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Введение

Формирование пористости в полимерах (плен-

ках, волокнах) и создание открытопористых поли-

мерных материалов со стабильными характеристи-

ками представляет собой важную задачу как с

научной, так и с практической точки зрения для

получения различного рода мембран, сорбентов,

пористых подложек, субстратов и пр. [1 – 10].

В настоящее время известно несколько фунда-

ментальных подходов к созданию открытопористых

полимерных материалов. Среди них следует отметить

традиционные методы мокрого формования поли-

меров и фазового разделения в системе, введение

порообразующих агентов или порогенов (веществ,

способных к разложению с выделением большого

количества газообразных продуктов) в расплавы и

растворы полимеров или даже в мономер до начала
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Показано, что деформирование пленок полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) в присутствии

физически активных жидких сред по механизму делокализованного крейзинга приводит к

возникновению в полимере открытопористой структуры. В зависимости от степени вытяжки

общая величина объемной пористости может составлять до ~55 об.%, при этом параметры

пористой структуры (диаметр пор и фибрилл) лежат в нанометрическом диапазоне. Показано,

что формирующаяся в результате делокализованного крейзинга нанопористая структура с

высокоразвитой поверхностью является термодинамически нестабильной, и протекающие в

ней релаксационные процессы приводят к снижению или полному исчезновению пористости.

Предложены эффективные пути стабилизации и сохранения открытой пористости и параметров

пористой структуры деформированных образцов полиэтилена за счет проведения максимально

полного удаления жидкой среды из объема полимерных образцов и последующего отжига. Данный

подход позволяет получать открытопористые материалы на основе полиолефинов со

стабильными характеристиками, что представляет большой практический интерес.

Ключевые слова: полиэтилен, крейзинг, физически активная среда, открытая пористость.

Tensile drawing of the films based on high-density polyethylene in the presence of physically active

liquid environments via the mechanism of delocalized solvent crazing is shown to be accompanied by the

development of an open-porous structure in the polymer. Depending on the tensile strain, volume porosity

of the samples can achieve up to ~55 vol. %, and the parameters of the porous structure (diameters of

pores) lie within the nanoscale interval. The formed nanoporous structure in the solvent-crazed samples

is characterized by a highly developed surface and appears to be thermodynamically unstable; as a

result, the concomitant relaxation processes lead to a partial or complete disappearance of porosity. The

effective approach providing stabilization and long-term service life of the solvent-crazed samples

based on high-density polyethylene is proposed, and this approach involves a maximally complete

removal of solvent from the volume of the polymer samples and their subsequent annealing. This

approach makes it possible to prepare the open-porous materials based on polyolefins with stable

characteristics, and these materials present an evident practical interest.

Key words: polyethylene, crazing, physically active medium, open porosity.
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полимеризации, получение трековых мембран при

облучении полимеров и травлении облученных зон

и др. [1 – 16].

Однако следует отметить, что наряду с достоин-

ствами каждый из методов не лишен своих недос-

татков [1 – 20].

В этой связи метод холодной вытяжки твердых

полимеров по механизму крейзинга в жидких средах

для придания полимерным изделиям (пленкам и

волокнам) требуемого уровня пористости пред-

ставляется весьма эффективным подходом, во

многом лишенным вышеперечисленных недостатков

[21 – 28]. Одним из главных достоинств данного

подхода является возможность создания пористых

материалов с заданной морфологией и контроли-

руемыми параметрами пористой структуры для

самого широкого круга промышленно выпускаемых

как полукристаллических, так и стеклообразных

полимеров.

Известно, что холодная вытяжка полимеров в

присутствии физически активных жидких сред по

механизму крейзинга приводит к возникновению в

полимере высокопористой структуры, при этом в

зависимости от степени вытяжки уровень объемной

пористости достигает 50 – 55 %, а размеры пор лежат

в нанометрическом диапазоне в пределах 10 нм

[21 – 25]. Данная пористая структура сформирована

сложной системой взаимосвязанных фибрилл,

агрегатов, ориентированных вдоль направления

вытяжки макромолекул, разделенных в пространстве

порами нанометрического размера. Таким образом,

в полимере формируется морфологически сложная

коллоидная система, характеризующаяся избыточно

высоким уровнем удельной поверхности и, следо-

вательно, высокой термодинамической неустойчи-

востью.

Согласно предложенным структурным моделям,

пористая структура представлена фибриллярными

агрегатами макромолекул, ориентированными вдоль

направления вытяжки, которые разделены порами

нанометрического размера [21, 22]. В данной системе

полимерные фибриллы представляют собой особого

рода коллоидные частицы с высоким уровнем

асимметрии формы за счет значительных размеров

тяжей вдоль направления вытяжки и исключительно

малых поперечных размеров (до нескольких нано-

метров). Механизм и условия возникновения по-

ристой структуры при крейзинге подробно описаны

в многочисленных публикациях и монографиях,

посвященных этому вопросу [21 – 25, 27, 28].

Таким образом, крейзинг может рассматрива-

ться как эффективный способ создания в образце

пористости нанометрического уровня, хотя при этом

возникают очевидные проблемы, связанные со

стабилизацией нанопористой структуры полимера

и сохранением в образцах открытой и стабильной во

времени пористости, поскольку возникающая при

крейзинге высокоразвитая и термодинамически

неустойчивая нанопористая система стремится

уменьшить свою поверхность, что приводит к

частичному или полному исчезновению пористости

[21 – 24].

В связи с этим, цель данной работы — исследо-

вание возможностей создания и стабилизации

высокоразвитой пористой системы, возникающей в

процессе крейзинга при сохранении параметров,

определяющих ценные свойства такого рода мате-

риалов, и создание открытопористых полимерных

материалов на примере систем на основе поли-

этилена высокой плотности (ПЭВП).

Экспериментальная часть

В данной работе исследовали пленки про-

мышленного экструдированного ПЭВП марки 6751

(фирма DSM, Голландия). Исходная толщина пленок

составляла 25 мкм.

Дифференциальную сканирующую калори-

метрию (ДСК) проводили на термоанализаторе

DuPont 1090; скорость нагревания составляла

10 К/мин. Для расчетов степени кристалличности

образцов теплота плавления идеального кристалла

полиэтилена составляет 290 Дж/г. Согласно данным

ДСК, начальная степень кристалличности ПЭВП

пленок составляла ~58%. Следовательно, ~42%

полимера составляет материал аморфных прослоек,

которые при комнатной температуре находятся в

высокоэластическом состоянии, поскольку темпе-

ратура стеклования ПЭ –120°С [29].

Начальные размеры пленок составляли 50 × 30 мм.

Растяжение пленок осуществляли на воздухе и в

присутствии жидких сред. Скорость растяжения

5 мм/мин. Деформирование пленок осуществляли в

направлении, параллельном направлению оси

экструзии. Все эксперименты проводили при

комнатной температуре.

В качестве физически активной жидкой среды для

проведения крейзинга использовали классический

углеводород — гептан. Гравиметрические измерения

показали, что при выдерживании образцов в гептане

данный растворитель вызывает объемное набухание

ПЭ, которое при комнатной температуре составляет

порядка 5%.

Пористость образцов определяли по изменению

геометрических размеров образцов в процессе

вытяжки и вычисляли по формуле
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где V — общий объем образца, определяемый из его

геометрических размеров, ∆V — приращение объема

в процессе вытяжки. Измерения проводили не менее

чем на пяти образцах. Ошибка эксперимента

составляла ±3%.

При изучении структуры крейзованных мате-

риалов для предотвращения усадки и структурных

перестроек после окончания деформирования

пленки зажимали по контуру в специальной круговой

рамке (изометрические условия) без удаления жидкой

среды из объема образца. В данном случае можно

предполагать, что структура деформированной

пленки наиболее близка к структуре, непосредственно

реализуемой в процессе холодной вытяжки в при-

сутствии жидких сред — к так называемой “нативной”

структуре.

Внутреннюю структуру материалов исследовали

методом проницания жидкостей под действием

градиента давления при избыточном давлении 1 атм.

Из данных по проницаемости и пористости, согласно

описанным в [30] гидродинамическим моделям

течения жидкостей по пористым системам, вычис-

ляли диаметр пор. Систематическая ошибка изме-

рения объемных потоков жидкости через крейзо-

ванные образцы составляла не более 3 – 5 %. Ошибка

при вычислениях размеров пор не превышала 5%.

Для изучения влияния удаления жидкой среды из

объема полимерных образцов на структуру поли-

мера и возможности приготовления пористых

материалов на основе ПЭВП нативные образцы

высушивали до постоянного веса в тех же изомет-

рических условиях при фиксировании размеров по

всему контуру образца на воздухе под струей сжатого

воздуха в течение 30 минут (“сухие” образцы).

Для стабилизации высокодисперсной пористой

структуры высушенные образцы отжигали при 110°С

в течение 30 минут.

Результаты и обсуждение

Известно, что крейзинг полукристаллических

полимеров в присутствии жидких физически актив-

ных сред протекает по механизму делокализованного

крейзинга, при котором пористость развивается в

полимерном образце макроскопически однородно

и делокализована по всему объему образца (что и

дало название этому виду крейзинга) [31 – 34]. В

процессе крейзинга деформирование полимера

сопровождается увеличением пористости и форми-

рованием высокоразвитой поверхности.

Наиболее важной характеристикой пористых

материалов является их объемная пористость. На

рис. 1 представлена зависимость объемной порис-

тости W от степени вытяжки ПЭВП в жидкой среде

(гептане). Хорошо видно, что деформирование ПЭ в

присутствии активной жидкой среды протекает со

значительным увеличением объема образца, дости-

гающим ~55%. По мере увеличения степени вытяжки

этот рост постепенно замедляется, кривая выходит

на плато, а затем пористость проявляет видимую

тенденцию к уменьшению. Отметим, что в данной

работе впервые описано снижение пористости

образца при делокализованнном крейзинге по мере

увеличения степени вытяжки, что, по аналогии с

классическим крейзингом [21 – 24], позволяет

говорить о том, что в процессе вытяжки происходит

коллапс пористой структуры и уменьшение порис-

тости вплоть до ее полного исчезновения.

Наличие в образцах открытой пористости под-

тверждается прямыми экспериментами по изме-

Рис. 1. Зависимость объемной пористости W от степени
вытяжки ε пленок ПЭ в гептане.

Рис. 2. Зависимость проницаемости G гептана через пленки
ПЭ, деформированные в гептане, от их степени
вытяжки ε.
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рению потока жидкости под действием градиента

давления. На рис. 2 представлена зависимость потока

жидкости через пленки ПЭ, деформированные в этой

же жидкости (гептан), от их относительной дефор-

мации. Для предотвращения возможности протекания

различного рода структурных перестроек образец

непосредственно после вытяжки во влажном сос-

тоянии фиксировали по всему контуру в метал-

лической рамке (“нативные” образцы). Данная

зависимость носит экстремальный характер и

проходит через максимум в районе 250%, после чего

очевидна тенденция к уменьшению потока.

Была исследована стабильность пористой сис-

темы, полученной в процессе делокализованного

крейзинга. Установлено, что сколько-нибудь заметных

изменений потока жидкости через образцы, нахо-

дящиеся в изометрических условиях, в течение

длительного времени (1 недели) не наблюдается. Этот

факт позволяет сделать вывод об относительно

высокой устойчивости фибриллярно-пористой

структуры и отсутствии значительных структурных

перестроек в образцах с фиксированными размерами

в отличие от случая классического крейзинга, когда

формирующаяся фибриллярно-пористая структура

способна релаксировать во времени (72 часа) даже в

образцах с фиксированными геометрическими

размерами, что макроскопически проявляется в

значительном уменьшении потока во времени и

регистрируется методом проницания жидкостей под

действием градиента давления [35] и связано с

коагуляцией фибрилл в поверхностных слоях крейзов.

На рис. 3 представлены рассчитанные согласно

известным гидродинамическим моделям по данным

жидкостной проницаемости и измерений пористости

параметры пористой структуры крейзованных

образцов, таких как диаметр пор. Диаметр пор

соответствует расстоянию между соседними фи-

бриллами.

Хорошо видно, что с увеличением степени

вытяжки диаметры пор увеличиваются, и такого рода

изменения параметров пористой структуры в

процессе деформирования являются характерным

признаком делокализованного крейзинга [31 – 34].

Интересной особенностью представленных

результатов является тот факт, что с увеличением

деформации, начиная с некоторой ее величины

(200%), рост как пористости (рис. 1), так и потока

жидкости (рис. 2) через крейзованные образцы

прекращается, и далее наблюдается тенденция к

уменьшению потоков, хотя при этом и не наблюдается

резкого уменьшения пористости и диаметров пор и

фибрилл в образцах. Это позволяет предположить,

что в случае делокализованного крейзинга, как и в

случае классического крейзинга, высокодисперсная

фибриллярно-пористая структура склонна к коллапсу.

Ранее [31 – 34] полагали, что для делокализованного

крейзинга характерно отсутствие стадии коллапса. Эта

тенденция к коллапсу для случая делокализованного

крейзинга требует дополнительных исследований.

Вполне вероятно, что в случае менее активных жидких

сред, стадия коллапса наступает при меньших

деформациях, что позволит в дальнейшем точнее

охарактеризовать особенности этого структурного

перехода.

Рассмотрим влияние различных факторов на

стабильность высокопористых полимерных мате-

риалов, полученных при деформировании в при-

сутствии жидких сред по механизму делокализо-

ванного крейзинга.

Как было неоднократно отмечено ранее [21 – 25,

27], крейзинг сопровождается развитием в образце

высокого уровня пористости нанометрического

уровня. Очевидно, что столь высокий уровень избы-

точной поверхностной энергии приводит к крайней

высокой термодинамической нестабильности такого

рода структуры, которая стремится уменьшить свою

высокоразвитую поверхность за счет протекания

различного рода структурных перестроек. Так,

например, если образец ПЭ непосредственно после

его вытяжки в активной среде освободить из зажимов,

то происходит практически полное восстановление

его продольных размеров до исходного уровня как в

присутствии активной жидкой среды, так и при ее

удалении и замене на воздух; очевидно, что при этом

происходит полное исчезновение пористой струк-

туры.

Таким образом, само по себе проведение крей-

зинга хотя и обеспечивает возникновение пористой

структуры, но ее сохранение и стабильность пред-
Рис. 3. Зависимость диаметров пор Dп в ПЭ, деформи!

рованном в гептане, от степени вытяжки e.
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ставляют собой самостоятельные задачи, требующие

своего решения.

При удалении жидкой среды из объема образцов

на воздухе при фиксированных продольных разме-

рах образец становится молочно-белым, что свиде-

тельствует о присутствии в нем многочисленных

рассеивающих свет неоднородностей. Отметим и тот

факт, что удаление жидкой среды из объема образца

приводит к его значительному поперечному суже-

нию в центральной части. Данные по проницаемости

жидкостей под действием градиента давления пока-

зывают, что в этом случае происходит существенное

снижение (на 80%) проницаемости для образцов,

вытянутых на 100 – 150%; при степени вытяжки 150%

и более проницаемость высушенных образцов падает

практически до нуля.

Однако при удалении растворителя из объема

крейзованного полимера после проведения вытяжки

в присутствии гептана в полностью изометрических

условиях (высушивании) или, иначе говоря, при

фиксировании размеров по контуру, образец не

может изменить своих геометрических размеров и

сохраняет свою пористость. Уровень проницаемости

полностью соответствует проницаемости “нативных”

образцов в присутствии среды, что говорит об

отсутствии каких-либо структурных перестроек в

процессе высушивания и о том, что образец

сохраняет исходные параметры пористой структуры,

формирующейся в процессе вытяжки и присущие

“нативному” образцу.

В данном случае нельзя не отметить, что в случае

классического крейзинга для образцов, приготов-

ленных в полностью аналогичных условиях, то есть

при высушивании зажатых по контуру пленок ПЭТФ

в изометрических условиях после проведения

вытяжки в присутствии жидких адсорбционно-

активных сред, проницаемость образцов снижается

во времени даже в присутствии активной жидкой

среды, а при удалении среды падает до ноля, при этом

образцы, будучи зажатыми по контуру, полностью

сохраняют геометрические размеры и, следователь-

но, можно предположить, что они сохраняют и свою

пористость. Однако исследования методом скани-

рующей электронной микроскопии обнаружили тот

факт, что в случае классического крейзинга внут-

ренняя пористая структура каждого крейза оказы-

вается полностью изолированной с внешних сторон

плотной пленкой, образованной скоагулировавшими

фибриллами по аналогии со слоем льда на поверх-

ности воды; эта пленка является полностью моно-

литной, и ее толщина составляет 2 – 5 мкм. При этом

показано, что данная монолитная пленка на поверх-

ности крейзов способна к пептизации под действием

активных жидких сред [21 – 23], и образец способен

частично восстановить открытую пористость, о чем

свидетельствуют эксперименты по проницаемости

жидкостей под действием градиента давления [21].

В случае делокализованного крейзинга не

происходит изменений структуры крейзованного

материала как во времени в присутствии активной

среды, так и при удалении среды из объема крейзо-

ванного полимера и ее замене на воздух. Такого рода

поведение может быть связано с тем, что продольные

размеры фибрилл столь малы, что они не обладают

способностью к взаимодействию и коагуляции и не

способны таким образом уменьшать избыточную

поверхность термодинамически нестабильной

системы.

Несмотря на то, что после сушки крейзованные

образцы на основе ПЭВП, будучи зажатыми по

контуру в полностью изометрических условиях,

отличаются высоким уровнем стабильности и не

претерпевают структурных перестроек во времени,

при высвобождении образцов из рамки их релаксация

в свободном состоянии сопровождается значи-

тельной продольной усадкой, причем этот процесс

оказывается растянутым во времени: в первые часы

процесс протекает достаточно интенсивно, а затем

существенно замедляется. В конечном итоге, в

зависимости от начальной степени вытяжки образца

усадка составляет до 50%. Очевидно, что при этом

закономерно изменяется как пористость, так и

проницаемость образцов. Таким образом, после

удаления жидкой среды из объема крейзованные

образцы в свободном состоянии не обладают доста-

точной структурной жесткостью и стабильностью

формы и, следовательно, удаления жидкой среды из

объема полимера за счет проведения стадии высу-

шивания в изометрических условиях недостаточно

для стабилизации открытопористой структуры и

получения пористых материалов со стабильными

характеристиками.

В технологической практике традиционным

способом повышения стабильности формы поли-

мерных образцов, например, для фиксирования

ориентации, является отжиг. Выбор температуры

отжига проводили по данным классических термо-

механических испытаний при изометрическом

нагреве деформированных образцов и измерению

уровня напряжения в зависимости от температуры.

При этом максимум термомеханической кривой

наблюдали при 110°С. Таким образом, отжиг

крейзованных образцов проводили при 110°С.

Интересной особенностью крейзованных образ-

цов на основе ПЭВП является тот факт, что при про-

ведении отжига “влажных” образцов непосредствен-
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но после вытяжки в активной жидкой среде (образцов

без удаления растворителя) или хотя бы частично

“влажных” образцов они становятся прозрачными, и

данное визуальное наблюдение говорит о залечи-

вании пор и об исчезновении пористости. Эти наблю-

дения также полностью подтверждаются данными по

проницаемости жидкости под действием градиента

давления — образцы становятся полностью моно-

литны и не проницаемы для жидкости.

Однако, если удаление жидкой среды из объема

крейзованных образцов проводить максимально

полно, то после проведения отжига образцы ста-

новятся молочно-белыми и в дальнейшем свой

внешний вид не теряют. Так, например, полного

удаления жидкой среды удается достичь проведением

интенсивной сушки в струе сжатого воздуха в течение

30 минут.

Исчезновение или залечивание пористой струк-

туры при отжиге влажных образцов, то есть образцов,

во внутренней структуре которых присутствует

активный растворитель, можно объяснить тем, что в

присутствии растворителя понижается температура

плавления кристаллических областей полимера,

происходит существенное размягчение жесткого

кристаллического каркаса, необходимого для сохра-

нения пористой структуры. Показано, что проведение

отжига полностью высушенных крейзованных

образцов при температурах выше температуры

плавления ПЭ (129°С) также закономерно приводит к

полному исчезновению пористой структуры и моно-

литизации образцов.

После проведения отжига проводили измерения

проницаемости образцов. Установлено, что прони-

цаемость крейзованных образцов после отжига в

полностью изометрических условиях (при фиксиро-

вании размеров по контуру) сохраняется на уровне

проницаемости “нативных” и высушенных образцов.

Этот факт говорит о том, что в процессе отжига порис-

тая структура образца не претерпевает значительных

перестроек, и такие параметры пористой структуры,

как пористость и диаметр пор также соответствуют

параметрам пористой структуры “нативных” об-

разцов.

Для изучения стабильности после проведения

отжига образцы высвобождали из зажимов, наносили

метки на заданном расстоянии и следили за их усадкой.

Установлено, что после высвобождения образцов из

контурной рамки образцы в свободном состоянии

не меняют своих геометрических размеров, а

следовательно, и пористость в течение длительного

времени (по крайней мере, в течение нескольких лет).

Данные жидкостной проницаемости под действием

градиента давления показывают, что образцы в

свободном состоянии также не изменяют своей

проницаемости, то есть параметры пористой струк-

туры остаются неизменными на уровне показателей

“нативных” образцов.

Важно отметить и тот факт, что после отжига

образцы сохраняют свои геометрические размеры и

высокий уровень проницаемости даже при пропи-

тывании их различного рода органическими раство-

рителями (в том числе и пластифицирующими ПЭ

углеводородами) и при последующем удалении

данного растворителя из объема образца. Этот факт

представляется важным с точки зрения возможного

использования пористых материалов в качестве

мембран, устойчивых к действию различного рода

химических реагентов.

Высокий уровень стабильности формы и харак-

теристик пористой структуры крейзованных об-

разцов после отжига возможно объяснить повы-

шением уровня общей кристалличности в результате

отжига. Для проверки данного предположения

образцы были изучены методом ДСК, при этом в

качестве образца сравнения был выбран исходный

образец ПЭВП. Исследовали ПЭ после его отжига

при 110°С в течение 30 минут и образец ПЭ после его

растяжения в присутствии активной жидкой среды

на 200% в гептане и последующей интенсивной

сушки и отжига при 110°С. Показано, что все три

термограммы являются практически идентичными

и площадь пика плавления не изменяется; следо-

вательно, при отжиге образец ПЭ не меняет свою

степень кристалличности. Таким образом, увели-

чение жесткости и высокая стабильность формы не

связаны c увеличением общей степени кристаллич-

ности образцов. Однако, можно предположить, что в

процессе растяжения по механизму делокализован-

ного крейзинга пластическая деформация сопро-

вождается реорганизацией кристаллической струк-

туры полимера за счет раздвижения и переориен-

тации ламелей при сохранения общей степени

кристалличности. При этом возможно искажение

прежнего кристаллического каркаса, нарушение

узлов и связей между соседними кристаллитами, и

возникновение многочисленных структурных де-

фектов [36]. В результате искаженная кристаллическая

структура оказывается слабо фиксированной в

местах контактов между кристаллитами. Таким

образом, несмотря на то, что отжиг не приводит к

увеличению степени кристалличности, этот процесс

сопровождается залечиванием такого рода струк-

турных дефектов, увеличением толщины крис-

таллических ламелей [36] и своеобразным “спаива-

нием” и стабилизацией кристаллического каркаса при

данной температуре отжига. В результате система
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увеличивает свою жесткость, что и обеспечивает в

дальнейшем стабильность формы и характеристик

крейзованных образцов.

Заключение

Предложены подходы к стабилизации термоди-

намически неустойчивой и высокоразвитой по-

ристой структуры образцов ПЭ после проведения их

деформирования в присутствии физически активной

жидкой среды по механизму делокализованного

крейзинга. Показано, что проведение максимального

полного удаления жидкой среды из объема полимера

и последующего отжига позволяет получить открыто-

пористые полимерные материалы на основе пленок

ПЭВП, при этом удается полностью сохранить как

высокий уровень пористости, так и параметры

нанопористой структуры. Данный подход позволяет

получить материалы, отличающиеся высоким

уровнем стабильности, в том числе стабильностью

формы, неизменностью характеристик в течение

длительного времени и устойчивостью к воздействию

химических сред и температуры. Такого рода системы

могут найти свое практическое применение и быть

эффективно использованы в качестве дышащих

пленочных материалов, мембран, сорбентов,

пористых подложек или субстратов.
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НШ-2467.2008.03, Госконтракта № 02.740.11.0143,
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