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ВВЕДЕНИЕ

Метод крейзинга полимеров в ААС позволяет
получать широкий набор полимерных компози#
ций с самыми различными соединениями (краси#
телями в частности) [1–3]. Метод модификации
полимеров с использованием явления крейзинга
основан на их фундаментальном свойстве – спо#
собности к образованию нанопористой структу#
ры с размером пор и фибрилл ∼10 нм в процессе
пластического деформирования (крейзинга) по#
лимерного материала (пленки, волокна) в ААС [1,
2, 4]. Введение красителя в полимерную матрицу
осуществляется либо путем вытяжки полимера в
ААС, содержащей низкомолекулярный органи#
ческий компонент, либо путем его деформации в
жидкой среде, не содержащей такого компонен#
та, с последующим перенесением в раствор кра#
сителя в подходящем растворителе. В обоих слу#

чаях раствор красителя заполняет возникающую
при деформации полимера пористую структуру,
морфология которой характеризуется набором
ориентированных фибрилл, разделенных пусто#
тами. Образование прозрачных однородно окра#
шенных композиций на основе аморфных поли#
меров, содержащих молекулы красителя, тесно
связано с протеканием в полимерной среде при
термообработке двух важных процессов – так на#
зываемого залечивания (исчезновения, затягива#
ния) внутренних межфазных поверхностей разде#
ла (рассеивающих центров – микронеоднородно#
стей сплошной среды [5]) и миграции молекул
вводимого компонента в объеме образца [6, 7]. 

В связи с этим целью настоящей работы явля#
ется изучение особенностей протекания указан#
ных процессов в композициях аморфный поли#
мер–органический краситель (на примере ПВХ–
Р6Ж), полученных методом крейзинга.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе использовали промышленные плен#
ки аморфного поливинилхлорида, ПВХ (толщи#
на 180 мкм, степень кристалличности менее 5%,
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Мw ~ 5 × 104, Тс = 76°С). Красителем служил рода#
мин 6Ж (Р6Ж, этиловый эфир диэтиламино#о#
карбоксифенилксантенил хлорид, фирма “SIG#
MA”). Содержание Р6Ж в образце определяли
спектральным методом по полосе поглощения в
видимой области мономерной формы красителя
∼525 нм (спектрофотометр “Ultrospec 110 pro
Amergham”) [6, 8]. Для построения кинетических
кривых зависимости интенсивности (оптической
плотности D) полосы поглощения мономерной
формы Р6Ж от времени обработки образца за ве#
личину D принимали изменение (рост) оптиче#
ской плотности полосы ∼525 нм при термообра#
ботке. Регистрация таких изменений интенсив#
ности полосы поглощения позволяет получать
информацию о миграции молекул красителя в
полимерной матрице. 

Кинетику процесса залечивания композиций
при термообработке исследовали двумя метода#
ми. Первый базировался на анализе уровня рассе#
яния образца при регистрации спектров в види#
мой области. Интенсивность рассеяния опреде#
ляли в единицах оптической плотности Ds при
длине волны, соответствующей максимуму поло#
сы поглощения красителя на уровне базовой ли#
нии этой полосы. Снижение уровня рассеяния
ΔDs находили в данном случае как разницу (в про#
центах) между начальным (до термообработки,
D0) и текущим Ds уровнем рассеяния образца
(ΔDs = 100[D0 – Ds]/[D0 – Dinf]), где Dinf – предел, к
которому стремится уровень рассеяния при до#
статочно большом времени термообработки.
Спектры записывали по однолучевой схеме. Для
этого сначала регистрировали спектр пустой кю#
веты, который автоматически заносился в память
приборного компьютера. Затем снимали спектр
образца в кювете. Результирующий спектр пред#
ставлял собой разницу указанных спектров. 

Параллельно с регистрацией уровня рассеяния
при термообработке композиций исследовали
кинетику усадки образца путем измерения его ли#
нейных размеров (второй метод исследования
процесса залечивания). Усадку композиции Δlt

рассчитывали в процентах как разницу между
размером образца после вытяжки l0 и текущим его
размером lt, который он приобретает в процессе
усадки (Δlt = 100[l0 – lt]/Δl0, где Δl0 – разница меж#
ду размером образца до и после вытяжки). Дли#
тельность отжига композиций при каждой темпе#
ратуре соответствовала выходу регистрируемых
параметров (интенсивности полосы поглощения
красителя и уровня рассеяния образца) на стаци#
онарный уровень.

Композиции полимер–краситель получали
путем деформации полимерного образца (сте#
пень вытяжки 15%) в изопропиловом спирте
(ААС) с последующим его перенесением в изо#
метрических условиях в водный раствор красите#

ля (время выдержки в растворе 30 мин, концен#
трация раствора 10–4 моль/л). Обработка полиме#
ра, подвергнутого крейзингу, в таком растворе
приводила к сорбции молекул красителя из вод#
ной среды в нанопористой структуре полимерной
матрицы. Удаление жидкой среды из образца по#
сле стадии крейзинга и введения (сорбции) моле#
кул красителя в фибриллизованный материал
крейзов проводили, не освобождая его из растя#
гивающего устройства (изометрические условия).
Методика получения композиций, используемая
в настоящей работе, позволила провести сравни#
тельные исследования кинетики изменения уров#
ня рассеяния и линейных размеров образца при
термообработке, что, на наш взгляд, совершенно
необходимо для понимания сущности и механиз#
ма процесса залечивания полимерных систем,
полученных с использованием явления крейзин#
га. 

Данные, полученные методом спектроскопии,
дополняли результатами ДСК (Тс находили при
скорости сканирования 10 град/мин на ДСК#ана#
лизаторе “Mettler TA 4000”). Оптико#микроско#
пические снимки композиций получали с ис#
пользованием микроскопа МЕТАМ РВ#21 (фир#
ма ЛОМО). Электронно#микроскопические
исследования проводили на сканирующем элек#
тронном микроскопе “Hitachi#S520”. Образцы
готовили по методике хрупкого разрушения в
жидком азоте и напыляли золотом. При анализе
оптических снимков следует иметь в виду, что в
оригинале участки, заполненные молекулами
Р6Ж, выглядят окрашенными в розовые и крас#
ные тона (на фото в черно#белом варианте – раз#
ные оттенки черного). 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Морфология полимерной матрицы, деформи#
рованной в ААС по механизму классического
крейзинга, представляет собой чередование на#
нопористых пластически деформированных
участков (крейзов) и областей блочного неориен#
тированного полимера, расположенных перпен#
дикулярно оси вытяжки полимерного материала.
Их ширина лежит обычно в пределах от несколь#
ких десятых до десятков микрон. При этом струк#
тура крейза (образец находится в ААС в изомет#
рических условиях) выглядит как набор ориенти#
рованных вдоль оси вытяжки фибрилл,
разделенных пустотами (порами), причем размер
пор и фибрилл составляет в среднем ∼10 нм, а
объемная доля фибрилл в крейзах равна ∼25% [4].
Фибриллы можно рассматривать в качестве асим#
метричных коллоидных частиц (наночастиц,
представляющих собой ансамбль ориентирован#
ных вдоль оси вытяжки макромолекул), концы
которых фиксированы на противоположных
стенках крейза. Благодаря появлению у полимер#
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ных материалов, подвергнутых крейзингу, высо#
коразвитой поверхности, связанной с наличием
фибрилл, такие материалы становятся хорошими
сорбентами. 

При удалении жидкой среды из полимерной
композиции в изометрических условиях (после
крейзинга) образец сохраняет свои линейные
размеры. При невысоких степенях деформации
это относится не только к его размеру вдоль оси
вытяжки, но и к двум другим параметрам (шири#
не и толщине), характеризующим геометрию об#
разца. При этом его пористость определяется сте#
пенью деформации и сохраняется на уровне, ко#
торый имел место непосредственно в ААС после
проведения стадии крейзинга (в нашем случае
~10%), сохраняется также и ширина (раскрытие)
крейзов (0.2–0.5 мкм, рис. 1а, 1б) [4]. Однако диа#
метр пор в результате удаления жидкой среды из
образца в изометрических условиях резко возрас#
тает и составляет в среднем 0.2–0.5 мкм (рис. 1б),
т.е. приблизительно совпадает с шириной рас#
крытия крейзов при вытяжке. Это обусловлено
слипанием (коагуляцией) фибрилл боковыми по#
верхностями под действием капиллярных и по#
верхностных сил с образованием ориентирован#
ных фибриллярных агрегатов. Результирующая
морфология полимерной композиции должна
обладать достаточно высоким уровнем рассеяния
в связи с присутствием в ее структуре рассеиваю#
щих элементов – внутренних межфазных поверх#
ностей раздела, таких как граница между крейза#
ми и блочной частью, а также межфибриллярная
поверхность контакта и поверхность, связанная с
наличием пор в крейзах.

На рис. 2 приведены спектры композиции
ПВХ–Р6Ж до и после термообработки выше Тс

полимерной матрицы. Обращают на себя внима#
ние следующие особенности поведения спек#
тральных характеристик. Термообработка приво#
дит к резкому увеличению интенсивности полосы
поглощения красителя и к сильному снижению
уровня рассеяния полимерной композиции. До
отжига композиции молекулы красителя локали#
зованы в структуре крейзов в виде агрегатов, в
частности димеров (полосы ∼510–515 и 545–
550 нм [6, 8]) в адсорбированном состоянии на
поверхности фибрилл, т.е. они распределены в
матрице полимера крайне неравномерно. Это и
является причиной очень низкого значения ин#
тенсивности полосы поглощения красителя. Рез#
кое увеличение интенсивности при отжиге обу#
словлено ростом равномерности распределения
молекул Р6Ж в матрице полимера в результате
миграции молекул красителя в мономерной фор#
ме (полоса ~525 нм [6, 8]) в объеме образца (фиб#
риллы, блочная часть) при термообработке, по#
скольку формирующаяся композиция начинает
подчиняться закону Ламберта–Бэра. 

17.6 мкм(а)

6 мкм(б)

А

Б

(в) 17.6 мкм

Рис. 1. Электронно#микроскопические снимки ком#
позиции ПВХ–Р6Ж до (а, б) и после термообработки
при 110°С (в). [Р6Ж] = 1.7 × 10–3 моль/л. Стрелкой
показано направление вытяжки. А – внешняя по#
верхность, Б – поверхность скола.
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Кинетические кривые накопления мономер#
ной формы в композиции в процессе ее обработ#
ки при 40–95°С представлены на рис. 3. Следует
отметить, что температурный диапазон стеклова#
ния ПВХ после его деформации в ААС на 15% и
последующей сушки при комнатной температуре
в изометрических условиях составляет ∼69–
83.5°С c точкой перегиба на кривой ДСК при
76°С. Как следует из рис. 3, резкое увеличение со#
держания мономерной формы молекул красителя

в объеме образца наблюдается лишь выше стан#
дартной температуры стеклования полимера в
блоке. Выход кинетических кривых при этих тем#
пературах (85, 95°С) на плато означает состояние,
при котором молекулы красителя достаточно рав#
номерно распределены в объеме композиции.
Увеличение равномерности распределения моле#
кул красителя в матрице полимера обусловлено,
на наш взгляд, их миграцией с поверхности фиб#
рилл сначала в объем фибриллизованного мате#
риала крейзов, а затем и в объем блочной части
полимерного образца. Заметное, хотя и очень
слабое, повышение интенсивности полосы
~525 нм при 65 и особенно при 75°С (∼10% от
максимального) может быть обусловлено первой
стадией такой миграции. Следует полагать, что
нижний предел Тс фибриллизованного материала
не превышает 65°С, т.е. по крайней мере часть
фибрилл при данной температуре находится в вы#
сокоэластическом состоянии, что и обеспечивает
проникновение молекул красителя в их объем.
Полученный результат свидетельствует о том, что
наличие крупномасштабной сегментальной по#
движности является необходимым условием для
миграции молекул красителя в матрице полиме#
ра. 

Результаты, полученные спектральным мето#
дом, подтверждаются данными оптико#микро#
скопических исследований. На рис. 4 представле#
ны оптико#микроскопические снимки исследуе#
мых композиций до и после термообработки
выше Тс полимерной матрицы. Хорошо видно,
что термообработка приводит к равномерному
окрашиванию полимерного образца вследствие

1
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549

λ, нм

Рис. 2. Спектры поглощения композиции ПВХ–Р6Ж
до (1) и после термообработки при 110°С (2); 3 –
спектр исходного некрейзованного полимера.
[Р6Ж] = 1.7 × 10–3 моль/л. 
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Рис. 3. Зависимость интенсивности полосы поглощения Р6Ж ∼525 нм в композиции ПВХ–Р6Ж от времени термооб#
работки при 40 (1), 50 (2), 65 (3), 75 (4), 85 (5) и 95°С (6). [Р6Ж] = 1.7 × 10–3 моль/л.
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100 мкм(а) (б) 100 мкм

Рис. 4. Оптико#микроскопические снимки композиции ПВХ–Р6Ж до (а) и после термообработки при 110°С (б).
[Р6Ж] = 1.7 × 10–3 моль/л. Стрелкой показано направление вытяжки. 

миграции молекул красителя из мест локализа#
ции на поверхности фибрилл по всему объему по#
лимерной композиции. 

Изменение уровня рассеяния при термообра#
ботке композиций (рис. 2) обусловлено процес#
сом залечивания (исчезновения) рассеивающих
элементов оптической среды – внутренних меж#
фазных поверхностей раздела. К таким рассеиваю#
щим структурным элементам относится поверх#
ность раздела крейз – блочная часть, которая, как
видно на электронно#микроскопическом снимке
(рис. 1), исчезает при термообработке. На рис. 5
показана кинетика изменения уровня рассеяния
композиции ПВХ–Р6Ж при 40–95°С. Сразу же
обращают на себя внимание два эксперименталь#
ных результата. Первое – кинетические кривые в
широком временном интервале линейно зависят
от времени в степени 1/4 (такие линейные участ#
ки наблюдаются при 75°С и особенно отчетливо
при 85 и 95°С). Второе – каждой температуре в
диапазоне 50–95°С соответствует свой стацио#
нарный уровень рассеяния, который снижается с
ростом температуры обработки.

Первый результат является достаточно вес#
ким аргументом в пользу протекания процесса,
связанного со снижением уровня рассеяния, во
временных рамках, соответствующих искомой
зависимости, по рептационному механизму. Реп#
тационная подвижность макромолекул осу#
ществляется их одномерной диффузией вдоль
своего контура между узлами сетки зацеплений
путем миграции рептационных петель (набора
конформеров) по цепочке мономерных звеньев
без существенного изменения конфигурации
всей цепи [9, 10]. В результате такой одномерной
диффузии макромолекулы способны переходить
через границу раздела фаз в полимерной матрице,
что приводит к исчезновению данной границы
[11, 12]. Уровень рассеяния при этом снижается.

Согласно работам [11, 12], экспериментальным
фактом, который доказывает существование та#
кого механизма, является степенная зависи#
мость кинетических параметров от времени с
показателем степени 1/4. Исчезновение крейзов
на электронно#микроскопических (рис. 1) и оп#
тико#микроскопических (рис. 4) снимках после
термообработки композиции служит еще одним
подтверждением протекания процесса залечи#
вания. 

На рис. 6 приведены кинетические кривые из#
менения линейного размера образца (усадка
вдоль оси вытяжки) при разной температуре. Как
видно на рис. 6б, существует очень короткий на#
чальный участок (длительностью порядка
∼1 мин) резкого снижения размера образца, кото#
рый соответствует области интенсивного измене#
ния уровня рассеяния на рис. 5б. Затем следует
достаточно заметный индукционный период, в
течение которого размер образца не меняется или
меняется очень слабо, после чего наблюдается
участок, который спрямляется в координатах от
времени в степени 1/4. По аналогии с результата#
ми, полученными для кинетики изменения уров#
ня рассеяния, механизм усадки на этом линейном
участке мы связываем с рептационной подвиж#
ностью макромолекулярных цепей. 

Кинетика изменения уровня рассеяния ΔDs и
усадки образца Δlt в процессе его термообработки
при 85°С представлена на рис. 7. Сравнение ки#
нетических кривых изменения разных парамет#
ров на одном рисунке в одних и тех же координа#
тах (по оси ординат отложен процент изменения
указанных величин) позволяет наиболее убеди#
тельно показать и сравнить временные рамки
протекания соответствующих процессов и пред#
ложить наиболее правильную их интерпретацию.
При рассмотрении рис. 7 сразу же бросается в
глаза следующий важный результат, а именно,
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время снижения уровня рассеяния (∼2000 мин)
при термообработке в ∼15 раз превышает время
усадки образца (120 мин). Cледует подчеркнуть,
что представленная на рис. 7б линейная зависи#
мость снижения уровня рассеяния не проходит
через начало координат. Этот факт свидетель#
ствует о том, что молекулярный механизм сниже#
ния уровня рассеяния на самом начальном этапе
термообработки (длительность которого не пре#
вышает 1 мин) не связан с рептационной подвиж#
ностью макромолекул. Очень быструю усадку об#
разца (∼80%) и достаточно сильное снижение его
уровня рассеяния (20–25%) на начальном этапе,
не превышающем 1 мин при 85°С (рис. 7б), ло#
гично связать с изменением конформационного

состояния макромолекул вследствие транс#гош#
переходов т.е. с ростом конформационной энтро#
пии полимерной композиции. Следующий этап
(∼120 мин) приводит к завершению усадки образ#
ца. Сокращение линейного размера композиции
(а значит, и ее пористости) с ∼80 до 100%, как уже
указывалось, протекает, по#видимому, в соответ#
ствии с механизмом, предполагающим рептаци#
онную подвижность макромолекул. Поскольку
процесс усадки сопровождается пропорциональ#
ным снижением пористости, а следовательно, и
внутренней удельной поверхности образца, такое
сокращение фазовой границы раздела, связанной
с наличием пор, можно рассматривать как зале#
чивание. Таким образом, можно полагать, что ос#
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Рис. 5. Зависимость уровня рассеяния композиции ПВХ–Р6Ж в процессе термобработки от времени (а) и от времени
в степени 1/4 (б) при 40 (1), 50 (2), 65 (3), 75 (4), 85 (5) и 95°С (6). [Р6Ж] = 1.7 × 10–3 моль/л.
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новная часть (∼80%) объема пористой структуры
залечивается путем сворачивания макромолекул
по энтропийному механизму (быстрый процесс).
Завершается залечивание пористой структуры (го#
раздо более медленный процесс) по механизму, свя#
занному с рептационной подвижностью макромо#
лекул. Залечиванию пористой структуры способ#
ствуют внутренние напряжения, существующие
вокруг пор. Макромолекулы при этом мигрируют с
поверхности пор в объем полимерной матрицы.

Линейный участок падения уровня рассеяния
на рис. 7б обусловлен главным образом исчезно#
вением межфибриллярных границ раздела (гра#
ницы контакта между фибриллами) по рептаци#
онному механизму. Данный процесс заключается
в медленной миграции макромолекулярных це#

почек (или их фрагментов) из одной фибриллы в
другую. Межфибриллярная поверхность раздела
исчезает, исчезает также граница между крейзами
и блочной частью, поскольку они становятся
структурно неразличимы. Как следствие, уровень
рассеяния снижается. Указанный процесс должен
приводить к уменьшению удельной величины
свободной поверхностной энергии межфибрил#
лярной границы γ (значение γ стремится к нулю).
При этом, естественно, стремится к нулю и общая
величина свободной поверхностной энергии G,
связанной с существованием межфибриллярных
границ, поскольку значение G определяется как
произведение внутренней поверхности S на γ.
Данный процесс также можно рассматривать как
залечивание. Итак, наиболее широкая трактовка
термина “залечивание” подразумевает, на наш
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взгляд, любой процесс, протекающий с уменьше#
нием свободной поверхностной энергии поли#
мерной системы.
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