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Аннотация 

Установлено, что стабильность нанокомпозитов полиэтилентерефталата 

(ПЭТФ) с полиэтиленоксидом (ПЭО), полученных при растяжении пленок 

ПЭТФ в водно-этанольных растворах ПЭО по механизму классического 

крейзинга,  определяется степенью вытяжки деформируемого полимера. 

Показано, что проведение крейзинга до стадии коллапса при высоких 

степенях вытяжки (более 400%) приводит к "монолитизации" структуры 

ПЭТФ и является эффективным способом получения стабильных в водной 

среде нанокомпозитов ПЭТФ-ПЭО.  

 

Ключевые слова: полимер-полимерные нанокомпозиты, полиэтиленоксид, 

полиэтилентерефталат, крейзинг, структура полимеров 
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Abstract 

It was found that the stability of poly(ethylene terephthalate) (PET) − 

poly(ethylene oxide) (PEO) nanocomposites obtained via the classical crazing 

mechanism is determined by the degree of PET film stretching in PEO solutions. It 

was shown that crazing to the collapse stage at high degrees of PET drawing (more 

than 400%) leads to the “monolithization” of the PET structure and is an effective 

way to obtain PET-PEO nanocomposites that are stable in an aqueous medium. 
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Деформация полимерных пленок в физически активных жидких средах 

(ФАЖС) происходит по механизму крейзинга и сопровождается 

формированием наноразмерной фибриллярно-пористой структуры [1, 2]. 

Ранее было установлено [3−6], что растворенный в ФАЖС гибкоцепной 

полимер (полиэтиленоксид) способен проникать в формирующиеся в 

процессе крейзинга поры деформируемого полимера с образованием 

полимер-полимерного нанокомпозита (НК) после удаления жидкой среды.  

ПЭО широко используется в регенеративной медицине, фармакологии, 

косметологии [7−9], топливных элементах, аккумуляторах и 
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суперконденсаторах [10], в качестве вещества для хранения тепловой и 

солнечной энергии [11]. Введение ПЭО в полимерную матрицу ПЭТФ с 

хорошими механическими характеристиками является эффективной 

возможностью для расширения области практического применения 

исследуемых полимеров. Однако в связи с высокой растворимостью 

полиэтиленоксида (ПЭО) в воде для реализации практического применения 

встает вопрос о стабилизации структуры и состава полученных 

нанокомпозитов (НК).  

В качестве одного их подходов к решению этой проблемы в данной 

работе предлагается использовать  структурно-механические особенности 

деформации полимеров по механизму классического крейзинга. 

Фундаментальные проблемы развития деформации по механизму крейзинга 

и все стадии эволюции структуры полимеров при растяжении в ФАЖС 

подробно рассмотрены в работах [1, 2, 12−14]. Отметим, что в классическом 

крейзинге можно выделить несколько стадий структурных превращений по 

мере увеличении степени вытяжки полимера: зарождение,  крейзов, рост,  

уширение крейзов, коллапс пористой структуры. 

Для проведения исследований по влиянию степени вытяжки 

полимерной матрицы на стабильность состава НК при испытаниях в воде 

были получены образцы на основе аморфного стеклообразного ПЭТФ 

(толщина пленок 100 мкм) и ПЭО (м.м.15 кДа). Растяжение пленок ПЭТФ с 

размерами рабочей части 20 × 6 мм2 проводили в 20 вес.% водно-этанольных 

(в соотношении 1:7 по объему) растворах ПЭО. Методика получения 

полимер-полимерных НК с использованием явления крейзинга изложена в 

работах [3−6]. Отсутствие следов воды в НК подтверждено данными 

термогравиметрического анализа.  

В таблице 1 представлены данные по объемной пористости 

деформируемого ПЭТФ, вычисленные по изменению геометрических 
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размеров образцов при разных степенях вытяжки в ФАЖС, и данные по 

содержанию ПЭО в пленках ПЭТФ при вытяжке в растворах ПЭО. 

Измерения проводились на 5 образцах для каждой степени вытяжки, ошибка 

измерения составила 3%. Видно, что содержание вводимого полимера в НК 

увеличивается с увеличением степени вытяжки и объемной пористости 

полимерной матрицы и для исследуемого в работе ПЭО может достигать 

30% (таблица 1). В связи с резким уменьшением пористости ПЭТФ на стадии 

коллапса раствор вводимого ПЭО, очевидно, выдавливается из матрицы 

ПЭТФ при высоких степенях вытяжки, и содержание ПЭО уменьшается по 

сравнению с НК, полученными при более низких степенях вытяжки (таблица 

1). Для исследования стабильности НК полученные образцы в течение трех 

суток выдерживали в воде, сушили в вакууме и взвешивали. 

По данным таблицы 1 ПЭО растворяется и активно "вымывается" из 

структуры ПЭТФ, соответствующей стадиям развития и уширения крейзов, 

то есть из открытопористой структуры ПЭТФ. Очевидно, что на стадии 

коллапса происходит своеобразное "запечатывание" ПЭО в структуре ПЭТФ 

и более половины (66%) введенного ПЭО остается в матрице НК при 

испытании в воде в течение 3 дней.  

На следующем этапе работы образцы с самым высоким содержанием 

ПЭО (30%), не вынимая из зажимов растягивающего устройства, после 

удаления жидкой среды снова помещали в раствор типичной  ФАЖС 

(этанол), чтобы довести крейзинг пленок НК до стадии коллапса путем 

растяжения до высоких степеней вытяжки 425 %. 

 

Таблица − Объемная пористость ПЭТФ и содержание ПЭО при разных 

степенях вытяжки ПЭТФ 
 

степень вытяжки 
ПЭТФ, % 

 
100 

 
200 

 
300 

 
400 

200% в 
растворе 
ПЭО, в 
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ФАЖС до 
425% 

пористость, % 
ПЭТФ,ΔV/(V0+ΔV) 

48 
 
 

62 35 14 - 

содержание 
ПЭО,(mt– m0)/m0 

17 
 
 

30 25 21 30 

Δm/m0 после 
выдерживания НК 

в воде 3 дня 

4 7 10 14 25 

 

 
 

Рис. 1 (а) Фотографии и (б) оптические микрофотографии (размер 

кадра 780 × 630 мкм2), образцов ПЭТФ после деформирования по механизму 

крейзинга на 100% и 425% и окрашивания раствором Родамина 6G.  

 

На рис.1а видно, что в отличие от ПЭТФ, деформированного на 100%, 

при степени вытяжки 425% пористая структура "схлопывается" и почти не 

прокрашивается красителем, остаточная пористость, вероятно, локализована 

в "незалеченных" крейзах полимера. На оптических фотографиях рис. 1б 

видно, что при 100 % степени вытяжки ПЭТФ  крейзы покрывают всю 

поверхность  ПЭТФ, в то время как на стадии коллапса структура ПЭТФ 
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"монолитизируется", и за единичным исключением крейзы практически 

отсутствуют.  

Испытания полученных НК в воде в течение 3 дней показали, что 

предлагаемый способ позволяет сохранить высокое содержание ПЭО до 25% 

при исходном содержании 30%. Однако при длительном выдерживании 

образцов в воде (в течение месяца) содержание ПЭО в НК, полученных 

непосредственной вытяжкой ПЭТФ в растворах ПЭО до 400% степени 

вытяжки, и в образцах НК, полученных  при вытяжке ПЭТФ до 200% с 

последующим растяжением до стадии коллапса, оказалось практически 

одинаковым, около 10-12%, и не менялось при увеличении времени 

испытания в воде. За то же время наблюдения (месяц) ПЭО полностью 

"вымывался" из образцов НК, полученных растяжением ПЭТФ до 100-300% 

степеней вытяжки в растворах ПЭО, то есть из матрицы ПЭТФ с 

открытопористой структурой. 

Таким образом, стадия коллапса пористой структуры полимера, 

деформируемого по механизму классического крейзинга, может быть 

эффективно использована для получения стабильных в водной среде 

полимер-полимерных композитов  на основе гидрофильного ПЭО и 

гидрофобной матрицы ПЭТФ. 

Работа выполнена в рамках проекта: «Современные проблемы химии и 

физико-химии высокомолекулярных соединений» (госбюджет, номер: 

АААА-А16-116031050014-6, номер ЦИТИС: АААА-А16-116031050014-6). 
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