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Одна из ключевых проблем физической химии
полимеров – установление взаимосвязи между их
структурой и свойствами. Ввиду актуальности
этой темы уже несколько десятилетий проводятся
фундаментальные и прикладные исследования
механизма деформации полимеров, отраженные
в многочисленных монографиях и учебниках [1–
6]. Так, были установлены многие фундаменталь#
ные связи между структурой и свойствами поли#
меров. При этом использованы, главным обра#
зом, прямые методы исследования, такие как раз#
личные виды микроскопии и рентгенофазового
анализа. Использование этих методов наиболее
эффективно при изучении механизма деформа#
ции кристаллических полимеров, в то время как

для аморфных полимеров указанные методы яв#
ляются малоинформативными.

Несмотря на очевидные успехи в области уста#
новления механизма деформации полимеров,
один из аспектов данной проблемы остается
практически не исследованным. В основном лю#
бая деформация твердого тела, и полимера в том
числе, сопровождается изменением площади его
поверхности. В то время как объем деформируе#
мого полимера может оставаться постоянным [7],
площадь его поверхности почти всегда изменяет#
ся, и это обстоятельство до сих пор никак не учи#
тывалось и не анализировалось. Вместе с тем из#
менение площади межфазной поверхности твер#
дого тела означает, что материал из его объема
диффундирует в поверхность при увеличении
площади межфазной поверхности и соответ#
ственно из поверхности в объем при ее уменьше#
нии. Комплекс процессов, протекающих на фазо#
вых границах полимеров и разного рода полимер#
ных систем, имеет очевидное фундаментально#
прикладное значение [8].
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Разработана методика декорирования аморфных полимеров, состоящая в том, что перед деформа#
цией (усадкой) аморфного полимера на его поверхность наносят тонкое металлическое покрытие.
Последующая деформация сопровождается поверхностным структурообразованием, которое визу#
ализирует процессы, происходящие в полимере. Предлагаемая методика дает возможность визуа#
лизировать и описать механизм переноса полимера с поверхности в объем и наоборот, а также по#
лучить прямую информацию о направлении действующего локального напряжения. Методика поз#
воляет получить информацию о топологической неоднородности каучуковых сеток, выявить
особенности структурных перестроек, имеющих место при холодной прокатке аморфного поли#
мера, охарактеризовать явление самоудлинения при отжиге ориентированного ПЭТФ. Такие
микроскопические данные объясняют с единых позиций следующие особенности структурно#
механического поведения стеклообразных полимеров: релаксацию напряжения в полимере на
упругом (гуковском) участке кривой растяжения–сжатия, рост напряжения в деформированном
стеклообразном полимере при его изометрическом отжиге ниже Тс, низкотемпературную усадку де#
формированного полимерного стекла в области деформаций до его предела текучести, накопление
внутренней энергии деформируемым стеклообразным полимером в области деформаций до преде#
ла текучести, а также некоторые аномалии теплофизических свойств и ряд других.
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Впервые деформацию и разрушение твердых
тел как поверхностное явление рассмотрел
П.А. Ребиндер. Предположив, что деформация
твердого тела представляется по сути поверхност#
ным явлением, он исследовал влияние межфаз#
ной энергии на процесс деформации. Воздей#
ствуя на твердые тела ПАВ, ему удалось суще#
ственным образом влиять на такие важнейшие
характеристики материала, как прочность и раз#
рывная деформация [9]. Эффект Ребиндера имеет
общий характер и был продемонстрирован для
полимеров [10]. Однако сам процесс изменения
площади поверхности деформируемого полимера
до последнего времени не был экспериментально
выявлен и охарактеризован.

Цель настоящего обзора – описание и демон#
страция разработанной авторами новой методики
визуализации процессов изменения межфазной
поверхности при деформации и термической ре#
лаксации ориентированных полимеров.

МЕТОДИКА ВИЗУАЛИЗАЦИИ 
СТРУКТУРНЫХ ПЕРЕСТРОЕК, 

ИМЕЮЩИХ МЕСТО ПРИ ИЗМЕНЕНИИ 
ПЛОЩАДИ ПОВЕРХНОСТИ 

ДЕФОРМИРУЕМЫХ ПОЛИМЕРОВ

Изменение площади поверхности
при деформировании аморфного полимера

Как отмечено выше, изменение площади меж#
фазной поверхности происходит практически
при любых воздействиях на полимер. Однако это
изменение может быть охарактеризовано, глав#
ным образом, путем макроскопических измере#
ний его размеров. Такие измерения не позволяют
проследить за локальными процессами диффузии
полимера из его объема в поверхность и наоборот.
На рис. 1а представлена фотография переходной
области между исходной и ориентированной ча#
стями волокна ПЭТФ, растянутого с образовани#
ем шейки. Видно, что при переходе полимера в

шейку имеет место значительное увеличение пло#
щади поверхности полимера.

Рассмотрим цилиндр с начальным радиусом r0

и длиной l0 (рис. 1б). Для простоты примем, что
при пластическом удлинении объем полимера со#
храняется. Пусть степень вытяжки равна λ, тогда
из условия сохранения объема имеем

πr0
2l0 = πr2λl0 (1)

r = r0/λ
–1/2 (2)

Площадь поверхности деформированного во#
локна S равна

S = 2πrλl0 = S0λ
1/2 (3)

(S0 – начальная площадь поверхности). Затем, пе#
реходя к радиусу волокна, получим

S = S0(r0/r), (4)

где r0 и r – начальное и текущее значение радиуса
волокна при степени вытяжки λ.

Отсюда однозначно следует, что чем меньше
радиус волокна, тем больше (при прочих равных
условиях) его удельная поверхность (т.е. поверх#
ность, отнесенная к его объему или массе). В кон#
кретном случае, приведенном на рис. 1, площадь
поверхности участка волокна при l0 = 1 см и
r0 = 7.5 мкм, характерном для недеформирован#
ного волокна (верхняя часть на рис. 1а), составит
S0 = 47.1 × 10–3 см2. Если же вытянуть это волокно
в шейку (для полиэфира λ ~ 3), то диаметр волок#
на составит r ~ 3.5 мкм (нижняя часть волокна на
рис. 1а). Из формулы (4) получим, что начальная
поверхность увеличится при холодной вытяжке
полиэфирного волокна до S = 100.8 × 10–3 см2. Та#
ким образом, холодная вытяжка волокна приве#
дет к увеличению его поверхности более чем в
2 раза. Это означает, что в полимере происходят
глубокие перестройки, связанные с миграцией
материала из объема в поверхность при его де#
формации и из поверхности в объем при восста#

6 мкм

(a) (б)

r0

l0

l0λ

r

Растяжение

Рис. 1. Микрофотография полиэфирного волокна в области его перехода в шейку (а) и схема изменения размеров во#
локна в процессе его ориентационного вытягивания (б).
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новлении размеров (усадке). Однако эти явления
в настоящее время не рассматриваются и не учи#
тываются при изучении механизма деформации
полимеров, в первую очередь из#за отсутствия
эффективной методики исследования.

Деформация – это процесс изменения разме#
ров тела под действием внешней силы, а усадка –
изменение размеров тела под действием внутрен#
него напряжения. Деформацию полимера осу#
ществляют разными способами. Например,
пленки и волокна обычно испытывают в условиях
одноосного растяжения, а блочные образцы – в
условиях одноосного сжатия. При восстановле#
нии исходных размеров длина деформированных
волокон и пленок уменьшается, а высота дефор#
мированных блоков увеличивается. Хотя знаки
этих изменений разные, но по сути они отражают
одни и те же молекулярные процессы, и поэтому
термин “усадка” используют для описания любых
процессов восстановления размеров, независимо
от их знака.

Несмотря на значительное увеличение площа#
ди поверхности полимера при его переходе в шей#
ку (естественная степень вытяжки ПЭТФ при
комнатной температуре ~275%), волокно, под#
вергнутое столь большой деформации, сохраняет
гладкую цилиндрическую форму. Как следствие,
локальный транспорт полимера, обеспечиваю#
щий образование шейки, микроскопическим ме#
тодом зафиксировать и охарактеризовать не уда#
ется. В соответствии со сформулированной зада#
чей в данном обзоре описана микроскопическая
методика визуализации процессов изменения
межфазной поверхности при деформации и тер#
мической релаксации ориентированных полиме#
ров.

Физические основы методики визуализации 
структурных перестроек 
деформируемых полимеров

Рассмотрим подробнее теоретические основы
предлагаемого метода. В работах [11–22] проведе#
но электронно#микроскопическое исследование
поверхности полимерных пленок с тонкими твер#
дыми покрытиями после их деформации. На рис. 2
представлены электронные микрофотографии
рельефа поверхности полимерных пленок, на ко#
торые было нанесено тонкое твердое покрытие,
после их растяжения. Светлые полосы являются
фрагментами разрушившегося покрытия, а тем#
ные – трещины в нем.

В результате простого растяжения покрытие
на поверхности полимера распадается на множе#
ство регулярно расположенных “островов” при#
мерно одинакового размера, и одновременно в
нем возникает регулярный рельеф. Поражает ре#
гулярность самопроизвольно возникающего ре#
льефа и строгая направленность относительно

оси растяжения. Его углубления и вершины все#
гда ориентированы строго вдоль (параллельно)
оси растяжения.

Обе возникающие структуры (регулярные
микрорельеф и система фрагментов разрушения
покрытия) являются высокоорганизованными и

100 мкм(a)

30 мкм

6 мкм

(б)

(в)

Рис. 2. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии пленок натурального каучука с тонким (10 нм)
золотым покрытием после растяжения на 50% при
комнатной температуре (a), ПВХ с тонким (10 нм)
платиновым покрытием (б) и ПЭТФ с тонким (15 нм)
золотым покрытием после растяжения на 100% при
90°С (в).
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периодическими и могут быть легко охарактери#
зованы с помощью прямых микроскопических
наблюдений.

Механизм образования регулярного микроре6
льефа. Возникает вопрос, каким образом обыч#
ная полимерная пленка с покрытием при простом
растяжении “организует” столь регулярную
структуру? Здесь важное значение имеет то обсто#
ятельство, что полимерная пленка, находящаяся
в высокоэластическом состоянии и подвергаемая
одноосному растяжению, испытывает одновре#
менно деформацию двух видов. Удлинение в од#
ном направлении сопровождается контракцией
(пуассоновым сжатием) в перпендикулярном на#
правлении. Следовательно, твердое покрытие на
поверхности пленки также испытывает одновре#
менно деформацию двух видов: сжатие и растя#
жение. Эта особенность полимеров позволяет от#
дельно рассмотреть как образование регулярного
микрорельефа, так и регулярную фрагментацию
покрытия, обнаруженные в работах [11–22].

Именно сжатие покрытия на поверхности по#
лимера (рис. 2) ответственно за возникновение
регулярного микрорельефа, это принципиально
важно для понимания данного физического явле#
ния.

Покрытие представляет собой анизодиамет#
ричное твердое тело, прочно связанное с полиме#
ром#подложкой. Впервые процессы, сопровож#
дающие одноосное сжатие анизодиаметричных
твердых тел, были рассмотрены Эйлером более
200 лет назад. Он показал, что при одноосном
сжатии анизодиаметричного твердого тела (во#
локна, пленки, мембраны) при достижении кри#
тической нагрузки последнее теряет устойчи#
вость и приобретает форму полуволны (эйлеров#
ская классическая потеря устойчивости). Если же

анизодиаметричное твердое тело, такое как тон#
кое жесткое покрытие, прочно связать с податли#
вой подложкой (основанием), то картина потери
устойчивости указанного покрытия изменяется
решающим образом (рис. 3). При достижении
критической сжимающей нагрузки тело не смо#
жет принять форму полуволны, потому что при
отклонении от прямолинейной формы на него
будет действовать со стороны подложки возвра#
щающая сила, пропорциональная величине от#
клонения. В результате такого взаимодействия
между внешней приложенной силой и возникаю#
щим внутренним сопротивлением со стороны
подложки покрытие неизбежно сложится и при#
мет синусоидальную форму с периодом волны,
равным λ. В работах [11–22] была установлена ко#
личественная взаимосвязь между периодом мик#
рорельефа, толщиной покрытия, его пределом те#
кучести и напряжением в подложке. В контексте
данного обзора важно отметить, что возникнове#
ние волнистого регулярного микрорельефа связа#
но с деформацией сжатия покрытия на податли#
вой подложке.

Регулярная фрагментация покрытия (рис. 2)
также связана с особенностями передачи механи#
ческого напряжения от деформируемого полиме#
ра прочно связанному с ним жесткому покрытию.
Регулярная фрагментация покрытия достигается
не сразу [11–22]. На первых этапах растяжения
размеры фрагментов покрытия не идентичны.
Указанный эффект, возможно, связан с тем об#
стоятельством, что на начальных этапах разруше#
ния (при малых удлинениях полимера#подлож#
ки) решающий вклад в фрагментацию покрытия
вносят поверхностные микродефекты, характер#
ные для любого реального твердого тела, иниции#
рующие разрушение покрытия в местах своей ло#
кализации. Такого рода дефекты, очевидно, рас#

(в)
Подложка

(б)(a) (г)

Покрытие

σ

λ
/2 λ

σ

Рис. 3. Схема потери устойчивости асимметричного тела в свободном состоянии (а, б) и на податливом основании (в, г).
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полагаются в покрытии хаотично, что и вызывает
его нерегулярное, случайное разрушение. Экспе#
риментальные оценки показывают, что на на#
чальных этапах растяжения распределение фраг#
ментов по размерам очень широкое.

Однако после этого начального, случайно воз#
никшего широкого распределения фрагментов
покрытия по их размерам начинается весьма ин#
тересный и уникальный процесс дальнейшего
разрушения каждого из фрагментов. Дело в том,
что после начального распада покрытия на фраг#
менты процесс растяжения подложки продолжа#
ется и, вследствие этого, каждый образовавшийся
фрагмент остается под нагрузкой. Напряжение в
каждом фрагменте распределено крайне нерав#
номерно (рис. 4). На концах фрагмента это на#
пряжение равно нулю. По мере удаления от кон#
цов напряжение в каждом фрагменте покрытия
растет и достигает своего максимума точно в его
центре. Дальнейшее растяжение подложки со#

провождается ростом напряжения в каждом
фрагменте и, в конце концов, достигает предела
прочности. В первую очередь разрывное напря#
жение достигается точно в центре фрагмента.
Указанные обстоятельства приводят к удивитель#
ному процессу разрушения покрытия путем его
деления на две равные части.

Этот процесс можно наблюдать в прямых мик#
роскопических экспериментах (рис. 5). Меха#
низм “деления” на две равные части продолжает#
ся до тех пор, пока слабая податливая подложка
может передавать фрагментам покрытия напря#
жение, превышающее предел его прочности. По#
сле того как размеры всех фрагментов станут
слишком малы, чтобы подложка могла переда#
вать разрушающее напряжение, процесс “деле#
ния” заканчивается. В силу изложенных причин
размеры фрагментов выравниваются, и на по#
верхности подложки возникает система фрагмен#
тов покрытия, имеющая весьма узкое распределе#
ние по размерам.

Таким образом, возникновение регулярных
поверхностных структур (волнистый рельеф и од#
нородные по размерам фрагменты) при деформи#
ровании полимера, имеющего твердое тонкое по#
крытие, связано с напряжением, которые переда#
ется от полимера к покрытию. Фрагментация
покрытия связана с разрывным напряжением, а
возникновение волнистого микрорельефа – с его
одноосным сжатием. Подобное одновременное
действие реализует картину поверхностного
структурообразования, представленную на рис. 2.
Следовательно, простая регистрация возникаю#
щего микрорельефа позволяет элементарным пу#
тем не только зафиксировать характер действую#
щего напряжения (растяжение или сжатие), но и
определить его направление.

Продемонстрируем эффективность разрабо#
танной методики в следующем эксперименте. На
поверхность полимера, как и ранее, наносили ме#
таллическое покрытие методом термического
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Рис. 4. Схема распределения напряжения во фраг#
менте металлического покрытия на поверхности, де#
формируемой путем одноосного растяжения поли#
мерной подложки.

20 мкм

(a) (б)

Рис. 5. Сканирующая электронная микрофотография образца ПЭТФ, имеющего тонкое металлическое покрытие, по#
сле его деформирования на 50% при 100°С (а) и после его дополнительного растяжения еще на 50% при 80°С (б).
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распыления в вакууме. Однако часть полимерно#
го образца закрывали непроницаемым для напы#
ляемого металла экраном. После этого полимер
подвергали деформации растяжения. Участок по#
лимера на границе, где металл был экранирован,
представлен на рис. 6.

Как видно на микрофотографии, граница не
является строгой и толщина нанесенного слоя
постепенно сходит на нет. Хорошо обозначено,
что в покрытии имеет место описанное выше
структурообразование, связанное с его фрагмен#
тацией и формированием регулярного микроре#
льефа. По мере того как покрытие делается все
более тонким, период микрорельефа и размер
фрагментов разрушения покрытия уменьшаются
в полном соответствии с развитыми ранее пред#
ставлениями [11–22]. В правом верхнем углу
снимка расположена часть полимера, которая не
имеет покрытия. Хорошо видно, что эта поверх#
ность не имеет рельефа и остается гладкой, не#
смотря на деформацию. Это означает, что диффу#
зия полимера из поверхности в объем и обратно
при деформировании полимера не сопровожда#
ется каким#либо образованием рельефа и остает#
ся гладкой, поэтому микроскопическое исследо#
вание полимера до и после его растяжения ничего
не дает с точки зрения установления механизма
деформации. Таким образом, рис. 6 демонстриру#
ет эффективность разработанной методики визу#
ализации структурных перестроек деформируе#
мого полимера, которая позволяет получить но#
вую информацию о внутренних процессах
массопереноса полимера при его деформации.
Важно отметить, что пока такого рода информа#
цию извлечь другим образом невозможно.

В заключение данного раздела необходимо вы#
делить одно существенное обстоятельство. Было
установлено, что при деформировании полиме#
ра#подложки в нанесенном покрытии развивает#
ся напряжение, ответственное за возникновение
уникального микрорельефа. С точки зрения
предмета данного обзора важно отметить, что
указанное напряжение генерируется, главным
образом, процессами массопереноса в полимере.
Действительно, как было описано выше, дефор#
мация полимера сопровождается миграцией ма#
териала из объема в поверхность или обратно.
Покрытие, нанесенное на поверхность полимера,
чувствительным образом реагирует на процессы
такого рода. В случае уменьшения поверхности
прочно связанное с полимером покрытие не мо#
жет перейти в его объем вместе с материалом его
поверхности. Следовательно, оно оказывается в
условиях сжатия, значит теряет свою устойчи#
вость, и по описанному механизму организует#
ся регулярный микрорельеф. В случае растяже#
ния полимера#подложки прочно связанное с
полимером покрытие оказывается в условиях
растяжения и дробится на фрагменты, так как его
разрывная деформация меньше, чем у полимера.
Все количественные оценки поверхностного
структурообразования сделаны из предположе#
ния об однородности (аффинности) напряжения,
передаваемого подложкой покрытию. В этой свя#
зи регулярность в указанных структурах косвенно
указывает на однородность действующего в поли#
мере напряжения.

ВИЗУАЛИЗАЦИЯ СТРУКТУРНЫХ 
ПЕРЕСТРОЕК, СОПРОВОЖДАЮЩИХ 

ДЕФОРМАЦИЮ КАУЧУКОПОДОБНЫХ 
ПОЛИМЕРОВ

Изучение структурных особенностей дефор#
мации полимеров в высокоэластическом состоя#
нии имеет важное фундаментальное и приклад#
ное значение. Однако задача получения адекват#
ной информации о структурных перестройках
каучукоподобных полимеров при их деформации
пока далека от своего решения. В первую очередь
это связано с тем, что каучуковые сетки являются
аморфными системами, и использование тради#
ционных структурных методов исследования, ос#
нованных на фазовом контрасте изучаемых объ#
ектов (рентгенофазовый анализ, электроногра#
фия, микроскопия), малоэффективны. Поэтому
разработка новых методов исследования каучуко#
подобных аморфных полимеров весьма актуаль#
на.

Одноосная деформация

Рассмотрим структурные перестройки, проис#
ходящие при деформации каучукоподобных по#

30 мкм

Рис. 6. Сканирующая электронная микрофотография
ПЭТФ пленки с тонким (10 нм) слоем меди на по#
верхности, частично закрытой экраном, непроницае#
мым для напыляемого металла (в верхнем правом уг#
лу), после растяжения на 100% при 90°С.
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лимеров с тонким металлическим покрытием. В
работе [21] было проведено сравнительное иссле#
дование двух каучукоподобных полимеров, де#
формированных при комнатной температуре:
пластифицированного ПВХ (Тс = –15°С) и сши#
того синтетического изопренового каучука
(СКИ). На рис. 7 представлены типичные резуль#
таты исследования ПВХ. Хорошо видно, что при
малых удлинениях (10%) металлическое покры#
тие растрескивается на фрагменты примерно од#
ного размера (10–30 мкм). В то же время на по#
верхности полимера возникает регулярный вол#
нистый микрорельеф с периодом ~3 мкм. На этой
стадии деформирования микрорельеф еще не до#
статочно регулярен. Многие его элементы выра#
жены нечетко, отдельные зародившиеся складки
не простираются от одного края покрытия до дру#
гого, имеют малую длину и “сходят на нет”.

Увеличение деформации до 100% (рис. 7б) за#
метно повышает число трещин в покрытии. Раз#
мер фрагментов разрушения уменьшается. Де#
формация образцов пластифицированного ПВХ
с тонким металлическим покрытием сопровож#
дается теми же видами поверхностного структу#
рообразования, что и других систем (рис. 2). От#
личительными особенностями структурообразо#
вания такого рода являются возникновение
регулярного микрорельефа, регулярная фрагмен#
тация покрытия и закономерное изменение пара#
метров микрорельефа и размеров фрагментов по#
крытия с увеличением степени растяжения поли#
мерной пленки#подложки. Подробнее механизм
этих явлений (прогрессивное дробление покры#
тия и изменение периода микрорельефа) описан
в работе [15].

Исследование микрорельефа, возникающего
на поверхности каучукообразных полимеров,

возможно только в том случае, если после дефор#
мации размеры образца фиксированы. В против#
ном случае полимер полностью восстановит свои
размеры и возникший микрорельеф полностью
“разгладится”. Тем не менее существует простой
и эффективный способ придания полимерным
пленкам, находящимся в каучукоподобном со#
стоянии (выше Тс), стабильного поверхностного
микрорельефа. Для этого необходимо сначала
растянуть полимерную пленку до необходимой
степени удлинения, после чего, зафиксировав
ее размеры, нанести на поверхность тонкое
твердое покрытие. Последующее снятие на#
пряжения приводит, очевидно, к полной усадке
полимера, поскольку он находится в высоко#
эластическом состоянии. В процессе усадки
произойдет полное восстановление геометри#
ческих размеров и площади поверхности поли#
мера. Нанесенное перед усадкой покрытие ис#
пытывает при этом растягивающее и сжимаю#
щее напряжение [15], что неизбежно отразится
на рельефе поверхности. Возникший рельеф
будет, вероятно, стабильным, поскольку пол#
ностью отрелаксировавшая после растяжения
пленка имеет устойчивые размеры, и в ней не
может иметь место самопроизвольное измене#
ние площади поверхности.

Результаты проделанных экспериментов пред#
ставлены на рис. 8. Хорошо видно, что на поверх#
ности пластифицированного ПВХ в ходе его
усадки возникает микрорельеф, полностью ана#
логичный тому, который реализуется при “пря#
мом” растяжении полимера (см. рис. 7). Действи#
тельно, вследствие деформации происходит об#
разование регулярного микрорельефа, а также
достаточно регулярная фрагментация покрытия
(рис. 8а). При увеличении степени растяжения
образцов ПВХ становится бóльшим число тре#

12 мкм(a) 38 мкм(б)

Рис. 7. Сканирующие электронные микрофотографии образцов ПВХ с тонким платиновым покрытием, растянутых
на 10 (а) и 100% (б). Ось растяжения вертикальна.
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щин в покрытии, и длина волны микрорельефа
падает (рис. 8б). Однако у рельефа, полученного
при усадке образов пластифицированного ПВХ,
наблюдается одно существенное отличие от ре#
льефов, получаемых при “прямом” растяжении
этого полимера. Вся представленная картина та#
кого микрорельефа повернута на 90° по отноше#
нию к оси растяжения по сравнению с рельефом,
реализующимся при “прямом” растяжении поли#
мерных образцов. Это понятно, поскольку поли#
мерная пленка, подвергаемая прямому одноосно#
му растяжению, испытывает одновременно де#
формацию двух видов. Удлинение в одном
направлении сопровождается контракцией в пер#
пендикулярном направлении. В случае усадки
полимера с нанесенным на его поверхность по#
крытием направление растяжения и последую#
щей усадки совпадает, и поэтому вся картина
структурообразования “поворачивается” на 90°
по сравнению с прямым растяжением.

Подытоживая изложенное выше, можно за#
ключить, что наблюдения поверхностного струк#
турообразования в металлическом покрытии поз#
воляют сделать вывод о равновесном процессе де#
формации пластифицированного ПВХ. Об этом
свидетельствует практическое совпадение картин
поверхностного структурообразования в прямом
и обратном (усадка) процессах деформации
(рис. 7 и 8). Отметим, что именно предположение
о равновесности деформации полимера лежит в
основе статистической теории высокоэластично#
сти [7].

Рассмотрим теперь структурные перестройки
полимера, находящегося в высокоэластическом
состоянии и имеющего систему химических сши#
вок (рис. 9). На микрофотографиях видно, что
при “прямом” растяжении НК выявляются те же

закономерности, что и при деформации других
аналогичных систем [15, 22] (рис. 2). В интервале
исследованных степеней растяжения деформа#
ция приводит к возникновению регулярного
микрорельефа и фрагментации покрытия. Увели#
чение степени растяжения полимера влечет за со#
бой уменьшение периода микрорельефа и сред#
него размера фрагментов разрушения покрытия в
полном соответствии с развитыми ранее пред#
ставлениями [15–20].

При попытке создания устойчивого микроре#
льефа на поверхности сшитого каучука был выяв#
лен ряд неизвестных ранее закономерностей об#
щего характера (рис. 10). Как и ранее, образец по#
лимера деформировали до необходимой степени
удлинения, фиксировали его размеры, наносили
металлическое покрытие и освобождали из зажи#
мов растягивающего устройства. В результате
снятия напряжения образец полностью восста#
навливал свои размеры, что сопровождалось воз#
никновением микрорельефа в нанесенном по#
крытии [21].

Оказалось, что этот рельеф имеет существен#
ные отличия от микрорельефов, наблюдавших#
ся ранее при деформировании других систем, в
частности ПВХ (рис. 8). Особенно ярко эти не#
известные особенности поверхностного струк#
турообразования проявляются при малых сте#
пенях растяжения. На рис. 10а представлена
микрофотография образца каучука, растянутого
на 10%, после чего на его поверхность было нане#
сено металлическое покрытие и снято механиче#
ское напряжение. В результате этого образец пол#
ностью сократил свои размеры. Видно, что в этом
случае на поверхности полимера возникает мик#
рорельеф, состоящий из нескольких структурных
элементов. Это параллельно расположенные

(a) 60 мкм 86 мкм(б)

Рис. 8. Сканирующие электронные микрофотографии образцов ПВХ, растянутых на 10 (а) и 100% (б), с нанесенным
затем платиновым покрытием и усаженных до исходного состояния.
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складки, образующие, как и в других случаях, ре#
гулярный микрорельеф. Однако эти складки со#
браны в достаточно хорошо ограниченные “паке#
ты”, внутри которых они располагаются регуляр#
но и параллельно друг другу.

При прямом растяжении того же полимера с
тем же покрытием (рис. 9 и 10) регулярное рас#
трескивание покрытия и образование регулярно#
го микрорельефа происходят существенно по#
разному. Анализ результатов, представленных на
рис. 10, позволяет предположить, что механизм
деформации сшитого каучука существенно отли#
чен при прямом растяжении полимера и его усад#
ке. Согласно статистической теории высокоэла#
стичности [7], деформация сшитой каучуковой
сетки является аффинной и равновесной и не
должна различаться в зависимости от того, растя#

гивает ли полимер внешняя сила или он самопро#
извольно сокращается.

Рассмотренные выше экспериментальные
данные свидетельствуют о том, что при деформи#
ровании и усадке сшитого каучука применяемая
методика выявляет ряд неизвестных ранее осо#

(a) 60 мкм

42 мкм

46 мкм

(б)

(в)

Рис. 10. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образцов сшитого изопренового каучука, растя#
нутых на 10 (а), 20 (б) и 100% (в), с нанесенным пла#
тиновым покрытием и усаженных до исходного со#
стояния.

63 мкм(a)

50 мкм(б)

Рис. 9. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образцов сшитого изопренового каучука с плати#
новым покрытием, растянутых на 25 (а) и 400% (б).
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бенностей. Важно отметить, что поверхностное
структурообразование в системах каучук–метал#
лическое покрытие существенно различно при
прямом растяжении полимера с покрытием и при
усадке того же полимера, на который нанесено
покрытие в деформированном состоянии (ср.
рис. 9 и 10). Таким образом, данная методика поз#
воляет установить, что в условиях эксперимента,
проведенного в работе [21], деформация каучука
не является равновесной. На это указывает несов#
падение получаемых картин при исследовании
прямого (растяжение) и обратного (усадка) про#
цессов деформации полимера. Возможно, что об#
наруженные различия связаны с ориентационной
кристаллизацией этого полимера [23]. В то же
время при деформации и усадке пластифициро#

ванного ПВХ столь сильных различий не наблю#
дается, что свидетельствует о большей близости
деформации этого полимера к равновесию.

Плоскостная деформация

Важную информацию о механизме деформа#
ции каучукообразных полимеров позволяет полу#
чить изучение их плоскостной деформации и
усадки. Плоскостное растяжение полимерных
пленок осуществляли следующим образом [24].
Пленку полимера закрепляли в круговой рамке.
Деформацию пленки проводили с помощью пу#
ансона, который выдвигался на необходимое рас#
стояние в отверстии круговой рамки нормальной
плоскости пленки. В результате пленка растяги#
валась в плоскости на необходимую величину.
После растяжения размеры образца фиксировали
круговым зажимом, и на их поверхность наноси#
ли тонкий (10 нм) слой платины методом ионно#
плазменного напыления. Затем образцы осво#
бождали из зажима, и их поверхность исследова#
ли с помощью сканирующего электронного мик#
роскопа. После освобождения образцов из зажи#
мов во всех случаях происходило полное
восстановление их исходных размеров.

На рис. 11 представлены электронные микро#
фотографии образцов пластифицированного
ПВХ, растянутого в плоскости до различных де#
формаций с последующим нанесением на их по#
верхность тонкого (10 нм) металлического (пла#
тинового) слоя и дальнейшей усадкой. Хорошо
видно, что при плоскостном сжатии (усадке) рас#
тянутой в плоскости ПВХ пленки нанесенное на
поверхность полимера металлическое покры#
тие теряет устойчивость и приобретает регу#
лярный микрорельеф. Характер такого образо#
вания рельефа в полной мере соответствует
морфологии рельефов, возникающих при
плоскостной усадке других полимеров [25–29].
Как видно на рисунке, этот микрорельеф пред#
ставляет собой плотноупакованные хаотически
изогнутые складки, однородно покрывающие
всю поверхность полимера. Ширина этих скла#
док весьма однородна и может быть измерена на
представленных микрофотографиях.

Увеличение степени плоскостного растяжения
от 14 до 27% не вносит принципиальных измене#
ний в морфологию возникающего при усадке
микрорельефа (рис. 11). Изменяется только вели#
чина периода складки. Как было показано в рабо#
те [30], количество складок не зависит от степени
сжатия полимера#подложки. В начальный мо#
мент потери устойчивости покрытия зарождается
определенное количество складок на всей по#
верхности полимера, и при дальнейшем сжатии
полимерной подложки их число не растет. Проис#
ходит только сжатие возникшего рельефа по ана#
логии со сжатием мехов гармоники.

25 мкм(a)

25.4 мкм(б)

Рис. 11. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образцов пластифицированного ПВХ, деформи#
рованных в условиях плоскостного растяжения на
14 (а) и 27% (б) и восстановивших свои исходные раз#
меры после нанесения на их поверхность тонкого
(10 нм) слоя платины.
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Таким образом, при плоскостной усадке пла#
стифицированного ПВХ в результате уменьше#
ния площади поверхности полимера нанесенное
покрытие по известным законам [15–20] теряет
устойчивость и приобретает регулярный микро#
рельеф. Важно отметить, что этот рельеф морфо#
логически однороден. Это свидетельствует об аф#
финности поля напряжения, ответственного за
усадку деформированного полимера и, следова#
тельно, об относительной однородности структу#
ры полимера#подложки.

Рассмотрим теперь результаты исследования
аналогично препарированных образцов класси#
ческих эластомеров – сшитых каучуков (НК и
СКИ). На рис. 12 представлены сканирующие
электронные микрофотографии образцов НК,
препарированных по описанной выше методике.
Хорошо видно, что при относительно невысоких
величинах плоскостного сжатия на поверхности
полимера в ходе усадки реализуется регулярный
микрорельеф, аналогичный тому, что наблюдался
в ПВХ (ср. рис. 11 и 12а). Однако при боXльших
степенях сжатия (рис. 12б) выявляются новые
морфологические особенности возникающего
микрорельефа. Наряду с зонами неупорядочен#
ного расположения складок на поверхности по#
лимера появляются зоны, в которых складки рас#
полагаются согласованным образом. Эти зоны
имеют протяженность 20–40 мкм и разделены зо#
нами неупорядоченного расположения складок
примерно такого же размера.

Картины регулярного рельефа, возникающие
при деформации (усадке) полимеров, на поверх#
ность которых нанесено тонкое покрытие, по су#
ществу визуализируют поля напряжения, отвеча#
ющего за указанные процессы. Считается, по
крайней мере для каучуков, что эти поля одно#
родны (аффинны), на чем и построена статисти#
ческая теория высокоэластичности [7]. Однород#
ность картины микрорельефа, возникающей при
сжатии покрытия на податливом основании, ве#
роятно, свидетельствует об однородном поле на#
пряжения, ответственного за плоскостную усадку
полимера. Именно такая картина наблюдается
при плоскостной усадке пластифицированного
ПВХ. В то же время при исследовании усадки
сшитых каучуков выделяются два вида морфоло#
гических разновидностей регулярного микроре#
льефа: с неупорядоченным и с регулярным распо#
ложением складок (рис. 12). Это означает, что по#
ле напряжения, ответственного за усадку
полимеров, неоднородно, следовательно, неод#
нородна пространственная структура каучука.
Более того, примененная методика позволяет ви#
зуализировать и оценить размеры этих структур#
ных неоднородностей (20–50 мкм). Отметим,
что ранее [21] (см. предыдущий раздел) разли#
чия в картинах поверхностного структурообра#
зования между пластифицированным ПВХ и

сшитыми каучуками были обнаружены в усло#
виях одноосного растяжения (усадки) указан#
ных полимеров.

Возникает вопрос о механизме обнаруженного
явления или, конкретнее, в чем причина разли#
чий в картинах микрорельефа, возникающих при
усадке пластифицированного ПВХ и химически
сшитых каучуков? Пластикаты ПВХ с большим
содержанием пластификатора построены линей#
ными, неразветвленными макромолекулами.
Промышленные образцы ПВХ имеют невысокую
степень кристалличности, объясняемую малой
долей синдиотактических последовательностей в
его цепях. Тем не менее наличие небольших регу#
лярных последовательностей элементарных зве#

75 мкм

60 мкм

(a)

(б)

Рис. 12. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образцов НК, деформированных в условиях
плоскостного растяжения на 5 (а) и 20% (б) и восста#
новивших свои исходные размеры после нанесения
на их поверхность тонкого (10 нм) слоя платины.
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ньев обусловливает возможность локальной
межцепной кристаллизации полимера, что
оказывается достаточным для образования в
растворах пространственной сетки макромоле#
кул, связанных между собой кристаллически#
ми узлами [31]. Указанное обстоятельство при#
дает этому полимеру сходство (обратимость
большой деформации) с классическими эла#
стомерами. Анализируя рис. 13, можно предпо#
ложить, что такая сетка имеет пространственно
однородную структуру.

Представленная на рис. 13 экспериментальная
электронная микрофотография подтверждает
имеющиеся в литературе данные, которые не да#
ют возможности рассматривать классические
эластомеры (сшитые НК и СКИ) в виде тополо#
гически однородных сеток. В частности, теорети#
ческие расчеты, приведенные в работе [32], поз#
воляют понять механизм негомогенного набуха#
ния и обусловленного им негомогенного
распределения напряжений и деформации сетча#
тых полимеров. Микрогетерогенная структура
СКИ была обнаружена прямыми рентгенострук#
турными исследованиями под большими и малы#
ми углами [33]. Согласно представлениям, изло#
женным в работах [34, 35], одной из причин неод#
нородности сетки может быть наличие
неоднородностей в системе еще до стадии вулка#
низации. Как было показано в работе [36], НК со#
держит золь# и гель#фракции. Гель#фракция со#
стоит из макромолекул с М > 106, а также агрегаты
линейных макромолекул, возникающие благода#
ря наличию в них полярных кислородсодержа#
щих групп. Количество такого геля непостоянно
и зависит от предыстории исследуемого образца
[36–38]. Вместе с тем [39, 40] при пластикации

НК, которой он подвергается для улучшения его
свойств, также образуется гель#фракция, которая
представляет собой слабо сшитые частицы каучука.

Таким образом, процесс пластикации, пред#
шествующий химическому сшиванию (вулкани#
зации) каучуков, приводит к неоднородному по
составу продукту. Последующая вулканизация
фиксирует химическими связями эту простран#
ственную неоднородность. С целью выяснения
природы структурной неоднородности исследо#
ванных каучуков в работах [15–17] были проведе#
ны исследования по выявлению и количествен#
ной оценке гель#фракции в пластикате НК. Ока#
залось, что такие системы не являются
растворами линейных макромолекул, так как
часть полимера присутствует в растворе в виде на#
бухших микрогеликов размером 2–3 мкм. Отде#
ление этих микрогеликов с помощью ультрацен#
трифуги от несшитой фракции НК позволило
установить, что их содержание составляет 25–
30% от массы НК. Полученные данные соответ#
ствуют результатам работ [41, 42], в которых уста#
новлено, что в процессе пластикации каучуков
происходит разрыв наиболее длинных макромо#
лекул, а также наблюдается их частичное сшива#
ние. В зависимости от режима пластикации со#
держание гель#фракции может достигать 60% от
массы исходного НК [43].

Примененная микроскопическая методика
дает возможность визуализировать структурные
особенности деформации каучукоподобных по#
лимеров и оказывается очень чувствительной к
структурной (пространственной) неоднородно#
сти деформируемого эластомера. Эта методика не
только позволяет установить структурную (топо#
логическую) неоднородность каучуковой сетки,
но и оценить размеры и локализацию такого рода
структурных неоднородностей, что очень трудно
или даже невозможно осуществить другим спосо#
бом.

ВИЗУАЛИЗАЦИЯ СТРУКТУРНЫХ 
ПЕРЕСТРОЕК, ПРОИСХОДЯЩИХ

ПРИ ОТЖИГЕ ОРИЕНТИРОВАННЫХ 
ВЫШЕ ТЕМПЕРАТУРЫ СТЕКЛОВАНИЯ 

АМОРФНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Известно, что отжиг ориентированных выше
Тс полимеров сопровождается практически пол#
ной их усадкой. С помощью методики визуализа#
ции структурных перестроек рассмотрим усадку
двух полимеров, деформированных выше их Тс.
После деформирования полимеры охлаждали ни#
же их Тс и извлекали из зажимов растягивающего
устройства. Затем на поверхность образцов нано#
сили тонкие слои металла, отжигали выше Тс

(100°С). Поверхность образцов исследовали в
электронном микроскопе. На рис. 13 представлены
данные для ПВХ, из которых следует, что усадка

14 мкм

Рис. 13. Сканирующая электронная микрофотогра#
фия образца ПВХ, растянутого на 100% при 90°С, на
поверхность которого после охлаждения с фиксиро#
ванными размерами до комнатной температуры на#
носили тонкий слой платины и затем отжигали при
100°С.
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полимера вызывает множественную фрагмен#
тацию покрытий и возникновение регулярного
микрорельефа. Фрагментация связана с боко#
вым расширением образцов при усадке ориен#
тированного полимера. Регулярный микроре#
льеф обусловлен деформацией одноосного
сжатия покрытия при его усадке. Усадка данно#
го образца при отжиге была практически пол#
ной (92%) и не зависела от скорости растяже#
ния, полимера при его ориентации выше Тс, хо#
тя при более высокой скорости растяжения
такая кристаллизация происходит [44, 45]. По#
следнее обстоятельство свидетельствует о вы#
сокой скорости релаксационных процессов,
сопровождающих деформацию полимера выше
Тс. Это подтверждает сделанный ранее вывод о
том, что деформация ПВХ происходит в усло#
виях, близких к равновесным.

При исследовании образцов ПЭТФ, обрабо#
танных в тех же условиях, что и ПВХ, были полу#
чены принципиально иные результаты. Важно
отметить, что величина усадки образцов ПЭТФ
при их отжиге при 100°С составила 95%, т.е. ни#
чем не отличалась от усадки ПВХ. Несмотря на
указанное совпадение, оказалось, что использо#
ванная методика позволяет выявить ряд морфо#
логических особенностей микрорельефа, возни#
кающего при усадке ПЭТФ образцов с покрыти#
ем, которые не наблюдаются при исследовании
соответствующих образцов ПВХ. Усадка ПЭТФ
сопровождается структурными перестройками,
на первый взгляд, качественно сходными с рас#
смотренными выше для случая ПВХ (рис. 14а).
Для всех исследованных образцов наблюдается
возникновение регулярного микрорельефа и
множественная фрагментация покрытия. Так же
как и в случае ПВХ (ср. рис. 13 и 14а), в покрытии
наблюдается множество коротких трещин, ори#
ентированных нормально направлению складок
микрорельефа.

Последовательное увеличение изображений
микрорельефа образцов ПЭТФ, претерпевших
усадку в процессе отжига, позволяет выявить кар#
тину их весьма необычного структурообразова#
ния (рис. 14б). Во#первых, как было отмечено вы#
ше, наблюдается большой разброс в длине волны
возникающего микрорельефа, в результате чего
последний во многом утрачивает свою регуляр#
ность по сравнению с рельефом, получаемым при
прямой вытяжке полимера и при усадке образцов
ПВХ. Во#вторых, каждая складка этого рельефа
оказывается покрытой удивительно регулярным
микрорельефом, имеющим значительно мень#
ший период (0.27 мкм). Этот регулярный микро#
рельеф покрывает всю поверхность нерегулярных
складок перпендикулярно их главной оси. Такие
складки столь регулярны, что напоминают стоп#
ки монет (рис. 14б).

20.3 мкм(a)

3.7 мкм

10 мкм

2.3 мкм

(б)

(в)

(г)

Рис. 14. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образца ПЭТФ, растянутого на 100% при 90°С,
на поверхность которого после охлаждения с фикси#
рованными размерами до комнатной температуры
наносили тонкий слой платины и затем отжигали при
100°С. Микрофотографии получены при нормаль#
ном (а, б) и наклоненном положении образца (в, г)
относительно оси электронного луча.



1696

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 10  2011

ВОЛЫНСКИЙ и др.

Особенно отчетливо эта удивительно краси#
вая структура проявляется, если образец накло#
нить по отношению к направлению электронно#
го луча (рис. 14в). При высоких увеличениях
видно (рис. 14г), что нарушения регулярности,
которые выглядят как трещины в покрытии
(рис. 14а и 14б), оказываются фрагментами боль#
ших складок, не обладающих регулярным релье#
фом, а имеющих гладкую поверхность. Каковы
же причины обнаруженного явления?

Для ответа на этот вопрос были проведены из#
мерения размеров отжигаемых образцов. Оказа#
лось, несмотря на то что конечные размеры об#
разцов обоих полимеров, полученные в результа#
те отжига, практически одинаковы, пути, по
которым они достигают этих размеров, суще#
ственно различны (рис. 15). В то время как ПВХ
демонстрирует обычное термомеханическое по#
ведение, характерное для ориентированных
аморфных полимеров (усадка при отжиге), усадке
ПЭТФ предшествует самоудлинение в направле#
нии оси предварительно растяжения. Чтобы убе#
диться в этом и охарактеризовать процесс обна#
руженного самоудлинения, были исследованы
образцы ПЭТФ, отожженные при 65°С (макси#
мальное самоудлинение показано на рис. 15). Ре#
зультат такого исследования продемонстрирован
на рис. 16. Видно, что образец ПЭТФ действи#
тельно самоудлиняется при отжиге, о чем одно#
значно свидетельствует картина поверхностного
структурообразования. Образец не только удли#

няется в направлении оси растяжения, на что ука#
зывает фрагментация покрытия, но и контракти#
рует в нормальном направлении, что подчеркива#
ет возникновение регулярного микрорельефа.
Теперь становится понятным образование струк#
туры, представленной на рис. 14. Дело в том, что
усадке подвергается полимер, структура которого
представлена на рис. 16. Так, сначала происходит
усадка полимера, не покрытого металлом в про#
межутках между фрагментами покрытия, которая
в дальнейшем приводит к сжатию этих фрагмен#
тов, в результате чего они “вспучиваются”, и реа#
лизуется картина, представленная на рис. 14.

Самоудлинение при отжиге ориентированно#
го ПЭТФ неоднократно наблюдали и ранее.
В частности, было показано [46, 47], что аморф#
ный ПЭТФ, вытянутый ниже Тс по механизму
классического крейзинга в адсорбционно#актив#
ной жидкой среде, значительно самоудлиняется
при отжиге. В работе [48] изучали изменение гео#
метрических размеров одноосно ориентирован#
ных образцов ПЭТФ. Образцы получали соэкс#
трузией через Инстрон#Реометр при 50–105°С до
степени вытяжки 4.4. Использование деформи#
рования путем экструзии позволяло плавно изме#
нять степень деформирования полимера ниже его
Тс. Обнаружено, что при отжиге самоудлинение
наблюдается только для полимера, деформиро#
ванного на 100%, в то время как при других вели#
чинах деформации прослеживается исключи#
тельно его усадка. Существует еще несколько ра#
бот, посвященных изучению этого явления [49–
52].

−30
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Рис. 15. Зависимость от температуры отжига относи#
тельного изменения длины образцов ПВХ (1) и
ПЭТФ (2), деформированных выше их Тс (100°С).

9 мкм

Рис. 16. Сканирующая электронная микрофотогра#
фия ориентированного образца ПЭТФ, на поверх#
ность которого было нанесено тонкое (11 нм) метал#
лическое покрытие, и отожженного при 65 оС. Стрел#
кой указано направление самоудлинения образца.
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Важно отметить, в рассмотренном выше слу#
чае конечные размеры отожженных образцов
ПВХ и ПЭТФ оказываются практически одина#
ковыми, а самоудлинение удалось обнаружить
только благодаря использованной методике визу#
ализации структурных перестроек полимера в
процессе его отжига [53, 54].

ВИЗУАЛИЗАЦИЯ СТРУКТУРНЫХ 
ПЕРЕСТРОЕК, СОПРОВОЖДАЮЩИХ 

ДЕФОРМАЦИЮ 
И ТЕРМОСТИМУЛИРУЕМУЮ УСАДКУ 

СТЕКЛООБРАЗНЫХ ПОЛИМЕРОВ

Использование разработанной в работах [11–
14] методики визуализации структурных пере#
строек позволяет получить важную информацию
о таком, казалось бы, хорошо изученном процес#
се, как высокоэластическая деформация полиме#
ров. Деформация стеклообразных полимеров в
настоящее время понята в значительно меньшей
степени, в связи с чем отсутствует какая#либо об#
щая количественная теория этого процесса. Не#
удивительно, что многие особенности механизма
деформации полимерных стекол до сих пор оста#
ются дискуссионными. Ниже подробнее остано#
вимся на результатах исследования деформации
стеклообразных полимеров с помощью разрабо#
танной в работах [11–14] методики визуализации.

Прокатка

Однородность по объему – одно из главных
различий деформации полимеров в каучукооб#
разном и стеклообразном состояниях. В то же
время деформация стеклообразных полимеров
всегда неоднородна [30, 52–54]. Макроскопиче#
ски это проявляется в возникновении и развитии
шейки и(или) крейзов при одноосном растяже#
нии полимеров и в развитии полос сдвига в усло#
виях одноосного сжатия [55]. Значительно в
меньшей степени изучен механизм деформации
аморфных стеклообразных полимеров в условиях
прокатки [56, 57].

В немногочисленных исследованиях, посвя#
щенных структурно#механическому поведению
стеклообразных полимеров, подвергнутых про#
катке, установлено, что, как и при других видах
механического воздействия, деформированный
полимер полностью восстанавливает свои разме#
ры при отжиге выше Тс. Это позволило использо#
вать развитый выше подход для визуализации
структурных перестроек полимера, деформиро#
ванного в этих условиях. В работе [58] исследова#
ние такого рода было проведено на примере стек#
лообразного ПК. Образцы ПК подвергали про#
катке при комнатной температуре. После этого на

их поверхность наносили тонкие слои металла и
отжигали при разной температуре.

Использованная методика визуализации
структурных перестроек позволила установить,
что структурные перестройки в отжигаемом ПК
начинаются задолго до достижения полимером Тс

(температура стеклования ПК равна 145°С). На
рис. 17 представлены микрофотографии образца
ПК, подвергнутого прокатке при комнатной тем#
пературе и отожженного при 110оС после нанесе#
ния на его поверхность металлического покры#
тия. Хорошо видно, что даже при столь низкой
температуре в полимере реализуется некий вид
крупномасштабного молекулярного движения,
приводящий к образованию большого количе#
ства полос сдвига, распространяющихся прямо#
линейно по поверхности полимера под некото#
рым углом к оси прокатки (рис. 17а). Кроме полос
сдвига отчетливо выявляется регулярный волни#
стый рельеф в нанесенном покрытии, демонстри#
рующий усадку полимера в направлении оси про#
катки.

Повышение температуры отжига до 120°С
приводит к дальнейшему совершенствованию
складчатого рельефа, ориентированного нор#
мально оси прокатки (рис. 17б). Складки такого
рельефа становятся достаточно длинными и со#
вершенными, хотя и имеют некоторую “извили#
стость”. Подробное микроскопическое исследо#
вание позволяет также выявить и новые элементы
в поверхностном микрорельефе. При температу#
ре отжига 120°С на поверхности ПК возникают
немногочисленные складки, ориентированные
нормально оси “первичных” складок, т.е. вдоль
направления оси прокатки.

Увеличение температуры отжига до 140°С со#
провождается “расслаиванием” общей картины
рельефообразования на хорошо обособленные
области с различно расположенными асиммет#
ричными структурами (рис. 17в). Хорошо видны
высокие складки, ориентированные преимуще#
ственно нормально направлению прокатки (про#
тяженные светлые полосы на рис. 17в). Эти
складки окружены темными областями, структу#
ру которых рассмотрим чуть ниже. Остальная по#
верхность полимера покрыта складчатой структу#
рой более мелкого масштаба.

Наконец, отжиг “прокатанного” при комнат#
ной температуре ПК с нанесенным покрытием
при температуре выше его Тс (155°С) приводит к
реализации в его поверхности однородного мик#
рорельефа с двумя взаимно перпендикулярными
структурами, занимающего всю площадь поверх#
ности полимера (рис. 17г). Подчеркнем, что при
этой температуре отжига полимер полностью
восстанавливает свои исходные размеры.

Все представленное выше разнообразие мор#
фологических форм возникает в ПК при его от#

2
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жиге ниже Тс, т.е. в “пределах” стеклообразного
состояния полимера, что свидетельствует о реа#
лизации неких крупномасштабных видов молеку#
лярного движения в этом температурном диапа#
зоне. Релаксация указанных видов молекулярно#
го движения при отжиге приводит к сложной
эволюции внутреннего напряжения, что отчетли#
во выявляется с помощью использованной мето#
дики препарирования образцов для микроскопи#
ческих исследований.

Данная методика позволяет выявить две
структурные моды термостимулированной ре#
лаксации прокатанного ПК. По мере роста тем#
пературы отжига (~100°С) начинается релакса#
ция деформации и появляются складки в покры#
тии направленные нормально оси прокатки.
После достижения температуры отжига (130°С)
появляется вторая составляющая деформации.
Направление этой составляющей нормально на#
правлению первой составляющей и направлению
прокатки, и эта часть деформации выявляется в
виде складок, ориентированных вдоль оси про#
катки. Дальнейший отжиг сопровождается релак#
сацией обеих составляющих, о чем свидетель#
ствует появление в покрытии двух взаимно пер#
пендикулярных морфологических форм
микрорельефа. Полученные данные не дают отве#
та на вопрос, почему при прокатке реализуются
только две взаимно перпендикулярные составля#
ющие неупругой деформации, одна из которых
совпадает с направлением прокатки. Этот резуль#
тат не очевиден, поскольку в процессе прокатки
полимерная пленка свободна по всему ее пери#
метру и нет никаких препятствий для ее ориента#
ции в любом направлении.

Одноосное растяжение и сжатие 
стеклообразных полимеров

Процесс деформации стеклообразных полиме#
ров имеет ряд особенностей, не укладывающихся в
традиционные представления о стеклообразном со#
стоянии полимеров, в котором заморожено круп#
номасштабное молекулярное движение [1–6]. К та#
ким особенностям относятся явление релаксации
напряжения в полимере на упругом так называе#
мом гуковском участке кривой растяжения (сжа#
тия) [1], рост напряжения в деформированном
стеклообразном полимере при его изометриче#
ском отжиге в температурном интервале ниже Тс

[59, 60], низкотемпературная (ниже Тс) усадка де#
формированного полимерного стекла в области
деформаций до его предела текучести [61], накоп#
ление внутренней энергии деформируемым стек#
лообразным полимером в области деформаций до
предела текучести [62], некоторые аномалии теп#
лофизических свойств [63–65] и ряд других.

Неудивительно, что сегодня существует не#
сколько альтернативных взглядов на механизм

15 мкм(a)

10 мкм

103 мкм

20 мкм

(б)

(в)

(г)

Рис. 17. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образцов ПК, подвергнутых прокатке при ком#
натной температуре, с последующим нанесением на их
поверхность тонкого (10 нм) платинового покрытия.
Отжиг образцов при 110 (а), 120 (б), 140 (в) и 155оС (г).
Направление прокатки обозначено стрелкой.
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неупругой деформации и термостимулированно#
го восстановления полимерных стекол. В качестве
первого из подходов можно рассмотреть серию ра#
бот, выполненных по изучению термостимулиро#
ванного восстановления деформированных поли#
мерных стекол [61, 66–68]. В этих работах анома#
лии механического поведения полимерных
стекол связывают с их исходной структурной не#
однородностью. Предполагается, что механизм
высокотемпературного восстановления связан с
энтропийной релаксацией возбужденных вытяну#
тых макромолекулярных клубков и переходом их в
исходное состояние вследствие размораживания
сегментальной подвижности при Тс полимера.
Иными словами, при Тс наблюдается восстанов#
ление ориентированного полимера. Природу
низкотемпературной компоненты восстановле#
ния связали с конформационными перестройка#
ми макромолекул, стимулированными совмест#
ным воздействием температуры и запасенного в
процессе деформирования внутреннего напряже#
ния.

Второй подход для объяснения тех же струк#
турно#механических особенностей полимерного
стекла изложен в работах [62, 69, 70]. В основе мо#
дели лежит концепция, согласно которой вся не#
упругая деформация и стационарное пластическое
течение протекают не в исходной, а в насыщенной
мелкомасштабными пластическими сдвиговыми
трансформациями (ПСТ) структуре полимера.
Такая структура является возбужденной и мета#
стабильной. Образование ПСТ начинается с са#
мых ранних стадий нагружения и выходит на ста#
ционарный режим при невысоких деформациях
(20–35%). ПСТ – неконформационные, безобъ#
емные сдвиговые образования, окруженные
упругими полями напряжения, представляют со#
бой главный источник макроскопической дефор#
мации. Конформационные перестройки в цепях
при Т < Тс не идут прямо под действием напряже#
ния, а являются продуктами гибели ПСТ. Пред#
полагается, что вся запасаемая образцом при де#
формации энергия сосредоточена в этих полях.
Процессы релаксации, физического старения и
молекулярная подвижность в деформируемом
стекле тесно связаны с рождением и гибелью
ПСТ. Перенос массы при деформировании стекла
осуществляется не сегментальными движениями,
а мелкомасштабными движениями γ, β и возмож#
но δ#типов.

В некоторых работах [63, 71, 72] пластичность
полимеров ниже их Тс связывают с β#молекуляр#
ным движением. Можно отметить также труды
[73–75], в которых процесс пластической де#
формации твердого полимера описывают с ис#
пользованием концепции свободного объема. В
цитированных выше работах механизм пластиче#
ской деформации рассматривается на микроско#

пическом, субмолекулярном уровне. Предпола#
гается, что во всех случаях пластическая дефор#
мация делокализована по объему полимера, а ее
элементарный акт происходит в объемах разме#
ром десятки–сотни ангстрем. Возможно, что на#
личие нескольких альтернативных объяснений
одного и того же явления связано с тем, что ука#
занные точки зрения не опираются на прямые
структурные данные.

На самом деле пластическая деформация стек#
лообразных полимеров принципиально неодно#
родна и развивается, по крайней мере, на первых
ее этапах в локальных зонах. Этот эффект легко
может быть продемонстрирован с помощью све#
тового микроскопа. Неоднородности пластиче#
ской деформации стеклообразного полимера, на#
пример, легко выявляются в области деформа#
ций, не превышающих предел текучести. В работе
[76] было обнаружено, что при 3–5%#ной вытяж#
ке ПС и ПВА в температурном диапазоне на
10⎯20°С ниже соответствующей температуры
стеклования возникает интенсивное диффузное
рентгеновское рассеяние. Полученный результат
однозначно свидетельствует о том, что в этих
условиях на гуковском участке кривой растяже#
ния происходит нарушение сплошности стекло#
образного полимера и возникновение поверхно#
стей раздела, которые и являются источниками
малоуглового рентгеновского рассеяния. Ю.С. Ла#
зуркин [1] впервые отметил, что в области преде#
ла текучести деформация полимера становится
негомогенной по объему. В полимере возникает
система неоднородностей, легко регистрируемых
с помощью светового микроскопа даже невоору#
женным глазом. Эти неоднородности представ#
ляют собой прямые линии, пересекающие поли#

20 мкм

Рис. 18. Световая микрофотография образца ПЭТФ,
деформированного при комнатной температуре в
условиях действия постоянной нагрузки ~0.7 от пре#
дела текучести в течение 2 ч [30].

2*
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мер под углом 45°–55° по отношению к оси рас#
тяжения. По аналогии с низкомолекулярными
твердыми телами Лазуркин называет их полосами
сдвига и отмечает, что для их возникновения не#
обходимо наличие микроскопических неодно#
родностей (концентраторов напряжения).

Указанные полосы сдвига легко выявляются
при прямом микроскопическом исследовании.
На рис. 18 приведена световая микрофотография
образца стеклообразного ПЭТФ, выдержанного
при постоянной растягивающей нагрузке, со#
ставляющей 0.6 от предела текучести. На рисунке
видно, что наряду с системой полос сдвига, ори#
ентированных под углом ~45° по отношению к
растягивающему напряжению, в полимере замет#
ны и другие зоны пластически ориентированного
полимера, распространяющиеся перпендикуляр#
но оси растягивающего напряжения. Это так на#
зываемые крейзы. От зон сдвига их отличает не
только направление распространения, но и нали#
чие в их структуре микропустот [10].

Зоны пластически деформированного поли#
мера развиваются также в условиях его растяже#
ния с постоянной скоростью. На рис. 19 пред#
ставлена световая микрофотография образца
ПЭТФ, деформированного при комнатной тем#
пературе с образованием шейки. Часть образца,
которая еще не перешла в ориентированное со#
стояние (в шейку), пронизана полосами сдвига.
Материал шейки на первый взгляд таких полос не
содержит. Как видно, полосы сдвига, возникаю#
щие в недеформированной части полимера, при#
мыкающей к шейке, исчезают (растворяются в
ней). Тем не менее этот материал “помнит”, что
переход в шейку осуществляется полимером, со#

100 мкм

Рис. 19. Световая микрофотография образца ПЭТФ,
деформированного при комнатной температуре с об#
разованием шейки. Справа – участок образца, пере#
шедшего в шейку, слева – недеформированный уча#
сток образца. Фотография сделана в скрещенных по#
ляроидах [30].

15 мкм(a)

30 мкм

30 мкм

(б)

(в)

Рис. 20. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образца ПЭТФ с тонким (10 нм) платиновым по#
крытием, растянутого при комнатной температуре с
образованием шейки: а – область перехода полимера
в шейку; б – участок образца, на котором сосуществу#
ют переходный слой (справа) и участок сформиро#
вавшейся шейки (слева); в – область сформировав#
шейся шейки, удаленной от переходного слоя. Ось
растяжения горизонтальна.
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держащим зоны сдвига. Если шейку ПЭТФ обра#
ботать растворителем, в котором полимер набуха#
ет, то в результате вызванной такой обработкой
усадки в материале возникает система сдвигов
[77].

Описанная выше микроскопическая методика
позволяет проследить за “судьбой” указанных по#
лос после их поглощения шейкой. С этой целью
были исследованы образцы ПЭТФ, имеющие
тонкое (10 нм) платиновое покрытие. На рис. 20а
представлена микрофотография участка полиме#
ра, локализованного на границе между его шей#
кой и неориентированной частью. В этом месте
толщина образца резко уменьшается, в результате
чего происходит достаточно крутой изгиб перво#
начально ровной его поверхности. Этот изгиб,
естественно, сопровождается растрескиванием
покрытия. Вместе с тем использованная методи#
ка позволяет визуализировать в этой области воз#
никновение полос сдвига. Хорошо видно, что эти
полосы распространяются через указанную пере#
ходную зону прямолинейно и под углом ~45° к
оси растягивающего напряжения.

Переходный слой между неориентированной
частью полимера и распространяющейся шейкой
по мере его деформации движется по образцу до
полного его перехода в шейку. Рисунок 20б де#

монстрирует участок образца, на котором пред#
ставлен фрагмент переходного слоя, а также вид#
на часть образца, перешедшего в шейку. Данная
методика позволяет визуализировать структур#
ную эволюцию полос сдвига при их поглощении
шейкой. Отчетливо видно, что полосы сдвига,
возникшие в переходном слое, достигают участка
шейки и при включении их в “материал” шейки
теряют свою ориентацию в 45° по направлению к
оси вытяжки. Они разворачиваются практически
вдоль оси растяжения и в таком виде включаются
в структуру шейки. Такие полосы сдвига отчетли#
во видны на участках, удаленных на любое рас#
стояние от зоны перехода полимера в шейку
(рис. 20в). Конечно, после включения полос
сдвига в структуру шейки их нельзя называть по#
лосами сдвига. Однако эти образования имеют
некие структурные отличия от остального мате#
риала шейки. Следовательно, возникающая шей#
ка при растяжении стеклообразного полимера
неоднородна по структуре.

Деформация полимера, позволяющая полу#
чить образцы для прямого микроскопического
исследования, осуществляется в условиях, когда
полимер имеет возможность свободно проскаль#
зывать относительно сжимающих поверхностей.
В этом случае уменьшается высота образца из#за
увеличения площади его поверхности, соприка#
сающейся со сжимающими поверхностями.
Именно эти поверхности образца изменяют свою
площадь в процессе его деформации или усадки
(рис. 21). Если перед отжигом (усадкой) дефор#
мированного образца на его поверхность нанести
тонкое покрытие, то в дальнейшем это покрытие
будет отражать структурные перестройки, проис#
ходящие в подложке. Схематически подготовка
образца для такого исследования представлена на
рис. 22.

Рассмотрим процесс термостимулируемой
усадки двух образцов ПЭТФ (Тс ~ 75°С), один из
которых был деформирован в условиях одноосно#
го сжатия выше Тс полимера (100°С), а второй –
ниже (при комнатной температуре). Отметим, не#
смотря на то что оба полученных образца были
отожжены до одной и той же температуры
(105°С), пути преодоления к своим начальным
размерам существенно различались. Как показа#

Жесткое

Проскальзывание

сцепление
с поверхностью

относительно
поверхности

Рис. 21. Схематическое изображение одноосного
сжатия полимера в условиях, когда его поверхность
имеет жесткое сцепление со сжимающей поверхно#
стью или свободно скользит при сжатии.

Сжатие
Нанесение
покрытия

Усадка
(отжиг)

Рис. 22. Схема эксперимента по визуализации структурных перестроек при термостимулируемой усадке полимера,
деформируемого в условиях одноосного растяжения.
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но на рис. 23, образец, деформированный при
100°С, восстанавливает свои размеры в области
Тс ПЭТФ. В то же время ПЭТФ, деформирован#
ный при комнатной температуре, восстанавли#
вает свои размеры практически полностью в
температурном диапазоне ниже Тс. Аналогичное
поведение демонстрирует и другой аморфный по#
лимер ПС [13]. Указанное термомеханическое
поведение полимера полностью соответствует ре#
зультатам исследований, приведенных в работах
[61, 62, 67–70].

На рис. 24 представлены результаты исследо#
вания двух образцов ПЭТФ, подвергнутых плос#
костной деформации примерно на одну и ту же
величину (22–24%). Как было отмечено выше,
единственное различие между образцами заклю#
чается в том, что один из них (рис. 24а) был де#
формирован выше Тс (100°С), а другой – при
комнатной температуре (рис. 24б). Необходимо
отметить, что при усадке в процессе отжига в от#
сутствие покрытия поверхность деформирован#
ных образцов остается гладкой на всех ее этапах
независимо от температуры предварительной де#
формации.

Нанесение покрытия перед отжигом деформи#
рованных образцов ПЭТФ позволяет выявить и
охарактеризовать структурные перестройки по#
лимера в процессе его термической усадки [12].
Усадка полимера в случае образца, деформиро#
ванного выше Тс, придает платиновому покры#
тию регулярный и ярко выраженный микроре#
льеф (рис. 24а). Механизм возникновения и раз#
вития такого рельефа полностью аналогичен
рассмотренному выше для других полимеров
(рис. 11). Такого рода микрорельеф однородно
распределен по всей поверхности образца, что
свидетельствует об общей аффинности плоскост#
ной деформации и соответственно усадки ПЭТФ
при отжиге. Очевидно, что уменьшение площади
межфазной поверхности полимера в этом случае
осуществляется однородно по всей его поверхно#
сти путем диффузии в объем.

Рассмотрим теперь, каким образом реагирует
нанесенное металлическое покрытие на плос#
костную усадку ПЭТФ, деформированного ниже
Тс. В этом случае термостимулируемая усадка по#
лимера сопровождается кардинально иными
структурными перестройками в поверхностном

−20

60

ε, %

T, °C

−60

−100

80

1

2

Рис. 23. Зависимость восстановления исходных раз#
меров при отжиге образцов ПЭТФ, деформирован#
ных в условиях одноосного сжатия при комнатной
температуре (1) и 100°С (2). Пунктирной линией обо#
значена Тс ПЭТФ.

(a)

10 мкм

(б)

Рис. 24. Электронные микрофотографии образцов ПЭТФ, деформированных в условиях одноосного растяжения при
100°С (а) и при комнатной температуре (б). После деформации на поверхность образцов нанесены тонкие (10 нм) слои
платины, и они были подвергнуты отжигу при 105°С [30].
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слое. Хорошо видно (рис. 24б), что в результате
термостимулируемой усадки вся поверхность об#
разца покрывается прямолинейными полосами,
которые под различными углами пересекают всю
поверхность образца, а также друг друга. Их попе#
речные размеры не одинаковы, так что имеется
весьма широкое распределение полос по ширине.
Данные АСМ (рис. 25а) показывают, что полосы
являются углублениями различной ширины. По#
скольку обнаруженные полосы пересекают всю
исследованную поверхность образцов, можно
предположить, что они пересекают все сечение
деформированного полимера: чем шире эти по#
лосы, тем глубже они проникают в поверхность
полимера и наоборот. Указанные полосы являют#
ся прямолинейными каналами (рис. 25б), в кото#
рых полимер втягивается из поверхности в объем.

Условия эксперимента таковы, что в обоих
случаях (выше и ниже Тс) в результате плоскост#

ного растяжения поверхность полимера увеличи#
вает свои размеры (рис. 22). Рост площади по#
верхности неизбежно сопровождается “выно#
сом” на поверхность материала из глубины
(объема) полимера. В обратном процессе (усадки)
имеет место уменьшение площади межфазной
поверхности, следовательно, происходит транс#
порт полимера из его поверхности в объем. При
деформировании полимера выше его Тс деформа#
ция полимера и восстановление прежней исход#
ной поверхности при отжиге происходят одно#
родно, в результате чего нанесенное покрытие
также однородно сжимается по всей площади по#
верхности. Именно по этой причине наблюдается
образование регулярного рельефа (рис. 24а) по
механизму, подробно рассмотренному в работах
[15–20].

При плоскостной деформации стеклообразно#
го полимера прирост площади поверхности осу#
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Рис. 25. Трехмерная реконструкция АСМ#изображения (а) и соответствующая профилограмма (б) поверхности образ#
ца ПЭТФ, деформированного в условиях плоскостного растяжения. После нанесения на его поверхность тонкого
(10 нм) слоя платины образец претерпел плоскостную усадку на 18% при отжиге.
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ществляется неоднородно. Этот прирост локали#
зован в дискретных зонах неупругой деформации –
полосах сдвига. Указанный процесс происходит
путем прорастания и последующего уширения

полос сдвига подобно тому, как это, видимо, име#
ет место при образовании и развитии крейзов
[17]. Указанное сходство подчеркивают результа#
ты микроскопических наблюдений, согласно ко#
торым как при развитии полос сдвига [78], так и
при развитии крейзов [17] процесс деформирова#
ния сопровождается ростом числа зон локализо#
ванной неупругой деформации полимера. В итоге
на первых этапах деформирования в обоих случа#
ях образуется полимерный материал, представля#
ющий собой неориентированные блоки исходно#
го полимера, разделенные узкими зонами, содер#
жащими высокоориентированный полимер и
отделенными от этих блоков хорошо сформиро#
ванными поверхностями раздела.

Обратный процесс термоусадки деформиро#
ванного ниже Тс полимера также протекает неод#
нородно, поскольку ответственным за обрати#
мость деформации является ориентированный
полимер, локализованный в полосах сдвига. Ре#
зультаты, полученные с помощью новой микро#
скопической методики [11–14] и рис. 24б, пока#
зывают, что усадка полимера происходит, в
первую очередь, в полосах сдвига, о чем свиде#
тельствует втягивание покрытия в объем полиме#
ра в зонах сдвига (прямые линии на рис. 25). Дру#
гими словами, перенос материала из поверхности
в объем в процессе усадки осуществляется его
диффузией в полосах сдвига, о которых прекрас#
но “помнит” деформированный полимер.

Дальнейшее развитие указанной методики
позволило получить важные данные о структур#
ных перестройках полимера на различных этапах
его деформирования и охарактеризовать структур#
ные перестройки, сопровождающие усадку полиме#
ра, деформированного до разных величин.

На рис. 26 представлены типичные результаты
такого исследования, отражающие структурные
перестройки образцов ПЭТФ, подвергнутых де#
формации одноосного сжатия на 30%. После де#
формации на их поверхность наносили тонкое
(10 нм) металлическое покрытие и отжигали при
различной температуре. Оказалось, что при тем#
пературе отжига ниже Тс (до 70°С) имеет место
значительная усадка полимера и происходит она,
главным образом, в полосах сдвига, в то время как
пространство между указанными полосами оста#
ется гладким и недеформированным. По мере
приближения к Тс в деформацию вовлекался ма#
териал, локализованный между полосами сдвига.
При отжиге выше Тс вся поверхность полимера
покрывается складками, что характерно для усад#
ки полимера, деформированного выше Тс (ср.
рис. 24а и 26в). Тем не менее полосы сдвига, обра#
зовавшиеся при малой величине усадки (и малой
температуре отжига), видны на фоне развитого
складчатого рельефа (рис. 26в).

100 мкм(a)

30 мкм

60 мкм

(б)

(в)

Рис. 26. Сканирующие электронные микрофотографии
образцов ПЭТФ, подвергнутых деформации одноосного
сжатия на ~30% при комнатной температуре и претер#
певших усадку на 2.7 (а), 11.5 (б) и 29.2% (в) в результате
отжига при 50, 60 и 80°С соответственно.
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Аналогичные выводы были сделаны и при иссле#
довании термостимулированной усадки деформи#
рованных при комнатной температуре образцов ПС.
В этом случае эксперимент проводили несколько
иначе. Образцы деформировали до одной степени
сжатия (~25%), а разная величина усадки достига#
лась путем варьирования температуры отжига. На
рис. 27 представлены микрофотографии, получен#
ные для образцов ПС с платиновым покрытием,
отожженных ниже Тс при 70°С и выше Тс при 90°С.
Видно, что низкотемпературный отжиг реализует
усадку исключительно в полосах сдвига, в то время
как отжиг выше Тс осуществляется путем втягива#
ния материала в объем по всей его поверхности. Тем
не менее, как и в случае ПЭТФ, полосы сдвига при
высокой температуре отжига не исчезают и их сетка
легко различима на фоне беспорядочно располо#
женных складок.

Приведенные выше структурные данные поз#
воляют заключить, что восстановление размеров
образцов происходит в разном температурном
интервале. Образцы, деформированные в области
малых значений деформации (до и в области пре#
дела текучести) и низкой температуры (ниже Тс),
восстанавливают свои размеры при отжиге ниже
Тс. В то же время полимер, деформированный до
больших удлинений и в температурном интерва#
ле выше Тс, восстанавливает свои размеры в об#
ласти его Тс.

Несмотря на отмеченную выше общность в
механизмах неупругой деформации различных
стеклообразных полимеров, существуют опреде#
ленные отличия в методах получения образцов
для визуализации структурных перестроек де#
формируемого полимера и многочисленных ис#
следованиях, выполненных ранее [61, 62, 67–70].
Обычно деформацию полимеров в условиях од#
ноосного сжатия проводят при использовании
цилиндрических образцов. После такой дефор#
мации полимер приобретает бочкообразную фор#
му. Обратный процесс термостимулированного
восстановления размеров изучают путем измере#
ния высоты деформированных образцов в про#
цессе отжига.

Рассмотренные выше структурные перестрой#
ки, сопровождающие усадку деформированных
стеклообразных полимеров, были получены в не#
сколько других условиях [11–14]. В этой связи
возникает необходимость приведения в соответ#
ствие данных, полученных различными способа#
ми. Получаемые в результате одноосного сжатия
бочкообразные образцы достаточно массивные,
что затрудняет использование прямых микроско#
пических методов. В работе [55] была использова#
на методика тонких микросрезов для анализа
морфологии массивных образцов ПС, подвергну#
тых одноосному сжатию (рис. 28). Хорошо видно,

188 мкм(a)

100 мкм(б)

Рис. 27. Сканирующие электронные микрофотогра#
фии образцов ПС, подвергнутых деформации одно#
осного сжатия на ~25% при комнатной температуре и
претерпевших усадку на 7.5 (а) и 25% (б) в результате
отжига при 70 и 90°С соответственно.

100 мкм

Рис. 28. Световая микрофотография тонкого среза
образца ПС, подвергнутого одноосному сжатию. Ось
сжатия вертикальна [55].
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что деформированный в условиях одноосного
сжатия ПС содержит зоны пластически ориен#
тированного полимера. Поскольку эти зоны
прямолинейны и развиваются под углом ~45° к
направлению сжатия, автор работы [55] называет
их полосами сдвига. Эти зоны содержат ориенти#
рованный полимер, поскольку они демонстриру#
ют сильное ДЛП в скрещенных поляроидах.

В работе [14] была разработана новая очень
простая и наглядная методика изучения струк#
турных перестроек полимера, деформируемого в
условиях одноосного сжатия. С этой целью со#
здан полный аналог образца, который обычно ис#
пользуют при изучении механического поведе#
ния полимеров в условиях одноосного сжатия.
Как и в работах [61, 62, 67–70], образец для испы#
таний представлял собой цилиндр:

Общепринятая схема деформации полимера в условиях

Схема эксперимента, использованного для визуализации

одноосного сжатия

структурных перестроек в полимерном образце в условиях
одноосного сжатия

Однако, в отличие от обычно используемых
образцов, указанный цилиндр был собран из дис#
ков толщиной ~1 мм. После деформации такой
образец можно разобрать на отдельные элементы,

каждый из которых, в свою очередь, подвергнуть
исследованию с помощью описанной выше мик#
роскопической методики. Фактически это метод
структурной томографии деформируемого объ#
емного образца полимера.

В работе [14] было показано, что томографиче#
ская процедура не вносит серьезных изменений в
механизм деформации полимера. Во#первых, под
действием одноосного сжатия многослойный об#
разец, структура которого представлена на схеме,
деформируется как единое целое, в результате че#
го происходит изменение его формы от цилин#
дрической к бочкообразной, в полном соответ#
ствии с изменением формы, имеющем место в ра#
ботах [61, 62, 67–70] при деформировании
монолитного образца. Во#вторых, кривая одно#
осного сжатия многослойного образца в полной
мере соответствует кривой одноосного сжатия
монолитного полимера.

Развиваемый подход дает возможность полу#
чить новую важную информацию о деформируе#
мом полимере, позволяющую исследовать струк#
турно#механическое поведение полимера внутри
массивных бочкообразных образцов. На рис. 29
представлена величина деформации сжатия каж#

0

Δh, %

8

80

4

40

0 12
N

Рис. 29. Зависимость величины деформации одноос#
ного сжатия отдельных слоев ПММА (начальная тол#
щина каждого 1 мм) от их положения по отношению
к сжимающей поверхности. Общая величина одноос#
ного сжатия многослойного образца 30%.
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дого из слоев полимера в зависимости от их места
(удаленности) по отношению к сжимающей по#
верхности. Из этого следует, что полимер, дефор#
мированный в условиях одноосного сжатия, весь#
ма неоднороден по структуре. Действительно, об#
разец ПММА, деформированный в условиях
одноосного сжатия на 30%, содержит участки, су#
щественно отличающиеся друг от друга по вели#
чине деформации. Первые три#четыре слоя, при#
легающие к сжимающим поверхностям, практи#
чески не содержат остаточной деформации. В то
же время в центральной части, образовавшейся в
результате сжатия “бочки”, деформация полиме#
ра превышает 70%.

Предложенная методика позволяет исследо#
вать термостимулированное восстановление раз#
меров каждого из слоев, составляющих указан#
ную “бочку”. На рис. 30 эти данные представлены
в виде зависимости абсолютного изменения вы#
соты каждого из слоев, составляющих “бочку”, от
температуры отжига. В зависимости от местопо#
ложения каждого слоя в общей структуре образца
наблюдается три вида термомеханического пове#
дения. Слои (кривые 1–3) относительно их поло#
жения от сживающей поверхности очень мало из#
меняют свои размеры в процессе отжига. Их тер#
момеханическое поведение практически не
отличается от исходного недеформированного
ПММА, поэтому они не были приведены на ри#
сунке. Образец (кривая 4) обнаруживает четко
выраженную низкотемпературную составляю#
щую термостимулированного восстановления
размеров. Эта составляющая появляется, начи#

ная с температуры отжига ~50°С. Именно с такой
температуры начинается восстановление разме#
ров всех других фрагментов многослойного об#
разца. Более того, у образцов (кривые 5–9) возни#
кает и делается все более значимой высокотемпе#
ратурная (в области Тс ПММА) составляющая
термостимулированного восстановления разме#
ров. С увеличением расстояния от поверхности
“бочки” этот вклад в термостимулируемую усадку
непрерывно возрастает и постепенно начинает
превышать по абсолютной величине низкотемпе#
ратурную составляющую.

Цилиндрический образец полимера, который
обычно используют в экспериментах по одноос#
ному сжатию полимеров, деформируется весьма
неоднородно. Внутри образца, подвергнутого од#
ноосному сжатию, имеются зоны, деформиро#
ванные в различной степени. На рис. 29 и 30 эти
слои не только различаются по величине дефор#
мации, но и по#разному реагируют на последую#
щее нагревание в экспериментах по отжигу: дан#
ные позволяют во многом уточнить результаты
исследований, полученные при термостимулиро#
ванном восстановлении блочных, массивных об#
разцов. Поскольку деформированный в условиях
одноосного сжатия полимер, имеющий бочкооб#
разную форму, содержит области, различающиеся
по степени сжатия, он не может однородно реаги#
ровать на действующую нагрузку и соответствен#
но не может однородно восстанавливать свои раз#
меры при отжиге.
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Рис. 30. Зависимость абсолютного изменения высоты отдельных слоев ПММА после деформирования многослойного
образца на 30% при комнатной температуре. Номера у кривых соответствуют положению каждого из слоев по отно#
шению к сжимающей поверхности. Вертикальной линией отмечена температура стеклования ПММА.
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Рис. 31. Кривая одноосного сжатия ПММА при комнатной температуре (1), а также низкотемпературный (2) и высо#
котемпературный (3) вклад в термостимулированную усадку при отжиге [66].

На рис. 31 представлены экспериментальные
данные, полученные при термостимулирован#
ном восстановлении размеров образцов ПММА,
деформированных при комнатной температуре в
условиях одноосного сжатия [66]. На этом рисун#
ке низкотемпературный вклад (ниже Тс) и высо#
котемпературный вклад (в области Тс) сопостав#
лены с кривой одноосного сжатия ПММА. На ри#
сунке видно, что низкотемпературный вклад
появляется и растет только до значений деформа#
ции, соответствующей пределу текучести поли#
мера. Дальнейшая деформация инициирует появ#
ление и рост высокотемпературного вклада (в об#
ласти Тс) в термостимулируемое восстановление
полимера. Сопоставляя рис. 30 и 31, можно заме#
тить, что низкотемпературный вклад в термости#
мулированное восстановление деформированно#
го полимера вносится в основном теми слоями
бочкообразного полимера, которые были в мень#
шей степени деформированы (до и в области пре#
дела текучести полимера).

Преимущества томографического подхода не
исчерпываются получением новой информации о
механическом и термомеханическом отклике
изучаемых систем. Сочетание томографического
подхода с разработанной ранее методикой визуа#
лизации структурных перестроек [11–14] позво#
ляет “заглянуть” в объем деформируемого поли#
мера. Действительно, после деформирования
многослойного образца последний может быть
“разобран” на составляющие его элементы. По#
верхность каждого из элементов можно декори#
ровать путем нанесения жесткого покрытия и ис#
следовать прямым микроскопическим методом
после отжига и связанной с ним усадки.

Такие эксперименты выполнены и их резуль#
таты представлены на рис. 32. Хорошо видно, что

слой (кривая 3), относительно близко располо#
женный к сжимающей поверхности, деформиру#
ется слабо и соответственно его усадка мала
(1.7%). Усадка такого образца протекает путем
втягивания полимера, расположенного на его по#
верхности, в объем в четко выраженных полосах
сдвига. Увеличение деформации и усадки до 45%
(кривая 7) сопровождается возникновением на#
столько регулярного и совершенного микроре#
льефа, что его трудно отличить от микрорельефа,
реализующегося при усадке полимера, деформи#
рованного выше Тс (ср. рис. 24а и 32б). Разитель#
ное сходство этих рисунков свидетельствует о
чрезвычайной близости (если не об идентично#
сти) механизмов возникновения указанных
микрорельефов. При больших деформациях
усадка стеклообразного полимера осуществляет#
ся таким же образом, как и усадка полимера, де#
формированного выше его Тс. Главной особенно#
стью такой деформации является ее однород#
ность. Неудивительно, что вовлечение основной
массы полимера в термостимулируемую усадку
осуществляется в области его Тс.

Использованная методика декорирования
[11–14] деформируемого полимера позволяет
сделать вывод о том, что однородная деформация
полимера (выше и ниже его Тс) сопровождается
образованием однородного волнистого микроре#
льефа, покрывающего всю поверхность полимера
в процессе его усадки (рис. 24а). В том случае, ко#
гда деформация неоднородна и осуществляется
путем развития полос сдвига, термостимулируе#
мая усадка полимера также происходит неодно#
родно и сопровождается втягиванием материала в
полосы сдвига при уменьшении его поверхности
(рис. 24б). Эффект такого “втягивания” требует
своего объяснения.
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Для понимания явлений, происходящих при
неупругой деформации стеклообразных полиме#
ров, важнейшее значение имеет структура полос
сдвига. Полосы сдвига, возникающие в полиме#
рах, принципиально отличны от полос сдвига,
возникающих в низкомолекулярных твердых те#
лах. Оказывается [78, 79], что эти полосы имеют
сложную структуру. Они наполнены высокодис#
персным ориентированным фибриллизованным
материалом, в полной мере аналогичным соот#
ветствующему материалу, заполняющему объем
крейзов. Это важное сходство подтверждается
прямыми микроскопическими наблюдениями.
Когда материал, содержащий полосы сдвига,
подвергается небольшому растяжению, послед#
ние раскрываются, обнажая крейзоподобную
структуру (рис. 33). Сходство со структурой крей#

за при этом оказывается столь разительным, что
такие раскрытые полосы сдвига были названы в
работе [78] “сдвиговополосными крейзами”.

Очень важно отметить, что диаметры фибрилл
в структуре крейзов и полос сдвига составляют
единицы нанометров [17]. Это обстоятельство
сильнейшим образом отражается на свойствах
аморфного стеклообразного полимера. В много#
численных исследованиях было показано [80–82],
что в столь тонких слоях (единицы–десятки на#
нометров) происходит резкое (на десятки, сотни
градусов) понижение Тс. Причины такого силь#
ного понижения Тс связаны, в частности, с нару#
шением кооперативности процесса стеклования
из#за пространственных ограничений для движе#
ния полимерных цепей в тех случаях, когда тол#

(a)
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4000800012000

0
40 4000
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Рис. 32. АСМ#изображения отдельных слоев многослойного образца ПММА после деформации на 30%, нанесе#
ния тонкого (15 нм) платинового покрытия на отдельные слои и отжига при 130°С. Величина усадки 1.7 (а) и
45% (б).
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щина пленки или поверхностного слоя полимера
делаются соизмеримыми с невозмущенными раз#
мерами макромолекул. Размер фибриллярных
образований в структуре полос сдвига предусмат#
ривает сильное понижение (на десятки и даже
сотни градусов) их Тс, что объясняет все отмечен#
ные выше особенности в структурно#механиче#
ском поведении стеклообразных полимеров с
единых позиций. Деформированный стеклооб#
разный полимер представляет собой некий нано#
композит, содержащий две фракции: высокодис#
персное вещество полос сдвига, имеющее пони#
женную Тс, и обычный блочный стеклообразный
полимер, имеющий Тс, характерную для блочного
полимера. Все отмеченные ранее аномалии
свойств стеклообразных полимеров: явление ре#
лаксации напряжения в полимере на упругом, так
называемом гуковском участке кривой растяже#
ния (сжатия) [1], рост напряжения в деформиро#
ванном стеклообразном полимере при его изо#
метрическом отжиге в температурном интервале
ниже Тс [59, 60], низкотемпературная усадка де#
формированного полимерного стекла в области
деформаций до его предела текучести [61], неко#
торые аномалии в теплофизических свойствах
[63, 64] и ряд других могут быть легко объяснены
такой “двухфазной” структурой деформирован#
ного полимерного стекла.

Высокодисперсная структура полос сдвига
позволяет также объяснить и накопление внут#
ренней энергии деформируемым стеклообраз#
ным полимером. Элементарный расчет показы#
вает [83], если предположить, что на первых эта#
пах (до и в области предела текучести)
деформация полимера происходит путем зарож#
дения и развития полос сдвига, имеющих высо#
кодисперсную фибриллярную структуру, величи#
на запасаемой поверхностной энергии количе#

ственно совпадает с оценками внутренней
энергии, которая не преобразуется в тепло в про#
цессе его деформации.

Комплексное рассмотрение структурных пе#
рестроек полимера, осуществленное методом ви#
зуализации [11–14], позволяет предложить следую#
щую картину неупругой деформации и термостиму#
лируемой усадки. Деформация стеклообразного
полимера на начальных этапах (до и в области пре#
дела текучести) реализует структуру, построен#
ную из двух взаимосвязанных компонентов: из
части ориентированного полимера, локализован#
ного в полосах сдвига, и блоков недеформирован#
ного полимера, расположенного между ними.
Полосы сдвига в полимерах обладают высокодис#
персной фибриллярной структурой. Следова#
тельно, их развитие по существу является введе#
нием в объем полимера значительного количе#
ства поверхностей раздела, ответственных за
накопление внутренней энергии. Эту часть де#
формированного полимера назовем поверхност#
ной составляющей его структуры. Напомним, что
Тс полимера зависит от его фазовых размеров.
Фибриллизованный полимер, локализованный в
полосах сдвига, имеет диаметр фибриллярных аг#
регатов 1–10 нм. Следовательно, этот материал
имеет пониженную по сравнению с блочным по#
лимером Тс.

Как было отмечено выше, на первых этапах
полимер, расположенный между полосами сдви#
га, является недеформированным и по структуре
и свойствами ничем не отличается от исходного
неориентированного полимера. Дальнейшая не#
упругая деформация полимера (область плато на
деформационно#прочностных кривых) приводит
к молекулярной ориентации блоков полимера,
расположенных между полосами сдвига. Ориен#
тация этой части полимера происходит без обра#
зования новых поверхностей раздела, поэтому
накопления внутренней энергии на этом этапе
деформирования практически не наблюдается.
Назовем эту часть ориентированного полимера
объемной составляющей его структуры. Возник#
шие на первых этапах деформации полимера по#
лосы сдвига включаются в структуру полимера и
даже после его полного перехода в ориентирован#
ное состояние сохраняют свою индивидуальность
и свойства.

Отжиг двухкомпонентной системы, возника#
ющей при неупругой деформации стеклообраз#
ного полимера, сопровождается следующими
структурными перестройками. Нагревание де#
формированного полимера в температурной об#
ласти ниже его Тс вызывает усадку материала в
полосах сдвига (поверхностной составляющей),
имеющего сниженную по сравнению с блоком Тс

в широком температурном диапазоне (низкотем#

18 мкм

Рис. 33. Сканирующая электронная микрофотогра#
фия фибриллярной структуры полосы сдвига в ПС
[78].
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пературный вклад в термостимулированное вос#
становление). Как физическое явление эта часть
термостимулируемой усадки деформированного
полимера связана не только с энтропийным со#
кращением ориентированного материала, запол#
няющего полосы сдвига и имеющего понижен#
ную Тс, но также сопровождается залечиванием
межфазных границ в структуре полос сдвига и ре#
лаксацией накопленной внутренней энергии.

Дальнейшее нагревание полимера приводит к
релаксации основной части ориентированного
полимера (объемной составляющей), которая, по
сути, не отличается от усадки блочного каучуко#
подобного полимера и поэтому происходит в об#
ласти его Тс (высокотемпературный вклад в тер#
мостимулированное восстановление).

Таким образом, использование прямой микро#
скопической методики визуализации структур#
ных перестроек позволяет получить новую ин#
формацию о механизме деформации аморфных
полимеров. Данная методика может быть исполь#
зована для исследования как аморфных полиме#
ров, находящихся в высокоэластическом и стек#
лообразном состоянии, так и для исследования
кристаллических полимеров [84].

Авторы выражают искреннюю признатель#
ность Э.Ф. Олейнику за плодотворные дискус#
сии.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

 1. Лазуркин Ю.С. Дис. …д#ра физ#мат. наук. М.: Ин#т
физических проблем им. С.И. Вавилова АН СССР,
1954.

 2. Гуль В.Е., Кулезнев В.Н. Структура и механические
свойства полимеров. М.: Химия, 1972.

 3. Аскадский А.А. Деформация полимеров. М.: Хи#
мия, 1973.

 4. Ферри Дж. Вязкоупругие свойства полимеров. М.:
Мир, 1963.

 5. Нарисава И. Прочность полимерных материалов.
М.: Химия, 1987.

 6. Бартенев Г.М., Френкель С.Я. Физика полимеров.
Л.: Химия, 1990.

 7. Трелоар Л. Физика упругости каучука. М.: Изд#во
иностр. лит., 1953.

 8. Волынский А.Л., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. соед.
А. 2009. Т. 51. № 10. С. 1783.

 9. Горюнов Ю.В., Перцов Н.В., Сумм Б.Д. Эффект Ре#
биндера. М.: Наука, 1966.

 10. Volynskii A.L., Bakeev N.F. Solvent Crazing of Poly#
mers. Amsterdam: Elsevier, 1995.

 11. Волынский А.Л., Кечекьян А.С., Гроховская Т.Е., ЛюJ
левич В.В., Баженов С.Л., Озерин А.Н., Бакеев Н.Ф. //
Высокомолек. соед. А. 2002. Т. 44. № 4. С. 615.

 12. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Кечекьян А.С., БаJ
женов С.Л., Бакеев Н.Ф. // Докл. РАН. 2000. Т. 374.
№ 5. С. 644.

 13. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Кечекьян А.С., БаJ
кеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А. 2003. Т. 45. № 3.
С. 449.

 14. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Люлевич В.В.,
Ярышева Л.М., Большакова А.В., Кечекьян А.С., БаJ
кеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А. 2004. Т. 46. № 2.
С. 247.

 15. Волынский А.Л., Баженов С.Л., Бакеев Н.Ф. // Рос.
хим. журн. (ЖВХО им. Д.И. Менделеева). 1998.
Т. 42. № 3. С. 57.

 16. Volynskii A.L., Bazhenov S.L., Lebedeva O.V.,
Bakeev N.F. // J. Mater. Sci. 2000. V. 35. № 3. P. 547.

 17. Volynskii A.L., Bazhenov S.L., Lebedeva O.V.,
Ozerin A.N., Bakeev N.F // J. Appl. Polym. Sci. 1999.
V. 72. № 10. P. 1267.

 18. Bazhenov S.L., Volynskii A.L., Alexandrov V.M., BaJ
keev N.F // J. Polym. Sci., Polym. Phys. 2002. V. 40.
№ 1. P. 10.

 19. Волынский А.Л., Воронина Е.Е., Лебедева О.В., БаJ
женов С.Л., Озерин А.Н., Бакеев Н.Ф. // Высокомо#
лек. соед. А. 1999. Т. 41. № 9. С. 1435.

 20. Волынский А.Л. // Наука в России. 2002. № 3. С. 4.

 21. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Большакова А.В.,
Кулебякина А.И., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. со#
ед. А. 2004. Т. 46. № 8. С. 1332.

 22. Волынский А.Л., Воронина Е.Е., Лебедева О.В.,
Яминский И.В., Баженов С.Л., Бакеев Н.Ф. // Высо#
комолек. соед. А. 1999. Т. 41. № 10. С. 1627.

 23. Годовский Ю.К. // Энциклопедия полимеров. М.:
Советская энциклопедия, 1972. Т. 1. С. 1178.

 24. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Большакова А.В.,
Кулебякина А.И., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. со#
ед. А. 2008. Т. 48. № 12. С. 2144.

 25. Bowden N., Brittain S., Evans A.G., Hutchinson J.W.,
Whitesides G.M. // Nature. 1998. V. 393. № 6681.
P. 146.

 26. Huck W.T.S., Bowden N., Onck P., Pardoen T., HutchinJ
son J.W., Whitesides G.M. // Langmuir. 2000. V. 16.
№ 7. P. 3497.

 27. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Сембаева Р.Х., БаJ
женов С.Л., Бакеев Н.Ф. // Докл. РАН. 1998. Т. 363.
№ 4. С. 500.

 28. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Сембаева Р.Х.,
Яминский И.В., Баженов С.Л., Бакеев Н.Ф. // Высо#
комолек. соед. 2001. Т. 43. № 2. С. 239.



1712

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 10  2011

ВОЛЫНСКИЙ и др.

 29. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Сембаева Р.Х., БаJ
женов С.Л., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А.
2001. Т. 43. № 6. С. 1008.

 30. Волынский А.Л., Бакеев Н.Ф. Структурная самоор#
ганизация аморфных полимеров. М.: Физматлит,
2005.

 31. Гузеев В.В. // Энциклопедия полимеров. М.: Со#
ветская энциклопедия, 1974. Т. 2. С. 609.

 32. Erman B. // J. Polym. Sci., Polym. Phys. Ed. 1983.
V. 21. № 6. P. 893.

 33. Lipatov Y.S., Mullers A.B., Privalko V., Sinder H. //
Angew. Makromol. Chem. 1979. B. 82. S. 79.

 34. Донцов А.А. Процессы структурообразования эла#
стомеров. М.: Химия, 1978.

 35. Dusek K., Prins W. // Adv. Polym. Sci. 1969. V. 6. № 1.
P. 1.

 36. Догадкин Б.А., Донцов А.А., Шершнев В.А. Химия
эластомеров. М.: Химия, 1981.

 37. Medalia A.J. // J. Polym. Sci. 1951. V. 6. № 4. P. 423.

 38. Allen P.W., Bristow G.M. // J. Appl. Polym. Sci. 1961.
V. 5. № 17. P. 510.

 39. Барамбойм Н.К. Механохимия высокомолекуляр#
ных соединений. М.: Химия, 1982.

 40. Резцова Е.В., Чубарова Т.В. // Высокомолек. соед.
1965. Т. 7. № 8. С. 1335.

 41. Казале А., Портер Р. Реакции полимеров под дей#
ствием напряжений Л.: Химия, 1983.

 42. Gonzales L., Rodriges A., Del Campo A., MarcosJ
Fernandes A. // Polym. Int. 2004. V. 53. № 10. P. 1426.

 43. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Лебедева О.В., БаJ
кеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А. 2006. Т. 48. № 5.
С. 834.

 44. Ruy D.S., Inoe T., Osaki K. // Polymer. 1998. V. 39.
№ 12. P. 2515.

 45. Mahendrasingam A., Martin C., Fuller W., Blundell D.J.,
Oldman R.J., Harvie J.L., MacKerron D.H., Rickel C.,
Engstrom P. // Polymer. 1999. V. 40. № 20. P. 5553.

 46. Волынский А.Л. Гроховская Т.Е., Герасимов В.И.,
Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А. 1976. Т. 28.
№ 1. С. 201.

 47. Волынский А.Л., Алескеров А.Г., Гроховская Т.Е., БаJ
кеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А. 1976. Т. 28. № 9.
С. 2114.

 48. Pereira J.R.C., Porter R.S. // Polymer. 1984. V. 25. № 6.
P. 877.

 49. Oswald H.J., Turi E.A., Harge P.J., Khanna Y.P. //
J. Macromol. Sci., Phys. 1977. V. 13. № 2. P. 231.

 50. Liska E. // Kolloid#Z.Z. Polymere. 1973. V. 251.
P. 1028.

 51. Jung Yul Lim, Sang Yong Kim // J. Polym. Sci., Polym.
Phys. 2001. V. 39. № 9. P. 964.

 52. Bowden P.B., Raha S. // Philos. Mag. 1970. V. 22.
P. 463.

 53. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Бакеев Н.Ф. //
Докл. РАН. 2005. Т. 400. № 4. С. 1.

 54. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Бакеев Н.Ф. //
Высокомолек. соед. А. 2005. Т. 47. № 3. С. 540.

 55. Bowden P.B. // Philos. Mag. 1970. V. 22. P. 455.

 56. Broutman L.J., Krishnacumar S.M. // Polym. Eng. Sci.
1974. V. 14. № 4. P. 249.

 57. Xie L., Gidley D.W., Hristov H.A., Yee A.F. // J. Polym.
Sci., Polym. Phys. 1995. V. 33. № 1. P. 77.

 58. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Большакова А.В.,
Кулебякина А.И., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. со#
ед. А. 2007. Т. 49. № 11. С. 1946.

 59. Лайус Л.А., Кувшинский Е.В. // Высокомолек. соед.
1964. Т. 6. № 1. С. 52.

 60. Шошина В.И., Никонович Г.В., Ташпулатов Ю.Т.
Изометрический метод исследования полимерных
материалов. Ташкент: Фан, 1989.

 61. Аржаков С.А. Дис. … д#ра хим. наук. М.: НИФХИ
им. Л.Я. Карпова, 1975.

 62. Oleynik E.F. // High Performance Polymers / Ed. by
E. Baer, S. Moet. Berlin: Hauser Verlag, 1991. P. 79.

 63. Берштейн В.А., Егоров В.М. Дифференциальная
сканирующая калориметрия в физикохимии по#
лимеров. Л.: Химия, 1990.

 64. Park J.B., Uhlman D.R. // J. Appl. Phys. 1973. V. 44.
№ 1. P. 201.

 65. ShuJSing Chang // J. Chem. Thermo. 1977. V. 9. № 2.
P. 189.

 66. Structural and Mechanical Behavior of Glassy
Polymers / Ed. by M.S. Arzhakov, S.A. Arzhakov,
G.E. Zaikov. New York: Nova Sci. Commack, 1997.

 67. Аржаков С.А., Кабанов В.А. // Высокомолек. соед.
Б. 1971. Т. 13. № 5. С. 318.

 68. Аржаков С.А., Бакеев Н.Ф., Кабанов В.А. // Высо#
комолек. соед. А. 1973. Т. 15. № 10. С. 1154.

 69. Олейник Э.Ф., Саламатина О.Б., Руднев С.Н., ШеноJ
гин С.В. // Высокомолек. соед. A. 1993. Т. 35. № 11.
С. 1819.

 70. Шеногин С.В., Hohne G.W.H., Саламатина О.Б.,
Руднев С.Н., Олейник Э.Ф. // Высокомолек. соед. A.
2004. Т. 46. № 1. С. 30.

 71. Brady T.E., Yeh G.S.Y. // J. Macromol. Sci., Phys.
1974. V. 9. № 4. P. 659.

 72. Bershtein V.A., Peschanskaya N.N., Halary J.L., MonJ
nerie L. // Polymer. 1999. V. 40. № 24. P. 6687.

 73. Parisot J., Raf O., Choi W.J. // Polym. Eng. Sci. 1984.
V. 24. № 11. P. 886.

 74. Сандитов Д.С., Сангадиев С.Ш. // Высокомолек.
соед. А. 1999. Т. 41. № 6. С. 977.



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ  Серия А  том 53  № 10  2011

ВИЗУАЛИЗАЦИЯ СТРУКТУРНЫХ ПЕРЕСТРОЕК 1713

 75. Андрианова Г.П., Каргин В.А. // Высокомолек. соед.
А. 1970. 12. № 1. С. 3.

 76. Надежин Ю.С., Сидорович А.В., Ашеров Б.А. // Вы#
сокомолек. соед. А. 1976. Т. 28. № 12. С. 2626.

 77. Кечекьян А.С. // Высокомолек. соед. Б. 1987. Т. 29.
№ 11. С. 804.

 78. Li J.C.M. // Polym. Eng. Sci. 1984. V. 24. № 10. P. 750.

 79. Friedrich K. // Adv. Polym. Sci. 1983. V. 52–53. P. 266.

 80. Forrest J.A., DalnokiJVeress K. // Adv. Colloid Int. Sci.
2001. V. 94. № 1–3. P. 167.

 81. Forrest J.A. // Eur. Phys. J. E. 2002. V. 8. № 2. P. 261.

 82. Волынский А.Л., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. соед.
Б. 2003. Т. 45. № 7. С. 1209.

 83. Волынский А.Л., Ефимов А.В., Гроховская Т.Е., ЯрыJ
шева Л.М., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. соед. А.
2004. Т. 46. № 7. С. 1158.

 84. Волынский А.Л., Гроховская Т.Е., Кулебякина А.И.,
Большакова А.В., Бакеев Н.Ф. // Высокомолек. со#
ед. А. 2009. Т. 51. № 4. С. 598.

3



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Gray Gamma 2.2)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (ISO Coated v2 300% \050ECI\051)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Off
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Perceptual
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.1000
  /ColorConversionStrategy /sRGB
  /DoThumbnails true
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams true
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts false
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 149
  /ColorImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 150
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 149
  /GrayImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 150
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.40
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 599
  /MonoImageMinResolutionPolicy /Warning
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 600
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /DEU <>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.276 841.890]
>> setpagedevice


