации (рис. 9б, кривая 2). При этом его ве-
личина несколько выше, чем при первом растя-
жении, что, возможно, связано с более низкой ак-
тивностью среды повторного растяжения, а также

Рис. 9. Зависимости средних величин расстояний между центрами разошедшихся ламелей (а) и центрами разобщен-
ных фибрилл после первого растяжения пленки ПЭВП в среде сверхкритического СО2 (1) и повторного растяжения
на воздухе в стандартных условиях (2) (б). Первая точка на рис. 9а (кривая 2) – для образца после первого растяжения
в сверхкритическом СО2 на 185% с последующей его усадкой и релаксацией в свободном состоянии. 
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с более низкой степенью вытяжки полимера в
фибриллах из-за небольшого уровня напряже-
ний, при которых происходит их формирование.

Механизм таких больших обратимых дефор-
маций в настоящее время остается до конца не яс-
ным. Предполагается [14, 34], что движущей си-
лой, вызывающей усадку, может являться упру-
гость фибрилл энтропийной природы как в
каучуках. И в таком случае большие обратимые
деформации фибриллизованного материала крей-
зов являются высоэластическими. В пользу этой
теории указывается, что в условиях изометриче-
ского нагрева в пленке, деформированной по ме-
ханизму крейзинга, происходит рост механиче-
ских напряжений аналогично каучукам. Кроме
того, это предположение позволяет легко объяс-
нить постепенное залечивание фибриллярно-по-
ристой структуры крейзов после их усадки и вос-
становление механических свойств исходного
полимерного материала со временем. Однако та-
кой механизм не объясняет эффект структурной
памяти, а именно, почему при повторном растя-
жении усаженный полимер “помнит” степень де-
формации своего первого растяжения.

Другое предположение обратимости деформа-
ций при межкристаллитном крейзинге заключа-

ется в том, что фибриллы в процессе усадки со-
храняют свою контурную длину, а именно, они
каким-то образом сворачиваются, оставаясь в
межкристаллитном пространстве [30]. При таком
механизме фибриллы должны представлять со-
бой некоторые стабильные объекты, которые при
повторном растяжении просто разворачиваются,
восстанавливая свою первоначальную длину. Од-
нако такой механизм не объясняет, почему пара-
метры фибриллярно-пористой структуры зависят
от активности среды, в которой осуществляется
повторная деформация. Например, значения
объемной пористости и удельной поверхности
фибриллизованного материала крейзов при пер-
вом растяжении в активном сверхкритическом
СО2 примерно в 2 раза выше, чем при повторном
растяжении на воздухе.

Для выяснения этого вопроса методом АСМ
исследовали морфологию пленок одной степени
деформации, но одна из них была получена путем
первого растяжения в сверхкритическом СО2 на
70% (рис. 10а), а другая путем растяжения в сверх-
критическом СО2 на 140% с последующей усад-
кой до 70% (рис. 10в). Отметим, что полученные
изображения и структурные параметры пленок, а
именно, среднее расстояние между центрами

Рис. 10. АСМ-изображения размером 2 × 2 мкм поверхности ПЭВП (а, в) и поперечные сечения вдоль выбранных
направлений, указанных на микрофотографиях (б, г), после первого растяжения пленки в среде сверхкритического
СО2 на 70% (а, б) и после растяжения пленки в сверхкритическом СО2 на 140% с последующей ее усадкой до 70% (в, г).
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разошедшихся стопок ламелей (порядка 160–
165 нм) и центрами между разобщенных фибрилл
(порядка 40 нм) достаточно близки (рис. 10б, 10г).
При этом для образца, претерпевшего частичную
усадку, сохраняются тяжи разобщенных фиб-
рилл, ориентированных в направлении деформа-
ции, и не наблюдается каких-либо изогнутых
фибрилл. Это может быть свидетельством того,
что фибриллы не сворачиваются и находятся в
натянутом состоянии, т.е. обладают упругостью.
По-видимому, свою структурную память пленки
после усадки сохраняют все-таки не при помощи
свернутых фибрилл, а в данном процессе также
участвует и кристаллический каркас полимера,
который изменяется при деформации в физиче-
ски активной среде.

Таким образом, методами малоуглового рент-
геновского рассеяния и АСМ показано, что фиб-
риллярно-пористая структура в ПЭВП, возника-
ющая как при первом растяжении в физически
активной среде сверхкритического СО2, так и при
повторной деформации на воздухе этой же
пленки после усадки и релаксации, возникает
по механизму межкристаллитного крейзинга, и
ее параметры близки. Можно предположить, что
подобные образцы после релаксации можно рас-
сматривать в качестве своего рода “заготовок”
для получения мезопористых “дышащих” паро-
проницаемых мембран ПЭВП.

Паропроницаемость пористых пленок ПЭВП

В работе была изучена паропроницаемость
различных пористых образцов ПЭВП, получен-
ных как в процессе первого растяжения исходной
полимерной пленки в среде сверхкритического
CO2, так и путем повторного растяжения “загото-
вок” на воздухе. Качественную оценку паропро-
ницаемости подобных пористых материалов про-
водили, используя экспресс-методику, ранее
описанную в работе [27]. В ней каждые 10 с в те-
чение 1 ч измеряют влажность над полимерным
образцом, разделяющим ячейку с водой и камеру
низкой влажности (в данном эксперименте ее от-
носительная влажность составляла 27%). На рис. 11
представлена зависимость значений абсолютной
влажности, установившихся над различными об-
разцами ПЭВП через 1 ч, от степени деформации.
Для сравнения приведены значения абсолютной
влажности в ячейке без полимерного образца в
насыщенном паре над водой (около 20 г/м3) и в
“сухой” ячейке без воды (около 8 г/м3). Исходная
недеформированная пленка ПЭВП не является
паропроницаемой, влажность над ней близка к
значениям для “сухой” ячейки. Одноосная де-
формация полимера в среде сверхкритического
СО2 или повторное растяжение “заготовки” на
воздухе в стандартных условиях приводит к воз-
никновению открыто-пористой структуры, про-
ницаемой для паров воды. Видно, что влажность
закономерно возрастает с повышением ε, дости-
гая своей максимальной величины при 400% по-
рядка 20 г/м3, когда значительная доля полимер-
ного материала приобрела высокодисперсную
фибриллярно-пористую структуру по механизму
крейзинга. Величина влажности над пленками
через 1 ч экспозиции в ячейке определялась толь-
ко степенью деформации полимера и не зависела
от метода получения пористой структуры. А
именно, образцы, полученные после первого рас-
тяжения исходной пленки в СО2 и после повтор-
ной деформации “заготовок” на воздухе до оди-
наковых степеней деформации, имеют близкие
значения паропроницаемости, что может указы-
вать на близкие значения параметров формирую-
щейся открыто-пористой структуры ПЭВП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методами малоуглового рентгеновского рас-
сеяния и атомно-силовой микроскопии показа-
но, что фибриллярно-пористая структура в
ПЭВП, возникающая как при первом растяже-
нии в физически активной среде сверхкритиче-
ского СО2, так и при повторной деформации на
воздухе этой же пленки после усадки и релакса-
ции, возникает по механизму межкристаллитно-
го крейзинга, и ее параметры близки. Описан и
методом АСМ визуализирован процесс формиро-

Рис. 11. Зависимость абсолютной влажности от
степени деформации пленок ПЭВП: полученные при
первом растяжении в сверхкритическом СО2 (1) и
при повторной деформации на воздухе (2), после
предварительной деформации в сверхкритическом
СО2 и последующей усадки. Время экспозиции 1 ч.
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вания открыто-пористой структуры в пленках
ПЭВП, предварительно одноосно деформиро-
ванных среде сверхкритического CO2 с последую-
щей релаксацией в свободном состоянии, в ре-
зультате повторного растяжения на воздухе. В
этом случае полимерные образцы “помнят” свое
первое растяжение и восстанавливают пористую
структуру, сформированную по механизму меж-
кристаллитного крейзинга, путем раздвижения
ламелей и образования в межламелярной области
системы ориентированных и разобщенных фиб-

рилл нанометрового уровня дисперсности (сум-
марная величина ширины поры и диаметра фиб-
риллы составляет порядка 50 нм). Методом мало-
углового рентгеновского рассеяния установлена
корреляция размеров пористой структуры с дан-
ными АСМ. Ниже представлена предполагаемая
схема описанных структурных перестроек в экс-
трудированной пленке ПЭВП при ее одноосной
деформации и усадке в среде сверхкритического
СО2 и последующем повторном растяжении на
воздухе.

В процессе первого растяжения наряду с обра-
тимыми деформациями по механизму крейзинга
(раздвижение ламелей с образованием системы
разобщенных фибрилл) для частично кристалли-
ческих полимеров обычно происходит необрати-
мая деформация по сдвиговому механизму, доля
которой увеличивается с ростом деформации.

При относительно небольших деформациях
(до 200%) сдвиг происходит в основном в меж-
кристаллитном пространстве. В данном случае
ламели разворачиваются и выстраиваются в виде
паркетной структуры под углом 40°–50°. На более
высоких степенях деформации (выше 250%) на-
чинается фрагментация (слом) самих ламелей. В
связи с этим, как было показано методами мало-
углового рентгеновского рассеяния (рис. 6) и
АСМ (рис. 8б), после усадки такой полимерной
пленки ее исходная структура, а именно, перио-
дичность (большой период) ламелей, не восста-
навливается. Хотя благодаря сокращению про-
ходных макромолекул при усадке происходит ча-
стичное выравнивание ламелей, т.е. разворот к их
исходной ориентации. Деформированный кри-
сталлический каркас не позволяет крейзам пол-
ностью “схлопнуться”, что может объяснить су-
ществование остаточных пустот в образце ПЭВП
после релаксации. Возможно, именно изменени-

ями структуры кристаллического каркаса поли-
мера в процессе первого растяжения в физически
активной среде обусловлена его “память”. При
этом до некоторой степени деформации усадка
фибрилл, по-видимому, имеет преимущественно
энтропийную природу. Однако уменьшение ме-
ханического напряжения в полимере сопровож-
дается облегчением теплового движения, поэто-
му при сближении фибрилл нельзя исключить
образования коагуляционных контактов их боко-
выми поверхностями, что дополнительно приво-
дит к усадке и снижению поверхностной энергии.
Ранее в работе [15] была проведена оценка умень-
шения поверхностной энергии в процессе усадки
жестко-эластической пленки полипропилена,
которая составила около 40%. Таким образом, в
результате усадки формируется новая, структур-
но модифицированная аморфная фаза, содержа-
щая остаточные поры и коагуляционную сетку из
фибрилл. Повторное растяжение такого поли-
мерного образца происходит через разрушение
коагуляционной сетки и формирование новых
фибрилл между повторно разобщающимися ла-
мелями, что способствует восстановлению пер-
воначальной пористой структуры.

Полученные после одноосного растяжения в
сверхкритической среде и последующей релакса-

исходная структура
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ции в свободном состоянии пленки можно рас-
сматривать как своего рода “заготовки” для фор-
мирования паропроницаемых пористых полиме-
ров при повторном растяжении на воздухе. Такие
“заготовки” обладают свойствами жестко-эла-
стических материалов, хранятся на воздухе и мо-
гут быть рекомендованы для получения мезопо-
ристых материалов различного назначения, на-
пример “дышащих” паропроницаемых мембран
ПЭВП.

Предварительную структурную модификацию
пленочных образцов производили на оборудова-
нии Института элементоорганических соедине-
ний РАН при поддержке Министерства науки и
высшего образования Российской Федерации.
Благодарим за сотрудничество Д.В. Багрова (ка-
федра биоинженерии биологического факультета
МГУ имени М.В. Ломоносова) за помощь в про-
ведении измерений методом атомно-силовой
микроскопии.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (код проекта 20-13-
00178).

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ
1. Ionov L. // Langmuir. 2015. V. 31. № 18. P. 5015.
2. Lendlein A., Balk M., Tarazona N.A., Gould O.E.C. //

Biomacromolecules. 2019. V. 20. P. 3627.
3. Zhang C., Cai D., Liao P., Su J.-W., Deng H., Vard-

hanabhuti B., Ulery B.D., Chen S.-Y., Lin J. // Acta Bio-
materialia. 2021. V. 122. P. 101.

4. Chandran S., Baschnagel J., Cangialosi D., Fukao K.,
Glynos E., Janssen L.M.C., Müller M., Muthukumar M.,
Steiner U., Xu J., Napolitano S., Reiter G. // Macromol-
ecules. 2019. V. 52. P. 7146.

5. Sangroniz L., Cavallo D., Müller A.J. // Macromole-
cules. 2020. V. 53. № 12. P. 4581.

6. Muthukumar M. // Prog. Polym. Sci. 2020. V. 100.
P. 101184.

7. Hu J., Zhu Y., Huang H., Lu J. // Prog. Polym. Sci.
2012. V. 37. P. 1720.

8. Jiang Z.-C., Xiao Y.-Y., Kang Y., Pan M., Li B.-J.,
Zhang S. // ACS Appl. Mater. Interfaces. 2017. V. 9.
№ 24. P. 20276.

9. Zare M., Prabhakaran M.P., Parvin N., Ramakrishna S. //
Chem. Eng. J. 2019. V. 374. P. 706.

10. Sprague B.S. // J. Macromol. Sci. B. 1973. V. 8. № 1.
P. 157.

11. Li Y.X., Lin Y.F., Su F.M., Chen X.W., Lv F., Meng L.P.,
Zhang Q.L., Li L.B. // Macromol. Mater. Eng. 2017.
V. 302. № 10. P. 1700178.

12. Lin Y., Li X., Chen X., An M., Zhang Q., Wang D.,
Chen W., Sun L., Yin P., Meng L., Li L. // Polymer.
2019. V. 184. P. 121930.

13. Ельяшевич Г.К., Курындин И.С., Лаврентьев В.К.,
Бобровский А.Ю., Bukošek V. // Физика твердого те-
ла. 2012. Т. 54. № 9. С. 1787. Elyashevich G.K., Kuryn-
din I.S., Lavrentyev V.K., Bobrovsky A.Yu., Bukošek V. //
Phys. Solid State. 2012. V. 54. P. 1907.

14. Волынский А.Л., Бакеев Н.Ф. Роль поверхностных
явлений в структурно-механическом поведении
твердых полимеров. М.: ФИЗМАТЛИТ, 2014.
Volynskii A.L., Bakeev N.F. Surface phenomena in the
structural and mechanical behaviour of solid polymers.
CRC Press, Taylor & Francis Group, 2016.

15. Chou C. J., Hiltner A., Baer E. // Polymer. 1986. V. 27.
№ 3. P. 369.

16. Wittkop M., Kreitmeier S., Göuritz D. // Acta Polymeri-
ca. 1995. V. 46. № 4. P. 319.

17. Crazing in Polymers / Ed. by H.H. Kausch. Berlin; Hei-
delberg: Springer-Verlag, 1990. V. 2

18. Volynskii A.L., Arzhakova O.V., Yarysheva L.M.,
Bakeev N.F. // Polymer Science B. 2000. V. 42. № 3–4.
P. 70.

19. Yarysheva A.Y., Bagrov D.V., Bakirov A.V.,
Yarysheva L.M., Chvalun S.N., Volynskii A.L. // Eur.
Polym. J. 2018. V. 100. P. 233.

20. Arzhakova O.V., Dolgova A.A., Rukhlya E.G.,
Volynskii A.L. // Polymer. 2019. V. 161. P. 151.

21. Yarysheva A.Y., Rukhlya E.G., Yarysheva L.M.,
Bagrov D.V., Volynskii A.L., Bakeev N.F. // Eur. Polym.
J. 2015. V. 66. P. 458.

22. Arzhakova O.V., Prishchepa D.V., Dolgova A.A.,
Volynskii A.L. // Polymer. 2019. V. 170. P. 179.

23. Yarysheva A., Rukhlya E., Grokhovskaya T., Dolgova A.,
Arzhakova O. // J. Appl. Polym. Sci. 2020. V. 137.
P. 48567

24. Arzhakova O.V., Kopnov A.Yu., Nazarov A.I., Dolgova A.A.,
Volynskii A.L. // Polymer. 2020. V. 186. P. 122020.

25. Trofimchuk E.S., Efimov A.V., Nikonorova N.I.,
Volynskii A.L., Bakeev N.F., Nikitin L.N., Khokhlov A.R.,
Ozerina L.A. // Polymer Science A. 2011. V. 53. № 7.
P. 546.

26. Трофимчук Е.С., Ефимов А.В., Никитин Л.Н., Ни-
конорова Н.И., Волынский А.Л., Хохлов А.Р., Ба-
кеев Н.Ф. // Сверхкритические флюиды: теория и
практика. 2013. Т. 8. № 4. С. 36. Trofimchuk E.S., Efi-
mov A.V., Nikitin L.N., Nikonorova N.I., Volynskii A.L.,
Khokhlov A.R., Bakeev N.F. // Russian Journal of Phys-
ical Chemistry. В. 2014. V. 8. P. 1019.

27. Dudnik A.O., Trofimchuk E.S., Efimov A.V., Nikono-
rova N.I., Rukhlya E.G., Nikitin L.N., Yaminsky I.V.,
Volynskii A.L. // Macromolecules. 2018. V. 51. № 3.
P. 1129.

28. Синевич Е.А., Праздничный А.М., Ребров А.В., Баке-
ев Н.Ф. // Высокомолек. Соед. А. 1994. Т. 36. № 9.
С. 1499.

29. Yarysheva A.Y., Bagrov D.V., Kechek’yan P.A., Rukh-
lya E.G., Bakirov A.V., Yarysheva L.M., Chvalun S.N.,
Volynskii A.L. // Polymer. 2019. V. 169. P. 234.

30. Arzhakova O.V., Dolgova A.A., Yarysheva A.Y., Ni-
kishin I.I., Volynskii A.L. // ACS Appl. Polym. Mater.
2020. V. 2. № 6. P. 2338.

31. Yaminsky Y., Filonov A., Sinitsyna O., Meshkov G. //
Nanoindustry. 2016. V. 2. P. 42.

32. Paredes E., Fischer E.W. // Macromol. Chem. 1979.
V. 180. № 11. P. 2707.

33. Brown H.R., Mills P.J., Kramer E.J. // J. Polym. Sci.,
Polym. Phys. Ed. 1985. V. 23. № 9. P. 1857.

34. Булаев В.М. Дис. … канд. хим. наук. М.: МГУ
им. М.В. Ломоносова, 1986.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


