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На основе пленок ПП, деформируемых в растворах ПВС по механизму крейзинга, получены новые
полимер-полимерные нанокомпозиты. Методами АСМ, ДСК, гравиметрии, механических испыта-
ний, измерения краевых углов смачивания и объемной пористости исследованы механизм дефор-
мации ПП в растворах ПВС, структура, состав, теплофизические свойства и смачиваемость компо-
зитов. Cтепень растяжения ПП и концентрация ПВС в растворе позволяют контролировать состав
нанокомпозитов. Содержание ПВС может достигать 45 мас. % при степени вытяжки ПП 300%. По-
сле удаления летучей жидкой среды ПВС кристаллизуется в затрудненном пространстве мезопори-
стой матрицы ПП с понижением степени кристалличности до 12‒14%. Введение гидрофильного
компонента приводит к улучшению смачивания ПП, и краевой угол снижается с 98° для исходного
ПП до 42° для композита. Гидрофилизацию с использованием явления крейзинга можно рассмат-
ривать как способ модификации, переработки и вторичного использования крупнотоннажного по-
лимера.
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ВВЕДЕНИЕ

Высокая гидрофобность многих широко ис-
пользуемых полимеров (полиолефинов, ПЭТФ,
поликапролактона, полилактида, ПТФЭ и друих)
зачастую ограничивает их практическое приме-
нение, В связи с этим в настоящее время большое
внимание уделяется поискам способов гидрофи-
лизации полимеров как к одному из направлений
для модификации и получения новых полимер-
ных материалов с улучшенными свойствами [1].
Например, для гидрофилизации ПП используют
плазменную обработку [2], привитую полимери-
зацию [3], травление органическими растворите-
лями и окислителями [4], а также введение гидро-
фильных добавок [5‒8], в том числе с получением
полимерных-полимерных систем, организован-
ных в виде смесей, сеток и композитов. Большин-
ство методов имеют свои ограничения и требуют
особых условий. Так, для смешения через расплав

полиолефинов с ПВС приходится использовать
пластификаторы, понижающие температуру
плавления ПВС [9–11], а для предотвращения аг-
регации и фазового разделении компонентов не-
обходимо введение в полимерную смесь компа-
тибилизаторов (малеиновый ангидрид) или нано-
частиц [12].

В настоящей работе для решения этой слож-
ной научной и технологической проблемы пред-
лагается использовать явление крейзинга. Де-
формирование аморфных стеклообразных и кри-
сталлических полимеров в физически активных
жидких средах осуществляется по механизму
крейзинга и сопровождается развитием фибрил-
лярно-пористой структуры наноразмерного
уровня [13‒15]. Крейзинг происходит при непре-
рывном заполнении формирующейся пористой
структуры окружающей средой, поэтому раство-
ренные в ней низко- и высокомолекулярные ве-
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щества способны проникать в поры деформируе-
мого полимера с образованием нанокомпозитов
после удаления летучей жидкой среды [16‒18].
Поскольку смачиваемость композитов, получен-
ных методом крейзинга, определяется гидрофоб-
но-гидрофильным балансом его компонентов [18],
можно предполагать, что введение гидрофильно-
го ПВС в пористую матрицу ПП в процессе крей-
зинга приведет к гидрофилизации ПП.

Таким образом, целью данной работы было
исследование возможности получения полимер-
полимерных нанокомпозитов путем деформации
пленок ПП в растворах ПВС, а также изучение
структуры, теплофизических свойств и смачивае-
мости полученных материалов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве полимерных матриц использовали

промышленные пленки экструдированного ПП
(Китай) толщиной 25 мкм и степенью кристал-
личности 45%, в качестве вводимого полимера
ПВС марки 16/1 (Невинномысск, Россия), сте-
пень омыления 98‒99%, динамическая вязкость
4%-ного раствора (14‒17) × 103 Па с. Нанокомпо-
зиты получали деформированием пленок ПП с
размерами рабочей части 50 × 20 мм в водно-эта-
нольных (3 : 2) полуразбавленных растворах ПВС
(концентрация 3 и 11 мас. %) с постоянной скоро-
стью 5.4 мм/мин. После вытяжки образцы проти-
рали фильтровальной бумагой и сушили в изо-
метрических условиях, не вынимая из зажимов
растягивающего устройства, в струе сжатого воз-
духа и в вакуумном шкафу. Содержание ПВС
определяли гравиметрически как отношение
приращения массы Δm к массе образца после вве-
дения ПВС mt: Δm/mt = Δm/(m0 + Δm), где m0 – на-
чальная масса пленки ПП.

Пористость ПП оценивали по изменению гео-
метрических размеров пленок после деформации
в физически активных жидких средах до разных
степеней вытяжки как отношение приращения
объема ΔV после деформации ко всему объему
образца: W = ΔV/(V0 + ΔV), где V0 – начальный
объем. Предельную пористость ПП вычисляли в
предположении реализации механизма идеаль-
ного крейзинга как отношение приращения объ-
ема, равного величине относительной деформа-
ции, к объему образца после деформации: W =
= ε/(1 + ε).

Механические испытания проводили с посто-
янной скоростью 5 мм/мин на разрывной маши-
не “Instron 4301”. Образцы вырубали в форме дву-
сторонних лопаток с размерами рабочей части
20 × 6 мм. Модуль упругости E вычисляли по на-

чальным участкам деформационных кривых как
E = σ/ε, где σ − напряжение, которое вызывает
упругую относительную деформацию ε.

Степень кристалличности полимеров опреде-
ляли по формуле χ = [ΔH/ΔH100%] × 100% (ΔH100%,
равная 190 и 138.6 Дж/г, – теплота плавления иде-
ального кристалла ПП и ПВС соответственно)
[20]. Величину ΔH находили по данным ДСК
(термоанализатор “TA 4000”, “Mettler”), масса
образцов составляла 1–2 мг, скорость нагревания
10 град/мин от 20 до 270°С.

Структуру ПП исследовали с помощью атом-
но-силовой микроскопии на микроскопе “Solver-
PRO-M” (“Нанотехнология МДТ”, Зеленоград).

Краевые углы смачивания измеряли методом
“сидячей капли” для 5‒7 капель на каждом об-
разце. В качестве жидкой фазы использовали де-
ионизированную воду. Объем капли составлял
4 мкл. Все эксперименты проводили при комнат-
ной температуре.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены АСМ-изображения ис-

ходного и деформированного по механизму крей-
зинга ПП. На поверхности исходного ПП видны
ламели, расположенные слоями, преимуще-
ственно ориентированными в перпендикулярном
оси экструзии направлении (рис. 1а). Такие
структуры известны в литературе как row-nucleat-
ed structure (роу-структуры) или слоевые ламе-
лярные структуры [21]. После деформации по ме-
ханизму крейзинга на АСМ-изображениях ПП
появляются фибриллы, ориентированные длин-
ными осями вдоль направления вытяжки, и ще-
левидные поры между ними. При сравнении
изображений исходного и деформированного
ПП видно, что крейзинг сопровождается раздви-
жением, фрагментацией ламелей и смещением
фрагментов ламелей относительно друг друга
(рис. 1б).

По профилям сечений, построенным вдоль
оси экструзии и растяжения, как расстояние меж-
ду вершинами ламелей измерена величина боль-
шого периода (рис. 1в), которая составило 29 ±
± 7 нм для исходного полимера и 74 ± 15 нм для
ПП, деформированного на 200% по механизму
крейзинга. Средняя величина расстояния между
вершинами фибрилл (параметр, характеризую-
щий сумму ширины поры и диаметра фибриллы,
рис. 1в), измеренного по профилям сечений, по-
строенным перпендикулярно оси растяжения,
составила 26 ± 5 нм. Таким образом, в процессе
деформации ПП по механизму крейзинга, со-
гласно классификации ИЮПАК [22], происхо-
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дит формирование мезоразмерной пористой
структуры, которая может служить матрицей для
введения модифицируюших добавок и получения
нанокомпозитов. Подробно деформация полио-
лефинов по механизму межкристаллитного крей-
зинга рассмотрена в работах [23–25].

Для деформирования пленок ПП и введения
ПВС использовали водно-этанольную смесь, ко-
торая сочетает свойства растворителя ПВС (вода)
и физически активной жидкой среды (этанол) по
отношению к полиолефинам [15]. Очевидно, что
содержание вводимого полимера будет зависеть
от концентрации его раствора. Поскольку раство-
римость ПВС в воде ухудшается при добавлении
этанола, а вода не является крейзующим агентом
для ПП, было выбрано соотношение вода : спирт =

= 3 : 2, чтобы обеспечить реализацию крейзинга
при разной, в том числе высокой, концентрации
ПВС в растворе.

На рис. 2 представлены динамометрические
кривые растяжения ПП на воздухе, в водно-эта-
нольной смеси и в водно-этанольном растворе
ПВС. Растяжение ПП в исследуемых жидких сре-
дах сопровождается снижением предела вынуж-
денной эластичности с 37 до 31 МПа и модуля
упругости с 650 до 450–500 МПа. Изменение ме-
ханических характеристик полимера позволяет
сделать вывод, что выбранные среды проявляют
свойства физически активных жидкостей по от-
ношению к ПП, т.е. оказывают адсорбционно-
активное (понижающее поверхностную энергию)
и/или пластифицирующее действие, которое мо-

Рис. 1. АСМ-изображения исходного (а) и деформированного на 200% по механизму крейзинга ПП (б); (в) ‒ увели-
ченный кадр изображения (б). Ось экструзии и растяжения показаны стрелками; белыми стрелками указано измере-
ние расстояния между вершинами соседних фибрилл и большого периода как расстояния между вершинами ламелей.
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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жет проявляться под действием приложенного
напряжения − явление набухания под действием
напряжения [26–30]. Введение ПВС в водно-эта-
нольную смесь увеличивает вязкость жидкой сре-
ды, что приводит к незначительному повышению
напряжения стационарного деформирования по
сравнению с деформацией в физически активных
жидких средах (рис. 2).

Зависимость объемной пористости ПП от сте-
пени вытяжки в водно-этанольной смеси в каче-
стве физически активной жидкой среды приведе-
на на рис. 3. При сравнении теоретической (кри-
вая 1) и экспериментальной (кривая 2) кривых
видно, что они совпадают только на начальном
участке (степени растяжения до 50%), далее, хотя
экспериментальная кривая растет пропорцио-
нально увеличению степени вытяжки, объемная
пористость отклоняется от идеальных значений,
что связано с протеканием коагуляционных про-
цессов в формирующейся структуре крейзов.

Таким образом, по данным механических ис-
пытаний, измерения объемной пористости и
АСМ-исследований, растяжение пленок ПП в
водно-этанольном растворе ПВС происходит по
механизму крейзинга и сопровождается образо-
ванием мезопористой структуры.

В формирующуюся в процессе крейзинга по-
ристую матрицу ПП из окружающего раствора
проникают макромолекулы ПВС с образованием
полимер-полимерного нанокомпозита после уда-

ления летучей жидкой среды, что подтверждается
данными по увеличению массы образцов (рис. 4).
Содержание ПВС растет с повышением степени
вытяжки ПП в соответствии с увеличением пори-
стости (рис. 3) до 45 мас. % при степени вытяжки
ПП 200–300% (рис. 4, кривая 1), и чем выше кон-
центрация ПВС в растворе, тем выше содержание
ПВС в нанокомпозите (рис. 4, кривые 1 и 2).

Содержание ПВС во всей области деформаций
в 3–4 раза превышает значения, вычисленные в

Рис. 2. Динамометрические кривые растяжения ПП
вдоль оси экструзии на воздухе (1), начальные участ-
ки кривых деформирования в водно-этанольной сре-
де (2) и в водно-этанольном растворе ПВС (концен-
трация 11 мас. %) (3).
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Рис. 3. Зависимость объемной пористости W от сте-
пени вытяжки ε пленок ПП: 1 ‒ теоретическая кри-
вая, 2 ‒ растяжение в водно-этанольной среде.
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Рис. 4. Содержание ПВС в нанокомпозитах в зависи-
мости от степени вытяжки ПП. Концентрация ПВС 11
(1) и 3 мас. % (2).
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предположении заполнения пористой структуры
раствором данной концентрации, что также на-
блюдали ранее в других работах, посвященных
получению нанокомпозитов с неорганическим и
органическим соединениями (красители, йод,
витамин В12, полиэтиленоксид) методом крей-
зинга [15, 17]. Такой эффект связан с большой
удельной поверхностью (до 100 м2/г) и соответ-
ственно с высокими сорбционными свойствами
полимеров, диспергированных на наноразмер-
ные агрегаты в процессе крейзинга. Однако в си-
лу сильных пленкообразующих свойств ПВС
нельзя исключить, что некоторое количество
ПВС остается в виде пленки на поверхности ПП.

Стенки пор ПП предотвращают агрегацию
введенного полимера и макроскопическое рас-
слоение фаз, которое происходит при попытке
смешения полимеров через расплав или раствор,
что позволяет получить однородный на нанораз-
мерном уровне полимер-полимерный композит.

Для исследования фазового состояния компо-
нентов методом ДСК изучали теплофизические
свойства нанокомпозитов. На термограммах
плавления ПП–ПВС наблюдаются два хорошо

различимых эндотермических пика плавления,
что свидетельствует о фазовом разделении ком-
понентов (рис. 5). Установлено, что температура
плавления и степень кристалличности ПП мат-
рицы не изменяются по сравнению с исходным
ПП, однако для вводимого ПВС эти характери-
стики понижаются: в зависимости от степени вы-
тяжки ПП температура плавления ПВС снизи-
лась на 1–3 градуса, а степень кристалличности
уменьшилась с 47% для ПВС в свободном состоя-
нии до 12–14% в нанокомпозитах.

Полученные результаты согласуются с литера-
турными данными [31–34] и связаны с простран-
ственными ограничениями мезопористой поли-
мерной матрицы, которые затрудняют процесс
кристаллизации вводимого полимера. Известно,
что кристаллизация в ограниченном наноразмер-
ном объеме контролируется размерами и морфо-
логией пространства, взаимодействием между
матричным полимером и кристаллизующимся
компонентом, а также соотношением между ско-
ростями зарождения и роста кристаллитов [35]. В
нанопористом пространстве скорость образова-
ния зародышей преобладает над скоростью их ро-
ста, что приводит к появлению кристаллитов
меньшего размера по сравнению со “свободной”
кристаллизацией. В ограниченном объеме по ме-
ре уменьшения размеров замкнутого простран-
ства (например, диаметра пор), общая степень
кристалличности уменьшается и, более того, кри-
сталлизация вследствие пространственных за-
труднений может быть полностью подавлена [36].

ПП является гидрофобным полимером с крае-
вым углом смачивания 98°–102°. Смачиваемость
композитов определяется гидрофобностью/гид-
рофильностью и соотношением его компонентов
[19]. Введение гидрофильного ПВС позволило
эффективно гидрофилизовать матрицу ПП, и
краевой угол смачивания композита ПП–ПВС
составил 42° (рис. 6).

Рис. 5. Термограммы плавления нанокомпозитов
ПП–ПВС на основе ПП со степенью вытяжки 200 (1)
и 300% (2).

140120 160 180 200 220 240
T, °C

эк
зо

1

2

Рис. 6. Микрофотография капли воды на поверхности исходной пленки ПП (а) и нанокомпозита ПП‒ПВС с содер-
жанием ПВС 39 мас. % (б). Краевой угол смачивания 98° (а) и 42° (б).

(a) (б)
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ЯРЫШЕВА и др.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, в работе установлено, что де-
формация пленок ПП в водно-этанольных рас-
творах ПВС происходит по механизму крейзинга
с формированием мезопористой структуры ПП,
которая служит матрицей композита и позволяет
ввести до 45 мас. % ПВС. Раствор ПВС однородно
заполняет матрицу ПП, а стенки пор препятству-
ют агрегации ПВС после удаления летучей жид-
кой среды. Вследствие наноограничений мезопо-
ристой структуры ПП создаются затрудненные
условия для кристаллизации введенного полиме-
ра, и ПВС кристаллизуется в нанокомпозите с по-
нижением степени кристалличности. Структура
и степень растяжения матрицы ПП, а также кон-
центрация ПВС в растворе дает возможность
контролировать состав полученных нанокомпо-
зитов. Введение гидрофильного ПВС позволило
гидрофилизовать ПП со снижением краевого уг-
ла смачивания от 98° до 42°. Таким образом,
крейзинг является эффективным способом
получения новых полимер-полимерных нано-
композитов на основе термодинамически не-
совместимых гидрофобных и гидрофильных
полимеров.

Изменение гидрофобно-гидрофильного ба-
ланса дает возможность расширить область прак-
тического применения крупнотоннажного ПП в
качестве материалов биомедицинского назначе-
ния, упаковочных, укрывных материалов и со-
временных текстильных изделий, паропроницае-
мых материалов, фильтрационных мембран, се-
лективных сорбентов и т.д. Гидрофилизация ПП
с использованием явления крейзинга может рас-
сматриваться как способ его модификации, пере-
работки и вторичного использования.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского научного фонда (проект 23-23-00180).
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