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 ВВЕДЕНИЕ

В самом общем виде эффект Ребиндера заклю�
чается в многообразном и сложном влиянии раз�
ного рода адсорбционных эффектов на деформа�
ционно�прочностное поведение твердых тел.
Еще в начале прошлого века П.А. Ребиндер обра�
тил внимание на то, что: при деформировании и
разрушении твердых тел всегда изменяется пло�
щадь их межфазной поверхности. Другими слова�
ми, работа деформации (разрушения) твердого
тела включает в себя работу образования новой
поверхности. П.А. Ребиндер был первым, кто по�
пытался повлиять на работу деформации (разру�
шения) твердого тела с помощью адсорбционно�
активных веществ. Он использовал для этой цели
так называемые поверхностно�активные или ад�
сорбционно�активные вещества, которые спо�
собны эффективно адсорбироваться на поверхно�
сти даже при низкой концентрации в окружающей
среде, и резко снижать поверхностное натяжение
твердых тел. Молекулы данных веществ атакуют
межмолекулярные связи в вершине растущей тре�
щины разрушения и, адсорбируясь на свежеобра�
зованных поверхностях, ослабляют их. Подобрав
специальные жидкости и введя их на поверхность
разрушаемого твердого тела, Ребиндер добился
поразительного (на десятичные порядки) умень�
шения работы разрушения. Именно этот эффект
и был назван эффектом Ребиндера, или адсорб�
ционным понижением прочности твердых тел [1]. 

1. СТРУКТУРНЫЕ ОСОБЕННОСТИ 
ДЕФОРМАЦИИ ПОЛИМЕРОВ 

В АДСОРБЦИОННО�АКТИВНЫХ СРЕДАХ

Эффект Ребиндера был открыт и подробно
описан при изучении влияния адсорбционно�ак�
тивных жидкостей главным образом на деформа�
ционно�прочностные свойства кристаллических
твердых тел [2]. В тоже время, этот эффект имеет
более общий характер и наблюдается при дефор�
мировании в жидких средах также и аморфных
твердых тел, в том числе и полимеров. Одним из
наиболее ярких доказательств адсорбционного
влияния жидких сред на деформационно�проч�
ностное поведение твердых тел являются резуль�
таты исследования их деформирования в раство�
рах гомологических рядов жирных спиртов
(рис.1) Оказалось, что при переходе к каждому
последующему гомологу концентрация, отвечаю�
щая данной величине эффекта понижения проч�
ности, уменьшается в 3–3.5 раза [3], – в полном
соответствии с правилом Дюкло–Траубе о возрас�
тании поверхностной активности дифильной мо�
лекулы с увеличением длины углеводородного
радикала [4].

Данные рис. 1 относятся к процессу разруше�
ния поликристаллического нафталина. Оказыва�
ется, такого рода адсорбционное влияние жидких
сред имеет место и в аморфных твердых телах и
выявляется не только при их разрушении, но и в
процессах пластической, неупругой деформации.
На рис. 2 представлены зависимости относитель�
ного понижения предела текучести аморфного
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полимера полистирола, при его деформировании
в водных растворах алифатических спиртов [5].
Как видно из рис. 2, в случае деформации аморф�
ного полимера в растворах алифатических спир�
тов также выполняется адсорбционное правило
Дюкло–Траубе. Сравнение рис. 1 и рис. 2 одно�
значно свидетельствует о глубоком и нетривиаль�
ном влиянии поверхностных эффектов на дефор�
мационно�прочностное поведение твердых тел са�
мой различной природы.

Хотя эффект Ребиндера имеет общий харак�
тер, цепное строение полимерных молекул вно�
сит свои особенности в его проявление. Дело в
том, что неупругая деформация полимера сопро�
вождается разворачиванием и взаимной ориен�
тацией макромолекул, что решающим образом
отличает ее от деформации низкомолекулярных
твердых тел. Последнее обстоятельство отчетли�
во выявляется в структурных исследованиях. На
рис. 3 представлены изображения двух образцов
одного и того же аморфного полимера полиэти�
лентерефталата (ПЭТФ), один из которых был
растянут на воздухе (вверху), а другой – в адсорб�
ционно�активной жидкости (внизу). В первом
случае в образце возникает т.н. шейка, в которой
макромолекулы ориентированы друг относитель�
но друга, что придает полимеру в целом высокие
механические показатели. Именно поэтому в тех�
нологический процесс изготовления полимерных
волокон и пленок всегда включают стадию ори�
ентационного вытягивания, целью которой явля�
ется общая молекулярная ориентация полимера
или превращение его в материал шейки. 

Во втором случае пленка не сужается, зато ста�
новится молочно�белой и непрозрачной. Причи�
ны наблюдающегося побеления становятся по�
нятными при микроскопическом исследовании.
Оказывается, вместо монолитной прозрачной
шейки в полимере образуется уникальная фиб�
риллярно�пористая структура (рис. 4), состоящая
из нитеобразных агрегатов макромолекул (фиб�
рилл), разделенных микропустотами (порами). В
этом случае взаимная ориентация макромолекул
достигается не в монолитной шейке, а внутри фиб�
рилл. Поскольку фибриллы разобщены в про�
странстве, такая структура содержит огромное ко�
личество микропустот, которые интенсивно рассе�
ивают свет и придают полимеру молочно�белый
цвет. Итак, в случае полимеров эффект Ребиндера
выявляется в виде развития множества зон пласти�
чески деформированного полимера, обладающих
фибриллярно�пористой структурой. Такого рода
структурное превращение полимера при его де�
формировании в адсорбционно�активных средах
ААС, являющееся уникальным проявлением эф�
фекта Ребиндера, получило английское название
crazing (крейзинг), а дискретные зоны, обладаю�
щие фибриллярно�пористой структурой crazes
(крейзы).

1.0

0.9

0.8

0.7

0.6

0.60.40.20
0.5

p/p0

1

2
3

4
5

6

c, моль/л

Рис. 1. Зависимость относительного понижения
прочности поликристаллического нафталина (p/p0)
от концентрации водных растворов спиртов. 1 – ме�
тиловый, 2 – бутиловый, 3 – амиловый, 4 – гексило�
вый, 5 – гептиловый и 6 – октиловый [3].
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Рис. 2. Зависимость относительного снижения пре�
дела текучести полистирола (σ/σ0) от концентрации
водных растворов алифатических спиртов, в которых
проводят его деформацию (1 – метиловый, 2 – этило�
вый, 3 – пропиловый, 4 – бутиловый) от их концен�
трации [5].

Рис. 3. Внешний вид образцов полиэтилентерефтала�
та (ПЭТФ), растянутых на воздухе (вверху) и в ад�
сорбционно�активной среде (н�пропаноле) (внизу).
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2. МЕХАНИЗМ ВОЗНИКНОВЕНИЯ 
УНИКАЛЬНОЙ СТРУКТУРЫ КРЕЙЗОВ

Итак, деформация стеклообразного аморфно�
го полимера по механизму крейзинга является по
существу типичным примером проявления эф�
фекта Ребиндера, вызываемого совместным воз�
действием механического напряжения и адсорб�
ционно�активной среды (ААС). Действительно
[6–8], многочисленные исследования структуры
самых разнообразных крейзованных полимеров
свидетельствуют о том, что в результате деформа�
ции в ААС неупорядоченный аморфный полимер
самопроизвольно преобразуется в удивительно
упорядоченную, регулярную структуру. Схематиче�
ски такая структура представлена на рис. 5 [9]. В
случае крейзинга ориентационное превращение
полимера осуществляется внутри фибриллярных
агрегатов, соединяющих фрагменты исходного
аморфного неориентированного полимера. 

В самом общем виде на деформируемое в усло�
виях растяжения твердое тело действуют две силы:
сила поверхностного натяжения, которая “стре�
мится” уменьшить площадь межфазной поверхно�
сти, и расширяющее механическое напряжение,
действующее в противоположном направлении.
Именно взаимодействие этих двух противополож�
но направленных сил и вызывает самодиспергиро�
вание деформируемого полимера. Ситуация анало�
гична той, которая имеет место, если увеличивать
расстояние между двумя стеклянными пластина�
ми, между которыми заключен слой смачивающей
жидкости (рис. 6). В этом случае при достижении
критического расстояния между пластинами слой
жидкости неизбежно диспергируется на сообще�
ство пальцеобразных агрегатов. Если жидкость яв�
ляется низкомолекулярной, то силы поверхност�
ного натяжения превратят эти агрегаты в сфериче�
ские капли, имеющие наименьшую удельную
поверхность. В случае же полимера в растягивае�
мых пальцеобразных агрегатах макромолекул
происходит их взаимная ориентация, которая со�
провождается явлением ориентационного упроч�
нения [10], в результате чего они сохраняют свою
форму и индивидуальность. Рассматривая явле�
ние крейзинга как некую разновидность потери
устойчивости полимерной системы под действи�
ем внешнего воздействия, удается непротиворе�
чиво объяснить возникновение и развитие уни�
кальной структуры крейзов. Согласно современ�
ным представлениям в основе рассматриваемого
морфологического превращения лежит некий
механизм, впервые использованный для объясне�
ния явлений, происходящих при смешении двух
несовместимых жидкостей, имеющих существен�
но различающиеся плотности [11]. Этот меха�
низм, получивший название Тэйлоровской не�
стабильности мениска, состоит в следующем. Ко�
гда две несовместимые жидкости под действием

Рис. 4. Сканирующая электронная микрофотография
образца стеклообразного полимера (ПЭТФ), дефор�
мированного в ААС на 100%.

Рис. 5. Схематическое изображение структуры крей�
за. Ось растяжения вертикальна [9].
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Рис. 6. Схематическое изображение процесса фиб�
риллообразования при крейзинге полимеров [12]: а –
вид сбоку, б – вид в плане.
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внешней силы движутся в узком канале, при до�
стижении критического напряжения сдвига меж�
фазная граница между ними делается нестабиль�
ной. Нестабильность межфазной границы между
двумя несовместимыми жидкостями проявляется
в том, что менее вязкая жидкость начинает про�
никать в более вязкую и диспергироваться в ней в
виде достаточно регулярной системы тонких
“пальцев”. Именно этот механизм и лежит в ос�
нове явления крейзинга [12, 13] При деформации
полимера внешнее напряжение и противостоя�
щее ему гидростатическое давление, обусловлен�
ное действием поверхностных сил, создают кри�
тические условия, при которых полимер начина�
ет диспергироваться на систему фибриллярных
агрегатов. 

Основное соотношение, прошедшее много�
кратную экспериментальную проверку [14], ос�
нованное на теории нестабильности мениска и
обычно используемое для описания и анализа
крейзинга полимеров, связывает внешнее напря�
жение σ, диаметр возникающей фибриллы d с ве�
личиной удельной поверхностной энергии поли�
мера Γ:

σd = 8Γ(Vf)
1/2 , (1)

(Vf –  объемная доля фибрилл в крейзе).

Условие σd = сonst является универсальным
соотношением [15–18]. Важно отметить, что не�
обходимым условием реализации менисковой

нестабильности, ответственной за возникнове�
ние уникальной высокоупорядоченной структу�
ры крейзов, является существование тонкого ка�
учукоподобного слоя, прилегающего к границе
крейза. Именно в этом слое и благодаря его су�
ществованию разыгрывается процесс возникно�
вения уникальной структуры крейза. Во времена
создания теории крейзообразования по меха�
низму менисковой неустойчивости свойства по�
лимеров в тонких слоях, прилегающих у поверх�
ности раздела еще не были изучены в достаточной
степени, поэтому было сделано предположение о
существовании такого “расстеклованного” слоя
на границе между растущим крейзом и блочным
полимером. Предполагается, что размягчение
тонкого (несколько нанометров) слоя связано с
действием расширяющего механического напря�
жения, приводящего к локальному увеличению
свободного объема. [19]. Согласно развитым в ра�
боте [14] представлениям, именно переход поли�
мера в размягченное, каучукоподобное состояние
в узком слое, примыкающем к стенке крейза, обес�
печивает саму возможность образования высоко�
дисперсной регулярной фибриллярной структуры.
Авторы приведенных выше представлений [14, 19],
предвосхитили открытие, сделанное, по крайней
мере, на 10 лет позже, реального существования
расстеклованных слоев на поверхности стеклооб�
разных полимеров [20, 21]. 

3. ДИНАМИКА КРЕЙЗИНГА ПОЛИМЕРОВ 
В ЖИДКИХ СРЕДАХ

Поскольку в крейзах содержится большое ко�
личество микропустот, они легко регистрируются
с помощью светового микроскопа, что позволило
прямым методом охарактеризовать динамику их
инициирования и развития. [22]. Именно таким
образом в работе [23] была установлена многоста�
дийность процесса крейзинга и его взаимосвязь с
механическим откликом деформируемого поли�
мера. На рис. 7 схематически представлены ос�
новные особенности развития крейзинга полиме�
ра в жидкой среде в процессе его растяжения с по�
стоянной скоростью и проведено сопоставление
картины крейзинга полимера, полученное в пря�
мых микроскопических наблюдениях, с соответ�
ствующей кривой растяжения. 

На первых этапах растяжения полимера (до
предела текучести – область I на кривой растяже�
ния) на поверхности полимера зарождается опре�
деленное количество крейзов. Зародившиеся крей�
зы при дальнейшем растяжении полимера растут в
направлении перпендикулярном оси приложенно�
го напряжения, сохраняя практически постоянную
и очень небольшую (доли микрона) ширину (ста�
дия роста крейзов). Этот процесс продолжается
до тех пор, пока растущие крейзы не пересекут
поперечное сечение образца (область II на кри�

σ
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I�стадия зарождения крейзов

Вершина
крейза

II�стадия роста крейзов

III�стадия уширения крейзов

ε

Рис. 7. Кривая растяжения стеклообразного полиме�
ра в ААС и схематическое изображение отдельных
стадий крейзинга полимера: I – область инициирова�
ния крейзов, II – область роста крейзов, III – область
уширения крейзов.
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вой растяжения). Этому моменту соответствует
выход кривой растяжения на плато (рис. 7). По�
сле этого начинается следующая стадия крейзин�
га полимера в жидкой среде – уширение крейзов,
когда проросшие через все сечение полимера
крейзы увеличивают свои размеры в направлении
оси растяжения полимера (область III на кривой
растяжения). Очевидно, что при этом происходит
основное превращение полимера в ориентиро�
ванное фибриллизованное состояние. 

Необходимо отметить, что корреляция раз�
личных стадий крейзинга с механическим откли�
ком деформируемого полимера была обнаружена
не только для условий постоянной скорости рас�
тяжения, но и для растяжения под действием по�
стоянной нагрузки (условия ползучести) [24].

Прямые микроскопические наблюдения поз�
воляют подробно исследовать и охарактеризовать
каждую из отмеченных выше стадий проявления
эффекта Ребиндера в полимерах.

3.1. Стадия инициирования крейзов

В работе [25] с использованием микрофото�
съемки был проведен прямой подсчет числа воз�
никающих крейзов от ряда внешних факторов.
На рис. 8 представлена зависимость плотности
зарождающихся крейзов от величины постоян�
ной растягивающей нагрузки, приложенной к
ПЭТФ, находящемуся в ААС. Очень важно отме�
тить, что возрастание нагрузки приводит к нели�
нейному увеличению числа рождающихся крейзов.

Другим важным фактором, влияющим на чис�
ло рождающихся крейзов, является природа ААС,
вернее ее способность понижать межфазную по�
верхностную энергию полимера. На рис. 9а пред�
ставлена зависимость числа возникающих крей�
зов от величины снижения межфазной поверх�
ностной энергии ПЭТФ в условиях действия
постоянной нагрузки в различных ААС. Величи�
на межфазной поверхностной энергии в данном
случае была вычислена по методу Оуэнса–Вендта
[26], поскольку прямое ее определение для жид�
костей, хорошо смачивающих полимер, в настоя�
щее время является нерешенной задачей. Тем не
менее, можно отметить, что величина межфазной
поверхностной энергии, при прочих равных усло�
виях, сильнейшим образом влияет на число за�
рождающихся крейзов: чем в большей степени
снижена межфазная поверхностная энергия по�
лимера, тем больше количество зарождающихся
крейзов. 

Необходимо отметить, что существует возмож�
ность более корректной оценки межфазной по�
верхностной энергии твердого тела. Эта возмож�
ность связана с определением контактных углов
смачивания [4] в тех случаях, когда они могут быть
надежно измерены. На рис. 9б представлена зави�

симость числа возникающих крейзов в условиях
действия постоянной нагрузки от мольной кон�
центрации водного раствора алифатического
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Рис. 8. Зависимость плотности возникающих крейзов
при растяжении ПЭТФ в н�пропаноле от величины
постоянной нагрузки . 
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Рис. 9. Зависимость плотности крейзов, возникаю�
щих в ПЭТФ при действии постоянной нагрузки
(23.3 МПа), от величины поверхностного натяжения
на границе полимер � жидкая среда (а) и от концен�
трации алифатических с спиртов (1 – этанол, 2 – про�
панол, 3 – бутанол) в воде (б).
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спирта, использованного в качестве ААС. Хоро�
шо видно, что в этом случае правило Дюкло–
Траубе прекрасно выполняется. Более того, как
следует из рис. 9б, для каждого из спиртов суще�
ствует область “безопасных” концентраций, то
есть концентраций, ниже которых при данном
напряжении крейзы в образце не возникают.
Важно отметить, что эта пороговая концентрация
также изменяется от одного гомолога к другому в
соответствии с правилом Дюкло–Траубе.

Все рассмотренные выше особенности стадии
инициирования крейзов можно проследить и в
условиях растяжения полимера в ААС с постоян�
ной скоростью. На рис. 10 кривая растяжения
полимера в ААС сопоставлена с дифференци�
альной кривой накопления крейзов, полученной
в прямых микроскопических наблюдениях. Эти

данные позволяют сделать два важных вывода.
Во�первых, существует область деформаций,
при которых не удается зарегистрировать крей�
зов вообще. Хотя эта область невелика и состав�
ляет 1–3%, она регистрируется достаточно на�
дежно. Во�вторых, увеличение количества рожда�
ющихся крейзов наблюдается до тех пор, пока в
деформируемом образце нарастает напряжение.
Достижение предела текучести и последующий
спад напряжения практически останавливают про�
цесс зарождения новых крейзов. Уменьшение ско�
рости растяжения (напряжения) закономерно ве�
дет к уменьшению числа зарождающихся крейзов,
и может быть достигнут столь низкий уровень на�
пряжения, при котором в образце зародится только
один крейз [27]. В этом случае все ориентационное
превращение полимера будет происходить только в
одной локальной зоне (крейзе) подобно тому, как
это имеет место при растяжении полимера на воз�
духе с образованием шейки.

Рассмотрение экспериментального материала,
представленного в данном разделе, позволяет за�
ключить, что стадия инициирования крейзов не�
зависимо от способа нагружения полимера в жид�
кой среде имеет ряд важных особенностей. Наи�
более важной особенностью эффекта Ребиндера,
проявляющегося при деформировании полимера
в ААС, является то обстоятельство, что количе�
ство рождающихся крейзов зависит от уровня
приложенного к полимеру напряжения и приро�
ды ААС.

3.2. Стадия роста крейзов

Рассмотрим теперь каким образом происходит
развитие ансамбля зародившихся в полимере
крейзов. Прямое микроскопическое исследова�
ние крейзинга полимера в жидкой среде, впервые
выполненное в [28], оказалось весьма эффектив�
ным. Типичные результаты такого исследования
представлены на рис. 11. Эти данные получены
при микрофотосъемке полимера непосредствен�
но в процессе его растяжения в ААС с постоянной
скоростью. На этом рисунке представлены дан�
ные по измерению длины растущих крейзов от
времени растяжения образца с постоянной ско�
ростью. Сразу же отметим, что, как показано в
[22], различные условия нагружения полимера
приводят к сходным последствиям в отношении
второй стадии крейзинга полимера в жидкой сре�
де – стадии роста крейзов. Независимо от того
растягивают ли полимер с постоянной скоростью
или под действием постоянной нагрузки, дефор�
мация развивается путем роста сообщества крей�
зов таким образом, как это показано на рис. 11. 

Рис. 11 демонстрирует чрезвычайно важные
фундаментальные особенности эффекта Ребин�
дера в полимерах. Во�первых, зависимость длины
каждого крейза от времени деформации носит
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Рис. 10. Зависимость плотности крейзов, возникаю�
щих в ПЭТФ при его растяжении с постоянной ско�
ростью 8.3 × 10–6 (1), 3.3 × 10–5 (2) и 1.7 × 10–4 (3)
м/сек. 4 – кривая растяжения ПЭТФ в этаноле со
скоростью 1.7 × 10–4 м/сек.
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Рис. 11. Типичная зависимость длины крейзов, расту�
щих в ПЭТФ при его деформировании в этаноле со
скоростью 1.67 × 10–4 м/сек от времени растяжения.
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линейный характер независимо от вида нагруже�
ния. Такая зависимость длины крейза от времени
означает постоянство скорости его роста. Во�вто�
рых, характер развития индивидуальных крейзов
свидетельствует о том, что первыми зарождаются
крейзы, имеющие наивысшие скорости, а затем
все более медленные. Именно об этом свидетель�
ствует “веероподобное” сообщество зависимостей
длины индивидуальных крейзов от времени дей�
ствия нагрузки (рис. 11). В противном случае хотя
бы некоторые из этих зависимостей должны были
бы при определенных временах развития дефор�
мации пересекаться. И, наконец, хотя каждый от�
дельный крейз растет с постоянной скоростью,
сами величины этих скоростей не одинаковы.
Как следует из рис. 11, различие в скоростях роста
достаточно велико, в связи с чем в работах [22, 28]
исследование этой стадии крейзинга проводили,
анализируя соответствующие кривые распределе�
ния по скоростям роста индивидуальных крейзов.
Необходимо отметить, что впервые обнаружен�
ные в [28] распределения по скоростям роста
крейзов прекрасно воспроизводятся, если число
измерений достаточно велико (не менее 200). Ин�
тересно, что в работе [29] столь сильное различие
в скоростях роста индивидуальных крейзов было
ошибочно принято за разброс эксперименталь�
ных данных.

Типичные результаты статистической обработ�
ки данных по скоростям роста индивидуальных
крейзов, представлены на рис. 12. Хорошо видно,
что распределения по скоростям роста имеют от�
четливо выраженный максимум, соответствующий
наиболее вероятной скорости роста. Увеличение
скорости растяжения (напряжения деформации)
сдвигает максимум на кривых распределений в
область высоких скоростей роста и заметно уве�
личивает их ширину. Прямое сопоставление кри�
вых растяжения с данными по накоплению крей�
зов в нагружаемом полимере подтверждает вывод

о том, что наиболее быстро растущие крейзы воз�
никают первыми (при малых значениях деформа�
ции) в области предела текучести на кривой рас�
тяжения. Достижение предела текучести не толь�
ко резко уменьшает число рождающихся крейзов,
но и катастрофически уменьшает скорость их ро�
ста на этом этапе растяжения [28]. Последние
данные демонстрируют отчетливую связь между
двумя первыми стадиями крейзинга – иницииро�
ванием и ростом крейзов.

Как было отмечено выше, условия нагружения
не влияют принципиальным образом на основ�
ные особенности крейзинга полимера в жидких
средах. Тем не менее, условия растяжения при по�
стоянной нагрузке (условия ползучести) кажутся
более удобными для анализа этого явления. Дело
в том, что при растяжении с постоянной скоро�
стью напряжение в деформируемом образце из�
меняется сложным образом, что может затруд�
нить интерпретацию экспериментальных дан�
ных. На рис. 13 представлены распределения по
скоростям роста крейзов, полученные при растя�
жении ПЭТФ в ААС при постоянной нагрузке.
Хорошо видно, что и в этом случае реализуются
распределения, имеющие хорошо выраженный
максимум и асимметричные по форме. Увеличе�
ние нагрузки сдвигает кривые распределений в
сторону больших скоростей роста крейзов, что
полностью соответствует данным, полученным
при постоянной скорости растяжения [22, 28]. 

Стадия роста крейзов имеет ярко выраженный
статистический характер, а максимум на кривой
распределения соответствует наиболее вероятной
скорости роста крейзов для данного полимера в
данных условиях. Анализ этой величины в зави�
симости от различных внешних условий позволя�
ет получить важную информацию о механизме
крейзинга полимера в жидких средах. В частно�
сти, эти данные позволяют использовать тради�
ционный кинетический подход Эйринга–Лазур�
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Рис. 12. Кривые распределения по скоростям роста
крейзов при растяжении образцов ПЭТФ в этано�
ле со скоростью 8.3 × 10–6 (1), 3.3 × 10–5 (2) и 1.7 ×
× 10–4 (3) м/сек.
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Рис. 13. Кривые распределения по скоростям роста
крейзов при растяжении образцов ПЭТФ в пропано�
ле в условиях действия постоянной нагрузки 14.9 (1),
16.4 (2), 17.9 (3) и 19.3 МПа (4).
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кина [30, 31] для определения структурных и
энергетических параметров крейзинга полимера
в жидкой среде. 

На рис. 14 представлены зависимости наибо�
лее вероятных скоростей роста крейзов (скоро�
сти, отвечающие максимуму на кривых распреде�
лений по скоростям роста крейзов) от напряже�
ния (а) и температуры (б). Хорошо видно, что эти
зависимости имеют линейный характер, а серии
полученных кривых сходятся в обоих случаях в
полюсе. Наличие полюса неоднократно наблюда�
ли ранее при анализе различных процессов разру�
шения и деформации твердых тел. Не обсуждая
причин существования полюса, тем не менее, от�
метим, что такого рода зависимости характерны
для типичных активационных процессов. Дан�
ные рис. 14 были обработаны в [14] с помощью
уравнения Эйринга–Лазуркина. Такая обработка
дает значение энергии активации этого процесса
53.2 ккал/моль при использовании в качестве
ААС пропанола. Это значение близко величинам,
полученным при исследовании скорости роста по�
лос сдвига в ПС [14]. Итак, переход полимера в
ориентированное состояние при крейзинге в жид�
кой среде является типичным термически активи�
руемым процессом пластической деформации.

Рассмотрим, какие именно свойства ААС опре�
деляют динамику перехода полимера в ориентиро�
ванное состояние при его крейзинге в жидкой сре�
де. На рис. 15 представлены распределения по ско�
ростям роста крейзов, полученные для ПЭТФ при
его деформировании в условиях постоянной на�
грузки в среде четырех алифатических спиртов, яв�
ляющихся членами одного гомологического ряда.
Хорошо видно, что, несмотря на постоянство
действия нагрузки, кривые распределения зако�
номерно изменяются. Очевидно, что в рассмат�
риваемом случае все изменения в распределениях
по скоростям роста обусловлены исключительно
природой ААС, поскольку все остальные условия
деформации были одинаковы. Эволюция распре�
делений при переходе от одного члена гомологиче�
ского ряда спиртов к другому заключается в том,
что с уменьшением молекулярной массы спирта
кривые распределения по скоростям роста заметно
уширяется, а значение наиболее вероятной ско�
рости роста крейзов возрастает.

Можно предположить, что изменения в распре�
делениях по скоростям роста крейзов связаны, в
частности, с транспортными свойствами жидкой
среды. Дело в том, что развитие крейзов возможно
только в том случае, если ААС своевременно и в до�
статочном количестве поступает в места ориента�
ционного превращения полимера (вершину крей�
за). На рис. 16 представлена зависимость наиболее
вероятной скорости роста крейзов от их вязкости
при деформировании в гомологическом ряду али�
фатических спиртов. Хорошо видно, что эти ве�
личины взаимосвязаны. Чем больше вязкость
среды, в которой ведут деформацию полимера,
тем ниже средняя скорость роста крейзов и на�
оборот. Сделанное предположение кажется тем
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Рис. 14. Зависимость наиболее вероятной скорости
роста крейзов в ПЭТФ при его растяжении в н�про�
паноле от величины постоянной нагрузки при тем�
пературах 10 (1), 20 (2) и 30 (3) °С – а и от обратной
температуры при напряжениях 15 (1), 18 (2), 21 (3) и
24 (4) МПа – б.
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Рис. 15. Кривые распределения по скоростям роста
крейзов при растяжении образцов ПЭТФ под дей�
ствием постоянной нагрузки 17.9 МПа в этаноле (1),
н�пропаноле (2), н�бутаноле (3), и н�гексаноле (4).
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более вероятным, что увеличение скорости де�
формирования полимера в ААС может приводить
к полному подавлению крейзинга [32, 33]. Этот
эффект, очевидно, наблюдается в тех случаях, ко�
гда скорость деформации полимера становится на�
столько большой, что активная жидкость, вслед�
ствие замедленности ее транспорта, не “успевает”
эффективно проникать в места активной деформа�
ции полимера (вершины крейзов). В результате
этого процесс крейзинга в ААС развивается при
высоких скоростях растяжения также как и на воз�
духе, то есть путем развития полос сдвига и моно�
литной шейки.

Возникает вопрос существуют ли какие�либо
иные свойства жидких сред, способных влиять на
скорость роста крейзов? Для ответа на этот во�
прос в работе [34] в качестве ААС использовали
водные растворы алифатических спиртов. Дело в
том, что эти растворы в области невысоких кон�
центраций спирта имеют небольшие и близкие
значения вязкости, то есть в этих средах транс�
портные свойства жидкости примерно одинако�
вы. На рис. 17 представлены зависимости наибо�
лее вероятных скоростей роста крейзов в ПЭТФ
при его растяжении в водных растворах алифати�
ческих спиртов. Хорошо видно, что и в этом слу�
чае влияние ААС выражено весьма отчетливо.
Это влияние выражается в выполнении адсорб�
ционного правила Дюкло�Траубе в области малых
концентраций спирта. Подробнее на особенно�
стях этого правила, мы останавливались выше,
при рассмотрении стадии инициирования крей�
зов. Здесь лишь отметим, что выполнение этого
правила означает, что в рассматриваемой системе
имеет место снижение межфазной поверхност�
ной энергии. В свою очередь, снижение межфаз�
ной поверхностной энергии в данном случае свя�
зано, очевидно, с адсорбцией поверхностно�ак�
тивного вещества на границе раздела фаз. На
первый взгляд, мы сталкиваемся здесь с неким
противоречием: термодинамический, равновес�
ный фактор (снижение межфазной поверхност�
ной энергии) оказывает несомненное влияние на
некий чисто кинетический, активационный про�
цесс (скорость роста крейзов). 

Подытоживая вышеизложенное можно заклю�
чить, что стадия роста крейзов контролируется,
по крайней мере, двумя факторами: кинетиче�
ским, связанным с доступом активной жидкости
в зону неупругой деформации полимера (верши�
ну крейза) и термодинамическим, определяю�
щимся межмолекулярным взаимодействием по�
лимер – жидкая среда. 

3.3. Стадия уширения крейзов

Стадия уширения крейзов начинается с того
момента, когда крейз пересечет поперечное сече�
ние полимерного образца. Эта стадия имеет мно�

го общего со стадией роста крейзов, рассмотрен�
ной в предыдущем разделе. Процесс уширения
крейзов является типичным активационным про�
цессом пластической, неупругой деформации по�
лимера [35]. Если проводить аналогию с растяже�
нием полимера на воздухе, то можно сказать, что
стадия роста крейзов соответствует стадии форми�
рования шейки (область деформаций в окрестно�
сти предела текучести). Стадия же уширения крей�
зов в полной мере соответствует стадии превраще�
ния исходного полимера в “вещество” шейки
(область плато на кривых растяжения). Именно на
этой стадии происходит основной переход полиме�
ра в ориентированное состояние в процессе крей�

6

4

2

5.02.5

v × 106, м/с

η × 103, Па/с

Рис. 16. Зависимость наиболее вероятной скорости
роста крейзов в ПЭТФ, растущих под действием по�
стоянной нагрузки 17.9 МПа в тех же жидких средах,
что и на рис. 15, от их вязкости.
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Рис. 17 Зависимость наиболее вероятной скорости
роста крейзов в ПЭТФ при его растяжении под дей�
ствием постоянной нагрузки 20 МПа в водных рас�
творах алифатических спиртов от их концентрации.
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зинга полимера в жидкой среде (превращения ис�
ходного полимера в “вещество” крейза).

Сходство стадий роста и уширения крейзов
подчеркивают экспериментальные данные, полу�
ченные в [36, 37]. В этих работах было показано,
что, во�первых, также как и на стадии роста, каж�
дый отдельный крейз уширяется с постоянной
скоростью. Во�вторых, каждый крейз имеет свою
скорость уширения. Процесс уширения крейзов,
так же как и процесс их роста, удобно анализиро�
вать с помощью соответствующих кривых рас�
пределения по скоростям их уширения (рис. 18).
Из этого рисунка следует, что скорость уширения
также как и скорость роста, зависит от уровня
внешней нагрузки. В работе [37] было показано,
что на скорости уширения крейзов и, естествен�
но, на соответствующие кривые распределения,
сильнейшим образом (аналогично процессу ро�
ста крейзов) влияет природа жидкой среды и тем�
пература. Другими словами, обе эти стадии крей�
зинга весьма близки друг другу и являются по своей
природе типичными активационными процессами
пластической деформации. Главное различие меж�
ду ними, видимо, заключается в размере и геомет�
рии зоны перехода полимера в ориентированное
состояние (острая вершина крейза в первом слу�
чае и плоская стенка крейза – во втором) и, оче�
видно, в характере напряженного состояния в зо�
не этого перехода.

Тем не менее, подробное микроскопическое
исследование стадии уширения крейзинга поли�
мера в жидкой среде позволило получить важные
данные, без которых физическая картина этого
явления была бы принципиально не полной. В
первую очередь это касается установления взаи�
мосвязи между скоростью уширения крейза и его
внутренней структурой. Этот вывод был сделан в
[37, 38] на основании прямых микроскопических

экспериментов. Такие исследования позволяют
следить за перемещением стенки крейза вглубь
неориентированного полимера под действием
приложенной нагрузки. Одновременно с этим су�
ществует возможность оценивать и изменения в
структуре крейза, поскольку световой микроскоп
позволяет регистрировать оптическую плотность
объекта, исследуемого на просвет. Оказалось, что
при изменении нагрузки, поддерживающей де�
формацию полимера, изменяется не только ско�
рость уширения каждого крейза, но изменяется и
оптическая плотность полимера внутри крейза.
Указанное изменение оптической плотности,
также как и скорость уширения крейзов, строго
следует за изменением внешней нагрузки. 

Этот результат кажется весьма важным для
понимания крейзинга полимера в жидкой среде
как физического явления. Изменение оптиче�
ской плотности, очевидно, связано с изменени�
ем внутренней структуры крейза, а именно с
объемной долей фибриллизованного материала
в объеме крейза (Vf). В свою очередь, эта объем�
ная доля однозначно связана со степенью вы�
тяжки материала крейза (λ)

λ =1/Vf. (2)

В микроскопических исследованиях, результа�
ты которых приведены в [37] , величина λ опреде�
лялась прямым независимым способом с помощью
специальных реперных меток, которые наносили
на поверхность полимера до начала деформации.
Такой подход дает возможность прямого определе�
ния степени вытяжки в каждом индивидуальном
крейзе в зависимости от условий деформирования.

Очевидно, что если скорость уширения каждо�
го крейза однозначно связана со степенью вы�
тяжки фибриллизованного материала внутри не�
го, то должно существовать не только распределе�
ние по скоростям уширения, но и распределение
по степеням вытяжки в полимере, деформиро�
ванном по механизму классического крейзинга. В
работе [39] такое распределение действительно бы�
ло обнаружено в прямых микроскопических экспе�
риментах (рис. 19). Оказалось, что степень вытяж�
ки не является одинаковой для различных крейзов,
развивающихся в одном и том же образце при его
деформации в ААС. Как следует из рис. 19, имеет
место весьма широкое распределение по степе�
ням вытяжки в крейзах (в рассматриваемом слу�
чае от 130 до 420%). В тех же температурно�ско�
ростных условиях деформация полимера на воз�
духе дает значение т.н. естественной степени
вытяжки в шейке 310–320%. Следовательно, при
крейзинге полимера в жидкой среде такая фунда�
ментальная характеристика как естественная сте�
пень вытяжки утрачивает свой смысл. Важно от�
метить, что между степенью вытяжки полимера в
объеме крейза и скоростью его уширения суще�
ствует отчетливая взаимосвязь. На рис. 20. пред�
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Рис. 18. Кривые распределения по скоростям ушире�
ния крейзов при растяжении образцов ПЭТФ в этано�
ле в условиях действия постоянной нагрузки 16.1 (1),
18.0 (2), и 19.6 (3) МПа при 20°С.
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ставлена зависимость степени вытяжки в инди�
видуальном крейзе от скорости его уширения
[37]. Хорошо видно, что чем больше скорость
уширения крейза, тем больше ориентация поли�
мера в его объеме.

Подытоживая данные, касающиеся стадии
уширения крейзов, можно заключить, что стати�
стический характер динамики крейзинга полимера
в жидких средах приводит к статистическим осо�
бенностям в структуре получаемого полимера.

3.4. Взаимосвязь динамики крейзинга полимера 
в жидких средах с тонкой структурой крейзов

Приведенные выше экспериментальные дан�
ные свидетельствуют о сложной взаимосвязи меж�
ду процессом развития (уширения) крейза и его
внутренней структурой. Рассмотрим некоторые
современные представления об этой взаимосвязи,
поскольку это необходимо для общего понимания
явления крейзинга. В настоящее время существу�
ет теория нестабильного мениска, позволяющая
связать механическое напряжение, поддержива�
ющее процесс крейзинга с диаметром возникаю�
щих фибрилл. Впервые представления о возмож�
ном механизме формирования фибрилл в струк�
туре растущего крейза были сформулированы в
работах Аргона и Саламы [12, 13]. Согласно раз�
витым ими представлениям формирование фиб�
риллярных агрегатов деформируемого полимера
происходит в результате явления нестабильности
мениска [11]. Это явление наблюдается при рас�
ширении слоя жидкости, например, в узком зазо�
ре между двумя раздвигаемыми стеклянными
пластинами. Аналогичные по смыслу идеи были
положены в основу модели уширения крейза
Крамером [14]. При рассмотрении явления де�
формации полимера в узкой зоне между блочным
и деформационно размягченным полимером, по�
следний разбивается на систему пальцеобразных
менисков (фибрилл). 

Важным достоинством этой теории является то
обстоятельство, что в ней установлена количе�
ственная взаимосвязь между рядом величин, опре�
деляемых экспериментально (см. уравнение (1)). 

Как видно, формула (1) легко может быть под�
вергнута проверке, поскольку как ее правая, так и
левая части содержат независимо измеряемые в
эксперименте величины. Из формулы (1) следует,
что произведение σd = соnst, то есть произведение
напряжения на диаметр фибрилл есть величина по�
стоянная. Указанное соотношение было подверг�
нуто многочисленным экспериментальным про�
веркам, поскольку в настоящее время разработаны
надежные методы определения среднего диаметра
фибрилл в крейзах с помощью малоуглового рент�
геновского рассеяния [40, 41], малоугловой ди�

фракции электронов [42, 43], проницания жидко�
сти под действием градиента давления [44]. 

Впервые выполнение правила σd = соnst было
экспериментально обнаружено в работе [45], где
методом малоуглового рентгеновского рассеяния
определили диаметр фибрилл, образующихся при
сухом крейзинге ПК и ПММА. Произведение σd
оказалось постоянным для широкого круга тем�
ператур и скоростей растяжения. В дальнейшем
это правило было продемонстрировано для самых
разнообразных полимеров при их крейзинге как
на воздухе [46, 47], так и в ААС[16, 17].

В контексте обсуждаемых вопросов важно от�
метить, что крейзинг полимера в ААС позволяет
оценить такую важную характеристику, как меж�
фазную поверхностную энергию полимера (cм.
формулу (1)). Такая оценка для ПЭТФ и ПК была
сделана в работе [17] и было получено разумное
значение межфазной поверхностной энергии по�
лимера, а также проведена оценка влияния на нее

Рис. 19. Гистограмма распределения степени вытяж�
ки ПЭТФ в крейзах, полученных при его растяжении
в этаноле под действием постоянной нагрузки
16.4 МПа. 
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Рис. 20. Зависимость степени вытяжки ПЭТФ в крей�
зах от скорости их ущирения в этаноле под действием
постоянной нагрузки 12.6 МПа.
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ААС. В работах [18, 48] была установлена важная
взаимосвязь между диаметром фибрилл в струк�
туре крейза и поверхностной активностью жид�
кой среды. На рис. 21 представлена зависимость
среднего диаметра фибрилл в крейзах ПЭТФ,
определенного методом малоуглового рентгенов�
ского рассеяния, от концентрации водного рас�
твора пропилового спирта, в котором проводили
деформацию полимера. Из рис. 21 следует, что
природа ААС сильнейшим образом влияет на
диаметр фибрилл в структуре крейза. Нетрудно
заметить, что средний диаметр фибрилл в крейзах
ПЭТФ при его растяжении в водно�спиртовой
смеси изменяется также как и наиболее вероят�
ная скорость роста крейза в тех же условиях (срав�
ните рис. 17 и 21). Другими словами, средний
диаметр фибрилл изменяется при изменении со�
става смеси спирт – вода в соответствии с адсорб�
ционным правилом Дюкло�Траубе. Отметим, что
по мере увеличения концентрации спирта в воде
средний диаметр фибрилл уменьшается более чем
в 2 раза. 

Итак, в данном разделе показано, что парамет�
ры внутренней структуры крейзов зависят от на�
пряжения, поддерживающего процесс этого вида
неупругой деформации полимеров и, что очень
существенно, от природы ААС. 

3.5. Механизм крейзинга полимеров 
в жидких средах

Экспериментальный материал, изложенный в
предыдущих разделах, позволяет предложить об�
щий механизм крейзинга полимера в ААС. Нач�
нем рассмотрение механизма крейзинга полиме�
ра в жидкой среде с его первой стадии – иниции�
рования крейзов. Для адекватного рассмотрения
этой стадии крейзинга сделаем одно общеприня�
тое предположение: зарождение крейзов проис�

ходит на поверхностных микронеоднородностях
реального полимера. Из рассмотренных экспери�
ментальных данных следует (рис. 8–10), что су�
ществует суперпозиция влияния напряжения и
поверхностной активности жидкой среды или ее
способности понижать межфазную поверхност�
ную энергию полимера на число возникающих
крейзов. Все это убеждает нас в том, что процесс
зарождения крейзов регулируется известным тер�
модинамическим критерием Гриффита [49].

Этот критерий был разработан для описания
процесса разрушения упруго�хрупких тел. Пред�
полагается, что работа разрушения при этом пре�
образуется в поверхностную энергию возникаю�
щих поверхностей разрушения. Применение это�
го критерия к анализу крейзинга полимера в
жидкой среде, конечно, не означает, что этот вид
деформации полимера аналогичен упруго�хруп�
кому разрушению. Как было неоднократно отме�
чено выше, крейзинг полимера в жидкой среде
является одним из видов неупругой, пластиче�
ской деформации твердых полимеров. Выполне�
ние критерия Гриффита означает лишь, что суще�
ствующие в реальном полимере поверхностные
микронеоднородности теряют свою устойчивость
и становятся центрами локализованной пласти�
ческой деформации (крейзами) в соответствии с
критерием Гриффита. Как видно, потеря устой�
чивости, как явление, имеет значение для стадии
инициирования центров пластической деформа�
ции полимера (крейзов). В аналитическом виде
указанный критерий может быть записан в следу�
ющем виде:

σ2 ∼ (Еγ1, 2)/r, (3)

где σ – напряжение; Е – модуль полимера, γ1, 2 –
поверхностная энергия на границе полимер – жид�
кая среда и r – радиус поверхностной микронеод�
нородности (дефекта), делающегося неустойчивым
при напряжении σ и поверхностной энергии γ1, 2. 

В это уравнение не входит в явном виде число
зарождающихся крейзов. Тем не менее, это число
в неявном виде здесь присутствует, поскольку ра�
диус критического дефекта, делающегося неустой�
чивым является величиной переменной. Действи�
тельно, чем меньше радиус дефекта, тем в меньшей
степени он концентрирует напряжение и наоборот.
Это означает, что при данном внешнем напряже�
нии и данной величине поверхностной энергии
полимера в процесс его неупругой деформации
вовлекается такое число дефектов (рождается
крейзов), для которых используемая величина ре�
ализует условия Гриффита. Другими словами, чем
больше напряжение, приложенное к полимеру,
тем меньшие (менее опасные) дефекты могут
быть вовлечены в процесс инициирования новых
крейзов. Нетрудно убедиться, что рис. 8–10 пол�
ностью подтверждают сделанные выводы. 
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Рис. 21. Зависимость среднего диаметра фибрилл в
крейзах ПЭТФ, деформированного в водных раство�
рах н�пропанола от его концентрации.
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Представления о локально�критическом ха�
рактере процесса инициирования крейзов позво�
лили создать количественную теорию этого явле�
ния [50, 51]. С помощью указанного подхода в
этих работах была получена зависимость числа
зарождающихся крейзов от скорости нагружения
полимера в ААС и геометрических особенностей
деформируемого полимерного образца и получе�
но удовлетворительное соответствие теории и экс�
перимента. Имея экспериментальную зависимость
числа зарождающихся крейзов от скорости нагру�
жения, и геометрических особенностей образца с
использованием локально�критического подхода
решена обратная задача: нахождение распределе�
ния поверхностных микродефектов по размерам
[50]. На рис. 22 приведена такая кривая распределе�
ния по размерам поверхностных дефектов для
ПЭТФ пленки при ее деформации в ААС. Хорошо
видно, что использованная ААС (н�пропанол) в
данных конкретных температурно�силовых усло�
виях преобразует в крейзы достаточно узкое рас�
пределение по размерам поверхностных дефектов.
Наиболее популярные дефекты имеют размеры в
сотни – тысячи ангстрем. Полученные величи�
ны хорошо соответствуют известным экспери�
ментальным данным [52] по прямым оценкам
размеров поверхностных дефектов в реальных
полимерах.

Итак, при нагружении полимера в ААС на на�
боре поверхностных микродефектов, различаю�
щихся по их способности концентрировать на�
пряжение (степени “опасности”), происходит
инициирование набора зародышевых крейзов.
При анализе процесса роста крейзов необходимо
сделать еще одно предположение, которое, тем не
менее, кажется совершенно очевидным: движу�
щей силой роста каждого крейза является локаль*
ное напряжение перед его вершиной, которое
пропорционально, но отнюдь не равно прило�
женному внешнему напряжению. Рассмотрим,
каким образом формируется это локальное на�
пряжение. Как было отмечено выше, каждый по�
верхностный дефект в реальном полимере спосо�
бен в различной степени концентрировать вокруг
себя внешнее напряжение. Это означает, при дан�
ном приложенном напряжении на микродефектах
реализуется некий набор локальных напряжений.
Рождение крейзов на указанном наборе микроде�
фектов будет происходить, очевидно, при различ�
ных локальных напряжениях. Как было показано
выше, различный уровень напряжения формиру�
ет разную структуру зародышевых крейзов. Под
структурой мы понимаем, в первую очередь, объ�
емную долю фибрилл в крейзе Vf, которая обрат�
но пропорциональна степени вытяжки материала
крейза, согласно уравнению (2.2). 

На этом стадия инициирования заканчивает�
ся, и мы переходим к рассмотрению второй ста�
дии крейзинга – росту крейзов. Главными для по�

нимания физических механизмов этой стадии
крейзинга являются следующие вопросы. Почему
каждый крейз имеет постоянную скорость роста?
Почему сообщество крейзов образует некое рас�
пределение по этим скоростям (рис. 15)? Каков
механизм влияния внешних факторов на эти рас�
пределения и почему, в частности, выполняется
правило Дюкло–Траубе при крейзинге полимера
в растворах алифатических спиртов?

Для ответа на эти вопросы необходимо вер�
нуться к некоторым важным особенностям ста�
дии инициирования. Очевидно, что независимо
от вида нагружения нагрузка в полимере развива�
ется не мгновенно, а это означает, что по мере роста
напряжения первыми “срабатывают” наиболее
опасные дефекты, а затем включаются все менее
опасные. Именно этим обусловлено то обстоятель�
ство, что зависимости длины индивидуальных
крейзов от времени действия нагрузки образуют
достаточно совершенный “веер”, то есть не пересе�
кают друг друга (рис. 11). При этом, естественно,
оказывается, что наиболее быстрыми являются те
крейзы, которые зарождаются первыми на самых
опасных дефектах. Очевидно, что единственной
движущей силой роста (и уширения) крейза явля�
ется механическое напряжение. 

В этой связи очень важно подчеркнуть, что за�
родышевые крейзы имеют отличающуюся струк�
туру, поскольку они рождаются под действием
различающихся напряжений. Последнее очевид�
но, так как не вызывает сомнений тот факт, что
реальный полимер содержит набор поверхност�
ных дефектов, различающихся по степени опас�
ности, то есть по их способности концентриро�
вать напрпяжение. Понятно, что когда зародив�
шийся крейз начинает свой рост, именно эта
зародышевая структура, теперь, в свою очередь,
формирует локальное напряжение перед верши�
ной каждого крейза. Не ясно другое. Каким обра�
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Рис. 22. Кривая распределения по размерам поверх�
ностных микродефектов, инициирующих зарожде�
ние крейзов при его растяжении в этаноле при ком�
натной температуре.
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зом зародившийся крейз “помнит” зародышевую
структуру, которую он “унаследовал” от своего
дефекта? Как следует из экспериментальных дан�
ных [22], растущий крейз поддерживает свою
“собственную” скорость роста даже в том случае,
если его вершина удалилась от исходного дефекта
на гигантское расстояние. Как было отмечено
выше, крейз распространяется с практически по�
стоянной скоростью на многие миллиметры от
зародышевого дефекта, имеющего размеры в де�
сятые – сотые доли микрона (рис. 22). 

Причины столь удивительной памяти, на наш
взгляд, заключаются в следующем. Локальное на�
пряжение на концентраторе напряжения ответ�
ственно за рождение крейза, а не за его рост. Рост
крейза определяет совершенно другое локальное
напряжение. Это напряжение формируется во�
круг вершины уже родившегося крейза, и именно
оно определяет его рост. Это напряжение, как было
показано выше, однозначно связано с его внутрен�
ней структурой, которая и определяет скорость ро�
ста крейза и поддерживает ее постоянство. Жесткая
взаимосвязь внутренней структуры крейза и скоро�
сти его роста позволила Камбуру следующим обра�
зом объяснить постоянство этой скорости [6]:
“Движение вершины крейза из одного положения
в другое сопровождается аналогичным перемеще�
нием поля напряжений, окружающего вершину
крейза, без какого�либо изменения величины кон�
центрации напряжения”.

Поскольку структура каждого крейза отлича�
ется от всех других из�за статистической природы
порождающих их дефектов, скорости роста крей�
зов, которые диктуются локальными напряжени�
ями, оказываются принципиально различными.

Именно в этом и заключается причина существо�
вания распределения по скоростям роста крей�
зов. Необходимо отметить, что на стадии ушире�
ния крейзов отмеченную выше взаимосвязь меж�
ду скоростью развития крейза и его внутренней
структурой была установлена в прямых микро�
скопических экспериментах [37]. На стадии роста
крейзов это осуществить практически не удается.
Дело в том, что на этой стадии крейзинга ширина
растущего крейза, особенно в области его верши�
ны, столь мала (доли микрона), что измерение
ориентации полимера микроскопическим мето�
дом становится практически неосуществимой за�
дачей. Однако, эта взаимосвязь может быть полу�
чена расчетным путем [53]. Пример такого расче�
та, приведенный в [37], представлен на рис. 23. На
этом рисунке представлено распределение на�
пряжения вдоль границ крейзов с различной объ�
емной долей фибрилл. Хорошо видно, что ло�
кальное напряжение в вершине крейза тем боль�
ше, чем меньше объемная доля фибрилл. Как
было отмечено выше, именно это локальное на�
пряжение и является единственной движущей
силой роста каждого крейза. Этот результат в пол�
ной мере подтверждает экспериментальные дан�
ные, полученные при прямом микроскопическом
исследовании стадии уширения крейзов, а также
развитые выше представления о механизме на�
блюдаемых явлений.

Полученные данные позволяют объяснить и
зависимость скорости роста крейзов от адсорбци�
онной активности используемой в качестве ААС
жидкой среды. Как было показано выше (рис. 17),
крейзинг ПЭТФ в водных растворах алифатиче�
ских спиртов подчиняется адсорбционному пра�
вилу Дюкло–Траубе. Казалось бы, в данном слу�
чае имеется противоречие, поскольку неясно ка�
ким образом термодинамический, равновесный
фактор (снижение межфазной поверхностной
энергии) оказывает несомненное влияние на не�
кий чисто кинетический, активационный про�
цесс (скорость роста крейзов). Структурный под�
ход к крейзингу полимера в жидкой среде позво�
ляет объяснить этот эффект. Влияние водных
растворов на скорость роста крейзов осуществля�
ется не непосредственно, а через формирование
внутренней структуры возникающих крейзов. Как
было отмечено выше {формула (2) и рис. 21}, ад�
сорбционная активность жидкости формирует со�
ответствующую ей внутреннюю структуру крейза, а
та, в свою очередь, формирует локальное напряже�
ние перед вершиной крейза, которое и определяет
скорость роста крейза.

Таким образом, крейзинг в жидких средах яв�
ляется одним из видов проявления эффекта Ребин�
дера в полимерах. Это сложный многоступенчатый
процесс. Первая стадия его – инициирование
крейзов связана с микроскопической поверхност�
ной дефектностью реального полимера и контро�
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Рис. 23. Распределение напряжений вдоль границ
крейза с различной объемной долей полимера Vf = 0.2
(светлые точки) и 0.5 (темные).
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лируется критерием Гриффита. Рост и уширение
крейзов – типичные термоактивируемые процессы
пластической деформации полимера. Их статисти�
ческий характер обусловлен тесной взаимосвязью
со стадией инициирования, статистический харак�
тер которой, в свою очередь, обусловлен поверх�
ностной микродефектностью реального полиме�
ра. Важно отметить, что все основные стадии
крейзинга в жидкой среде являются по существу
критическим явлением, при котором переход
аморфного полимера в высоко упорядоченное со�
стояние связан с достижением им неких критиче�
ских условий, приводящих его в неустойчивое со�
стояние.

Подытоживая вышеизложенное можно заклю�
чить, что явление крейзинга полимеров в жидких
средах – это сложный процесс многоступенчатый
самоорганизации аморфного полимера, являю�
щийся уникальным проявлением эффекта Ре�
биндера. 

4. ПРИКЛАДНЫЕ АСПЕКТЫ ЭФФЕКТА 
РЕБИНДЕРА В ПОЛИМЕРАХ

Выше мы отмечали, что важной особенностью
эффекта Ребиндера в полимерах является само�
диспергирование полимера на агрегаты наномет�
ровых размеров. Промежутки между фибрилляр�
ными агрегатами макромолекул составляют едини�
цы нанометров. Естественно, что крейзованные
полимеры запасают высокий уровень межфазной
поверхности в процессе крейзинга. Эта особен�
ность крейзинга полимеров делает очевидным
один из аспектов их практического использова�
ния: создание полимерных сорбентов и мембран
с наноразмерными порами [54–58].

Действительно, измельчение твердого тела на
агрегаты нанометровых размеров – это всегда
сложный, трудоемкий и длительный процесс, по�
скольку приходится работать против поверхност�
ных сил. Естественно, что изготовление разного
рода сорбентов и мембран, обладающих высоко�
развитой поверхностью, превратилось в отдель�
ную область химической науки и технологии [59]. 

В то же время, для получения эффективного
пористого сорбента с помощью эффекта Ребин�
дера достаточно всего лишь деформировать поли�
мер до необходимой степени растяжения в ААС.
Столь простая процедура автоматически превра�
щает блочный полимер в эффективный пористый
адсорбент. На рис. 24 представлены изотермы
сорбции двух окрашенных веществ из их водных
растворов на образцах ПЭТФ, деформированных
в ААС до различных степеней удлинения [7]. Вид�
но, что крейзованный полимер действительно об�
ладает высокоразвитой поверхностью, о чем свиде�
тельствуют представленные адсорбционные дан�
ные. Вид изотерм сорбции зависит от величины

деформации полимера в ААС. На рис. 25 приведена
зависимость величины адсорбции в области равно�
весных концентраций, соответствующих насыще�
нию первого адсорбционного слоя, для двух сорба�
тов – иода и органического красителя родамина
С. Хорошо видно, что небольшие молекулы иода
(∼0.5 нм) легко проникают в нанопористую
структуру полимера во всей области его деформа�
ций в ААС. В то же время более объемные (1.7 нм)
молекулы родамина С легко проникают в нано�
пористую структуру полимера только в области
относительно малых деформаций (до ∼200%), а
при больших степенях растяжения полимера в
ААС адсорбция резко падает. Полученные резуль�
таты свидетельствуют о том, что при деформиро�
вании полимера в ААС действительно в нем само�
произвольно возникает наноразмерная пори�
стость. Более того, размеры пор в таком материале
можно легко регулировать, изменяя степень вы�
тяжки полимера.

Возникает вопрос: с чем связана различная
сорбционная емкость образцов полимера, дефор�
мированных до различных степеней удлинения?
Ответ на этот вопрос дают структурные исследо�
вания крейзованных полимеров [60]. Оказывает�
ся, что существует еще одна, кроме рассмотренных
выше, стадия крейзинга полимера в жидких средах.
Выше мы отмечали (рис. 7), что на стадии ушире�
ния крейзов происходит основное превращение
блочного аморфного полимера в высокоупорядо�
ченное фибриллизованное состояние. Указанный
переход осуществляется путем расходования не�
ориентированных участков, локализованных меж�
ду крейзами в высокодисперсное состояние. Оче�
видно, что при этом происходит непрерывный рост
межфазной поверхности полимера. Рост межфаз�
ной поверхности является термодинимически не�
выгодным и не может продолжаться бесконечно.
Деформируемый полимер находит способ умень�
шить свою межфазную поверхность. На рис. 26
представлены фотографии образцов полимера,
растянутого в активной жидкости до различных
удлинений. Хорошо видно, что боковая контрак�
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Рис. 24. Изотермы сорбции йода (а) и родамина С (б)
из их водных растворов образцами ПЭТФ, растяну�
тыми в ААС. Степень вытяжки 20 (1), 50 (2), 100 (3),
150 (4), 200 (5), 300 (6) и 400% (7).
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ция полимера отсутствует при растяжении только
до некоторой степени вытяжки (в данном случае
до ∼150%). Дальнейшее растяжение полимера со�
провождается его существенным боковым суже�
нием, что напоминает перестройки, происходя�
щие при образовании шейки (рис. 3а). 

Микроскопические исследования позволили
установить механизм этих структурных перестро�
ек. На первых этапах растяжения полимера в ак�
тивной жидкости происходит образование крей�
зов, обладающих фибриллярно�пористой струк�
турой (рис. 27а). Процесс деформации полимера
в этих условиях происходит путем превращения
исходного блочного неориентированного поли�
мера в “вещество крейза”. В результате этого пе�
рехода пористость и длина фибрилл, соединяю�
щих стенки крейзов непрерывно увеличиваются,
хотя межфибриллярные расстояния остаются при�
близительно постоянными (рис. 27б). Когда фиб�
риллы, соединяющие противоположные стенки
крейзов, становятся достаточно длинными, начи�
нается процесс их слияния, сопровождающийся
резким уменьшением диаметра пор (межфибрил�
лярных расстояний), схематически представлен�
ный на рис. 27в. Другими словами, полимер пре�
терпевает своеобразный структурный переход от
рыхлой структуры к более компактной, состоящей
из плотно упакованных агрегатов фибрилл, кото�
рые ориентированы в направлении оси растяже�
ния. Очень важно отметить, что простым растяже�
нием полимера в жидкости мы можем не только
придать полимеру высокий уровень межфазной
поверхности, но и регулировать параметры его
фибриллярно�пористой структуры [60]. 

Итак, взаимодействие деформируемого поли�
мера и окружающей ААС можно условно разде�
лить на 2 этапа. На первом этапе размер пор и по�
ристость непрерывно увеличиваются и количе�
ство жидкости, включенной в нанопористую
структуру полимера растет. На втором этапе, про�
исходит обратный процесс: схлопывание пор в
структуре полимера, что сопровождается умень�
шением их размера и пористости, с частичным
выделением захваченной жидкости в окружаю�
щую среду (синерезис). Очевидно, что указанные
особенности крейзинга полимеров в ААС могут
быть использованы для разработки нового метода
получения широкого круга новых видов поли�
мерных материалов, обладающих ценным ком�
плексом свойств. В этой связи важно отметить,
что размеры фибрилл и разделяющих их микро�
пустот, реализующихся при его крейзинге в ААС,
составляют ∼1–10 нм [61] . 

Напомним, что все отмеченные выше струк�
трурные перестройки, сопровождающие крейзинг
полимера в ААС, возможны только в том случае,
если развивающаяся нанопористая структура не�
прерывно заполняется окружающей жидкостью.
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Рис. 25. Зависимость адсорбции от степени вытяжки
ПЭТФ в ААС. а – водные растворы йода при равно�
весной концентрации 0.8 г/л, б – родамин С при рав�
новесной концентрации 0.04 г/л.
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Рис. 26. Фотографии образцов ПЭТФ, растянутых до
различных степеней удлинения в ААС (пропаноле).
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Рис. 27 Схема, иллюстрирующая коллапс структуры
полимера, происходящий при больших значениях его
деформации в ААС: а–в – разные стадии растяжения.
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Указанное обстоятельство открывает реальные воз�
можности разработки универсального метода вве�
дения в полимеры широкого круга несовместимых
модифицирующих добавок.

Введение разнообразных низкомолекулярных
добавок в полимеры является важнейшей техно�
логической задачей, поскольку в практике чи�
стые, не содержащие различных целевых доба�
вок, полимеры практически не используются.
Однако, введение в полимер добавки является
весьма не простой задачей. Проиллюстрируем это
на примере такого хорошо разработанного про�
цесса как крашение текстильных волокон. Как
известно [62], “крашение заключается в самопро�
извольном переходе красителя из раствора в во�
локно до установления равновесия. Скорость
крашения и количество красящего вещества, по�
глощаемого волокном, определяются законами
активированной диффузии и сорбции”. Итак, что�
бы ввести в полимер низкомолекулярное вещество
необходимо создать, по крайней мере, два условия.
Во�первых, каким�то образом позволить красите�
лю продиффундировать в объем полимера и, во�
вторых, необходимо, чтобы у полимера и красите�
ля имелись активные функциональные группы,
способные взаимодействовать друг с другом. 

Отметим, что сорбция и диффузия весьма мед�
ленные процессы, в связи с чем сформованное
волокно окрашивают в специальных чанах при
повышенной температуре в течение многих ча�
сов. Наличие активных функциональных групп
необходимо, чтобы удержать введенную добавку
в структуре волокна. В противном случае краси�
тель будет выделяться (линять) из текстильного
изделия при стирках. Если же необходимо ввести
какую�либо добавку в гидрофобное волокно (по�
лиэфир, полиолефин, поливинилхлорид), не со�
держащее активных функциональных групп, при�
ходится использовать достаточно сложные и тру�
доемкие процедуры. Например, “Волокно сначала
пропитывают слегка загущенной дисперсной сус�
пензией красителя, сушат, а затем прогревают при
200–210°С (термозоль�процесс) или подвергают
воздействию паров трихлорэтилена (вапокол�про�
цесс)” [3]. Очевидно, что при этом краситель
включается в основном в поверхностный слой во�
локна, в то время как его сердцевина остается не�
окрашенной.

В условиях непрерывной вытяжки полимер
последовательно проходит все структурные пере�
стройки, представленные на рис. 27. В результате
возникающая на первых этапах растяжения, рых�
лая структура сменяется на более компактную, ра�
диус и общий объем пор уменьшаются и часть жид�
кости, захваченной полимером на первых этапах
его деформации, выделяется в окружающее про�
странство (явление синерезиса). Как видно из ад�
сорбционных данных, размеры пор, в конце кон�

цов, становятся соизмеримыми с молекулярными
размерами низкомолекулярных веществ. В ре�
зультате вводимое вещество прочно запечатывает�
ся в структуре полимера. Схема описанных выше
перестроек, имеющих место при деформировании
полимера в ААС, представлена на рис. 28.

Фактически рассмотренный материал позво�
ляет рассматривать крейзинг как универсальный
метод введения в полимеры модифицирующих
добавок. Этот метод основан на принципиально
других механизмах “доставки” и удержания в
структуре полимера модифицирующей добавки.
Доставка добавки осуществляется не путем диф�
фузии, а значительно более быстрым способом
переноса вещества – путем вязкого течения по
системе взаимосвязанных пор в структуре крейзов.
Для удержания (фиксации) добавки в структуре во�
локна не требуется наличия у полимера и низкомо�
лекулярного компонента активных функциональ�
ных групп, способных взаимодействовать друг с
другом. Фиксация в структуре полимера осуществ�
ляется путем механического захвата низкомолеку�
лярного компонента из�за соизмеримости его мо�
лекулярных размеров с размерами пор в структуре
полимера [61–63]. Последнее обстоятельство
практически неограниченно расширяет круг вво�
димых добавок. Указанные обстоятельства от�
крывают пути получения разнообразных нано�
композитов на основе широкого круга стеклооб�
разных и кристаллических полимеров с одной
стороны и целевых добавок на основе практиче�
ски любых низкомолекулярных соединений – с
другой. С помощью эффекта Ребиндера были по�
лучены такие новые наноматериалы как пористые
полимерные сорбенты [60] и полимерные раздели�
тельные мембраны [64], новые виды полимер�по�
лимерных наносмесей [65–67], негорючие [68],
бактерицидные [69, 70], различные полимерные
нанокомпозиты [71–76] и ряд других [77].

Рис. 28. Схема структурных перестроек, сопровожда�
ющих крейзинг полимера в двухкомпонентной жид�
кости, составляющие которой имеют разный молеку�
лярный вес. Стрелками указано направление массо�
переноса жидкости на различных этапах (а, б)
растяжения полимера.
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И, наконец, следует отметить еще одну осо�
бенность проявления эффекта Ребиндера в поли�
мерах. Оказывается, что с помощью крейзинга
можно придавать полимерным пленкам и волок�
нам поперечный рельеф. Вообще создание рельефа
не представляет серьезной проблемы в случае воло�
кон и пленок, формуемых из расплава. Обычно из�
готовление синтетического волокна имеет две ста�
дии. На первом этапе расплав синтетического по�
лимера продавливают под давлением через
пластину, имеющую маленькие отверстия (фи�
льеру), после чего этот расплав твердеет при
остывании. В результате полимер превращается в
большое количество тоненьких (10–100 мкм) ни�
точек. Это т.н. стадия формования волокна. По�
сле этого полученные ниточки вытягивают для
улучшения их механических свойств (стадия ори�
ентационного вытягивания). Так вот, если на пер�
вой стадии формования расплав полимера про�
давливать через отверстия, имеющие сложную
конфигурацию, например в виде звездочек, то об�
разующееся волокно также будет иметь на по�
верхности рельеф, соответствующий этой конфи�
гурации. Однако в этом случае волокно может
иметь только продольный рельеф. 

В то же время наиболее ценные с точки зрения
потребительских свойств природные волокна
имеют хорошо выраженный поперечный рельеф.
На рис. 29а, 29б представлены типичные приме�
ры рельефа природных шерстяных волокон. Хо�
рошо видно, что Природа старательно наносит на
поверхность “изготовляемых” ею волокон регу�

лярный поперечный рельеф. Возможно, что цен�
ные потребительские свойства таких волокон
обусловлены именно этим специфическим релье�
фом. Здесь следует напомнить, что крейзы распро�
страняются всегда нормально оси растягивающего
напряжения (рис. 7). В результате на поверхности
вытянутого волокна возникает поперечный ре�
льеф, который принципиально невозможно со�
здать при традиционном методе изготовления син�
тетических волокон. С помощью крейзинга попе�
речный рельеф легко реализуется в непрерывном
режиме (рис. 29в, 29г).

Подытоживая вышеизложенное можно заклю�
чить, что эффект Ребиндера в полимерах выявля�
ется самым неожиданным образом. Исследование
этого замечательного явления чревато большим
количеством прикладных аспектов. Во�первых,
простой вытяжкой полимера в ААС можно полу�
чить большое разнообразие полимерных сорбен�
тов, разделительных мембран и полимерных изде�
лий, имеющих поперечный рельеф, и, во�вторых,
эффект Ребиндера дает химику�технологу уни�
версальный непрерывный метод введения моди�
фицирующих добавок в полимеры.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследова�
ний (коды проектов 11�03�00699a, 12�03�00338),
гранта государственной поддержки Ведущих школ
(НШ 4371.2010.3) и Госконтракта № 02.740.11.
01143.
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