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По данным компьютерного анализа изображений сканирующей электронной микроскопии изучена

ламелярная структура пористых мембран из полипропилена, полученных в процессе, включающем в себя

экструзию расплава полимера, отжиг экструдированных пленок и их одноосное растяжение. Показано, что

образование пор на стадии растяжения сопровождается упорядочением ламелей или их самоорганизацией,

управляемой температурой отжига Tann. Обнаружено два механизма самоорганизации в зависимости от

кратности фильерной вытяжки на стадии экструзии расплава: в первом случае — с ростом Tann происходит

постепенный переход типа беспорядок–порядок, во втором — бифуркационный переход с немонотонным

изменением параметра порядка. Обсуждаются условия получения регулярных пространственных решеток

ламелей.

Работа выполнена при поддержке РФФИ (грант № 13-03-00219) и Проекта совместных исследований РАН

и университета г. Любляна (Словения) BI-RU/12-13-032.

1. Введение

В работах [1,2] обоснована структурная модель по-

ристых мембран из полипропилена (РР), получаемых

в результате многостадийного процесса [3], включа-

ющего экструзию расплава полимера, стадию отжига

экструдированных пленок, их одноосное растяжение и

термофиксацию. Было показано, что пористая структура

мембран формируется за счет раздвижения ориентиро-

ванных кристаллических ламелей, связанных проходны-

ми цепями, и возникновения между ламелями разрывов

сплошности — пор. При этом ламели располагаются

перпендикулярно направлению ориентации, а цепи мо-

лекул в кристаллитах — в направлении ориентации [1].

Ранее было установлено [1,2], что с ростом темпе-

ратуры Tann отжига экструдированных пленок наряду с

общей пористостью P и средним размером пор уве-

личивается степень упорядоченности ансамбля частиц

в мембранах. При значениях Tann, близких к темпе-

ратуре Tm плавления полимера, на стадии растяжения

пленок (порообразования) возникает регулярная про-

странственная решетка кластера твердой фазы (рис. 1),
характеризующаяся совпадением периодов чередования

частиц и пор вдоль оси ориентации [2,4].

Формирование регулярной пространственной решет-

ки — ансамбля ориентированных ламелей — происхо-

дит в результате их самоорганизации [4], или неравно-

весного перехода упорядочения [5], в нелинейной дис-

сипативной системе. Для такого перехода складываются

все необходимые условия [1–4]: многоуровневая струк-

тура полимера; необратимый характер ее формирования;

наличие связей (проходных цепей) между структурными

элементами (ламелями), ограничивающих число степе-

ней свободы частиц. Явление самоорганизации относит-

ся к особому классу универсальности [5] и широко изу-

чается в настоящее время, например, при формировании

Рис. 1. Изображение SEM регулярной решетки ламелей на

поверхности РР мембраны (λ f 2 = 78, Tann = 443K).
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состояний самоорганизованной критичности в процессе

разрушения материалов [6], самосборке наночастиц [7],
установлении ориентационного дальнего порядка в жид-

ких кристаллах [8].

При получении пористых мембран используемым

методом неравновесный переход упорядочения ламе-

лей может осуществляться вследствие ориентационных

воздействий на стадии одноосного растяжения пленок

(порообразования). Производство энтропии в резуль-

тате образования пористой фазы должно минимизиро-

ваться [9] за счет упорядочения частиц. В качестве

управляющего параметра перехода можно рассматри-

вать толщину ламелей, которая монотонно (линейно)
увеличивается с ростом Tann [2].

Изучение закономерностей самоорганизации ламелей

представляет особый интерес в связи с возможностью

применения пространственных решеток мембран в каче-

стве матриц для полимерных композиционных материа-

лов [10]. Однако в работе [2] трансформация структуры

мембран с ростом Tann была изучена в ограниченном

диапазоне значений параметра Tann, не охватывающем

всю область изменения проницаемости. В свою оче-

редь, как было показано в [4], в мембранах процессу

самоорганизации ламелей по шкале Tann предшествует

другой кооперативный переход — перколяционный [11],
связанный с возникновением объемного протекания по

порам и проницаемой для жидкостей пористой струк-

туры мембран. При фиксированной степени растяжения

пленок на стадии порообразования (200%) критическая

степень пористости P∗ = 0.22−0.23 на пороге проте-

кания является функцией температуры отжига Tann и

кратности фильерной вытяжки расплава при экструзии

(λ f ) [1]. Следует ожидать, что с ростом Tann увеличение

степени пористости мембран в области P > P∗ будет

сопровождаться различными эффектами самоорганиза-

ции частиц в зависимости от величины параметра λ f .

Действительно, величина λ f , влияющая на ориентацион-

ный порядок ламелей в экструдированных пленках [12],
должна обусловливать кооперативность процесса упоря-

дочения частиц при получении мембран. В частности,

нами обнаружено существенное влияние λ f на особенно-

сти полиморфной структуры мембран, полученных при

отжиге вблизи Tm. Было показано [2], что формирование

структурных элементов на разных масштабных уровнях

является одним из проявлений самоорганизации частиц

и заключается в сосуществовании в мембранах областей

чередования как отдельных ламелей, так и их агрега-

тов — стопок ламелей. При этом с увеличением λ f

размер и упорядоченность агрегатов возрастают [2].

В настоящей работе с помощью компьютерного

анализа электронно-микроскопических изображений по-

верхности пористых пленок изучены степень упорядо-

ченности ламелей, а также текстура и фрактальные свой-

ства поверхности РР мембран, полученных в широком

диапазоне изменения Tann. Изученный диапазон охваты-

вает состояния пористой фазы мембран ниже и выше

порога протекания P∗ . Подробно рассмотрены особен-

ности перколяционного перехода вблизи P∗. Предметом

исследования в настоящей работе являются ансамбли

отдельных ламелей, и, таким образом, не учитываются

области поверхности мембран, в которых при растя-

жении пленок на стадии порообразования образуются

более крупные надмолекулярные образования — агре-

гаты ламелей [2]. Нами использованы образцы мембран,

полученные при двух значениях λ f : λ f 1 = 44 и λ f 2 = 78.

Выбор образцов обусловлен тем, что по данным атомной

силовой микроскопии в экструдированных пленках РР

(Tann = 443K) при λ f 2 = 78 наблюдается заметная ори-

ентация анизотропных надмолекулярных образований,

расположенных перпендикулярно направлению экстру-

зии, а при λ f 1 = 44 ориентация этих образований выра-

жена много слабее [4].

Целью настоящей работы является исследование ко-

оперативности процесса упорядочения (самоорганиза-
ции) ламелей в мембранах при увеличении температуры

отжига экструдированных пленок РР, а также анализ

условий формирования однородных и регулярных про-

странственных решеток — ансамблей ламелей.

2. Объекты и методы исследования

Для получения пористых пленок использовали

гранулы изотактического РР молекулярной массы

Mw = 380 000 (Mw/Mn = 4−5). Формование пленок на

стадии экструзии расплава полимера осуществлялось с

применением плоскощелевой фильеры. Кристаллизация

расплава происходила на воздухе. Степень ориентации

расплава задавали кратностью фильерной вытяжки λ f .

Экструдированные пленки подвергали отжигу в изотер-

мических условиях, после чего при одноосном растя-

жении отожженных пленок происходило формирование

пористой структуры мембран [13]. Процесс растяжения

проводили при комнатной температуре до степени рас-

тяжения 200% (до кратности вытяжки, равной 3) со

скоростью 400%min−1. Завершающая стадия — тер-

мофиксация — обеспечивала релаксацию внутренних

напряжений, возникающих при растяжении, и стабили-

зацию размеров пленок [1].
Проницаемость G мембран определяли по измерению

скорости протекания жидкости (этанола) через обра-

зец [14], а общую пористость P измеряли гравиметри-

ческим методом [1].

Величина G увеличивается с ростом температу-

ры отжига Tann [1,2], при этом порог протека-

ния P∗, зависящий от величины λ f , соответствует

Tann = T ∗
1 = 436K для λ f 1 = 44 и Tann = T ∗

2 = 423K для

λ f 2 = 78 (рис. 2, a, b). Поэтому влияние температу-

ры Tann отжига на структуру мембран изучали в диапазо-

нах 433−444K (λ f 1 = 44) и 421−444K (λ f 1 = 78), огра-
ниченных справа температурой плавления Tm = 445K.

Изображения поверхности мембран получали на ска-

нирующем электронном микроскопе LEO 1550 FE
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Рис. 2. Зависимости пористости P мембран от температуры

отжига Tann (a); проницаемости G от пористости P (b);
проницаемости G от параметра τ (c). Образцы мембран:

λ f 1 = 44 (1), λ f 2 = 78 (2).

(ZIESS, Германия). Компьютерную обработку изобра-

жений проводили с использованием кластерной двух-

фазной модели на квадратной решетке с отношени-

ем r/ξ ≈ 0.1, где r — расстояние между узлами и ξ —

корреляционная длина [11,15] флуктуаций плотности

распределения кластеров фаз на решетке.

Корреляционную длину ξ отождествляли с абсцис-

сой точки максимума усредненной по направлениям

радиальной функции g(R) [16] распределения кластеров

пористой фазы (рис. 3, а–d, кривая 2), а при отсутствии

точки максимума использовали точку выхода функции

g(R) на асимптоту g(R) = 1.

Эффективный размер d и фрактальную размерность

D кластеров пористой фазы определяли по начальному

участку (R < d) падения кривой g(R) с использованием

степенной асимптотики: g(R) ∼ RD−2 (рис. 3, а–d, кри-
вая 2) [16].

Рис. 3. Усредненные по направлениям радиальные функ-

ции g(R) распределения плотности кластеров фаз в мем-

бранах (1 — твердая фаза, 2 — пористая фаза). Образцы:

λ f 1 = 44, Tann = 433K (a); λ f 1 = 44, Tann = 437K (b); λ f 2 = 78,

Tann = 421K (c); λ f 2 = 78, Tann = 426K (d).
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Рис. 4. Радиальные функции g(R)‖ распределения плот-

ности кластеров фаз в мембранах (1 — твердая фаза,

2 — пористая фаза). Образцы: λ f 1 = 44, Tann = 433K (а);
λ f 1 = 44, Tann = 437K (b); λ f 2 = 78, Tann = 421K (c); λ f 2 = 78,

Tann = 426K (d).

Угловые зависимости (индикатрисы) решеточной

фрактальной [17] плотности ρs кластера твердой фазы

мембран получали по методике [18] на масштабе пря-

моугольника площадью 2rξ с центром в занятом узле

решетки.

Для количественной оценки степени упорядоченности

ламелей в мембранах использовали параметр координа-

ционного порядка вдоль оси s вытяжки пленок:

ϕ = |Ls‖−Lp‖|/(Ls‖Lp‖)
1/2,

где Ls‖ и Lp‖ — периоды чередования решеточной

плотности кластеров твердой (Ls‖) и пористой (Lp‖)

фаз вдоль оси s. Регулярной пространственной решетке

частиц соответствует значение ϕ = 0; с увеличением ко-

ординационного беспорядка параметр ϕ возрастает [2].
Величины Ls‖ и Lp‖ определяли с использованием функ-

ций g(R)‖ [16], рассчитанных по направлению оси s

(рис. 4). Толщину l‖ частиц твердой фазы рассчитывали

как l‖ = 0.8Rmin [4], где Rmin — позиция первого мини-

мума соответствующей функции g(R)‖.
Величину d0 большого периода в отожженных плен-

ках РР в зависимости от температуры Tann отжига опре-

деляли методом малоуглового рентгеновского рассеяния

с использованием камеры
”
KRATKI“.

3. Результаты и их обсуждение

3.1. С т р у к т у р а м ем б р а н в б л и з и п о р о г а

п р о т е к а н и я P∗ . Кластеры пористой фазы в РР

мембранах вблизи P∗ при P < P∗ распределены упо-

рядоченно как в среднем по поверхности (рис. 3, a и

3, c, кривая 2), так и вдоль оси s вытяжки пленок

(рис. 4, a и 4, c, кривая 2). Об этом свидетельствует на-

личие характерных максимумов соответствующих функ-

ций g(R) и g(R)‖. При этом величина среднего периода

чередования пор (Lp = ξ) почти в 1.5 раза меньше его

значения Lp‖ вдоль оси s, что отражает неоднородность

(анизотропию) пространственного распределения плот-

ности кластера твердой фазы. Анизотропию подтвержда-

ют индикатрисы распределения плотности ρs (рис. 5).
В образце, экструдированном при λ f 1 = 44, наблюдается

выраженная аксиальная текстура поверхности с миниму-

мом плотности вдоль оси s (рис. 5, a, кривая 1). Такая
текстура формируется за счет подавляющего вклада

ламелей, расположенных перпендикулярно оси ориен-

тации. Вклад тяжей, соединяющих ламели и направ-

ленных вдоль оси ориентации, практически отсутствует.

В случае λ f 2 = 78 имеет место биаксиальная текстура

(рис. 5, b, кривая 1) с преобладающим вкладом тяжей.

Степень координационного порядка вдоль оси s, харак-

теризуемая значением параметра ϕ, вблизи P∗ (P < P∗)
существенно зависит от величины λ f (рис. 6, a): для

λ f 1 = 44 (ϕ ≈ 0.5) она в пять раз меньше по сравнению

с λ f 2 = 78 (ϕ ≈ 0.1). Отметим также, что для двух

образцов мембран корреляционная длина ξ (рис. 6, b)
и эффективный размер пор d (рис. 7, b) различаются

почти в два раза. Однако доля пористой фазы в двумер-

ном отображении поверхности практически одинакова

(0.25± 0.05) и не изменяется с ростом Tann [2].

Переход через порог протекания в область P > P∗

при критическом значении температуры отжига T ∗(λ f )
приводит к возникновению отличной от нуля проницае-

мости мембран (рис. 2, a, b) в результате образования в

объеме материала перколяционного кластера пористой

фазы. На поверхности мембран этому переходу соответ-

ствуют увеличение корреляционной длины ξ (рис. 6, b),
уменьшение общей анизотропии распределения плотно-

сти ρs кластера твердой фазы (рис. 5, a, b; кривая 2)
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Рис. 5. Индикатрисы средней фрактальной решеточной плотности ρs пространственного распределения кластера твердой фазы в

мембранах. Ось вытяжки пленок (ось s) соответствует оси ординат (θ = 0 deg). a — образцы с λ f 1 = 44: Tann = 433 (1), 437 (2),
442 (3), 444K (4). b — образцы с λ f 2 = 78: Tann = 421 (1), 432 (2), 434 (3), 443K (4).

и разупорядочение распределения средней плотности

кластеров пористой фазы (рис. 3, b и 3, d, кривая 2).
Отмеченные явления имеют общий характер и наблюда-

ются при компьютерной реализации моделей роста ре-

шеточных кластеров [11]. Однако в зависимости от λ f в

структуре мембран с ростом Tann при Tann > T∗ (P > P∗)
происходят и специфические изменения, являющиеся

следствием процесса самоорганизации ламелей [2,4].

3.2. Т р а н с фо рм а ц и я с т р у к т у р ы м ем б р а н с

р о с т ом Tann в о б л а с т и P > P∗. В мембранах,

полученных при λ f 1 = 44, с ростом Tann упорядочение

ламелей происходит постепенно: параметр ϕ в области

T ∗
1 < Tann < Tm уменьшается практически линейно и при

Tann → Tm приближается к нулю (рис. 6, a, кривая 1).
Ряд других параметров, как то решеточная фракталь-

ная плотность ρs кластера твердой фазы вдоль оси s

(рис. 6, c, кривая 1) и отношение периода Ls‖ к тол-

щине l‖ ламелей (рис. 6, d, кривая 1), с ростом Tann

увеличиваются также монотонно, достигая асимптотиче-

ских значений вблизи Tm. Практически линейно и очень

незначительно возрастают фрактальная размерность D
и эффективный размер d кластеров пористой фазы

(рис. 7, a и 7, b, кривая 1).

К характерным признакам неравновесного структур-

ного перехода упорядочения (самоорганизации) частиц

следует отнести, во-первых [5,9], немонотонное из-

менение корреляционной длины ξ внутри интерва-

ла T ∗
1 < Tann < Tm. Рост флуктуаций плотности (величи-

ны ξ) в области T∗
1 < Tann < 437K сменяется падением

вблизи Tann = 439K и дальнейшим увеличением ξ в

окрестности Tm (рис. 6, b, кривая 1). Вторым признаком

является фрактализация [6] поверхности мембран на

масштабе R > ξ : вблизи локального минимума ξ в

узкой области по шкале Tann формируется масштабно-

инвариантная [15] (фрактальная) структура кластера

твердой фазы мембран. При этом средняя фрактальная

решеточная плотность ρs кластера на плоской решет-

ке уменьшается с ростом R по степенному закону

ρs(R) ∼ RDs−2, где Ds — фрактальная размерность,

которая меньше эвклидовой размерности пространства

(рис. 8, a, кривая 2). Наконец, еще одной особенностью

данного структурного перехода является изменение тек-

стуры поверхности мембран (рис. 5, a), свидетельству-
ющее о понижении симметрии системы [5]. Следует

отметить, что текстура с ростом Tann изменяется посте-

пенно от аксиальной (рис. 5, a, кривые 1 и 2) вблизи T ∗
1
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Рис. 6. Зависимости параметров топологической структуры мембран от температуры Tann отжига пленок РР: параметра порядка

ϕ (a); корреляционной длины ξ (b); решеточной фрактальной плотности ρs кластера твердой фазы в направлении оси s (с);
отношения Ls‖/l‖ периода чередования ламелей вдоль оси s к толщине частиц (d); отношения Ls‖/d0 периода чередования ламелей

в мембранах к большому периоду в пленках (e). Образцы мембран: λ f 1 = 44 (1), λ f 2 = 78 (2).

(или P∗) до типичной биаксиальной (рис. 5, a, кривые 3

и 4) вблизи Tm. Образование биаксиальной текстуры

обусловлено увеличением числа тяжей, содержащих

напряженные участки цепей макромолекул. Изменение

текстуры вследствие уменьшения общей анизотропии

согласуется с ростом фрактальной размерности класте-

ров пористой фазы от D = 1.10 до 1.40± 0.05 (рис. 7, a,
кривая 1).

В мембранах, сформованных при λ f 2 = 78, структур-

ный переход упорядочения в интервале T ∗
2 < Tann < Tm

происходит скачком в результате существенных струк-

турных изменений кооперативного и флуктуационного

характера. Отличительной особенностью такого бифур-

кационного перехода является немонотонное изменение

степени упорядоченности частиц или параметра ϕ. Разу-

порядочение ламелей в области T ∗
2 < Tann < 430K резко

сменяется их упорядочением при Tann > 430K (рис. 6, a,
кривая 2), и в области 440K ≤ Tann < Tm формируется

регулярная пространственная решетка ламелей (ϕ ≈ 0).
Корреляционная длина ξ , так же как и в случае

λ f 1 = 44, изменяется немонотонно (рис. 6, a, кривая 2),
однако изменения параметра ξ более значительны.

В области локального минимума функции ξ(Tann) при

Tann = 430−432K на масштабе R > ξ происходит фрак-

тализация структуры поверхности мембран (рис. 8, b,

кривая 3). Немонотонное изменение с ростом Tann

испытывают также такие геометрические параметры

как плотность ρs вдоль оси s (рис. 6, c кривая 2) и

отношение Ls‖/l‖ для ламелей (рис. 6, d, кривая 2).

В интервале T ∗
2 < Tann < Tm значительно возрастают

фрактальная размерность D и эффективный размер d
кластеров пористой фазы (рис. 7, a и 7, b, кривая 2).
Рост D от 0.75 до 1.40± 0.05 указывает на изменение

топологии кластеров за счет их агрегации (слияния пор).

Экстремум (максимум) приведенных на рис. 6 зави-

симостей для λ f 2 = 78 (кривая 2) связан с появлением

в системе неустойчивости, исходом которой становится

новое более упорядоченное и соответственно менее

симметричное состояние. Возникновение неустойчивых

состояний мембран проявляется в немонотонном изме-

нении текстуры поверхности с ростом Tann (рис. 5, b).
Биаксиальная текстура (кривые 1, 2) переходит при

Tann = 434K в аксиальную (кривая 3), в которой отсут-

ствует вклад тяжей, и при дальнейшем увеличении Tann

характерная для мембран биаксиальная текстура восста-

навливается (кривая 4).
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Рис. 7. Зависимости фрактальной размерности D (a) и

эффективного размера d (b) кластеров пористой фазы в мем-

бранах от температуры Tann отжига пленок. Образцы мембран:

λ f 1 = 44 (1), λ f 2 = 78 (2).

Самоорганизация элементов рельефа поверхности

мембран, отображающих ламелярную структуру поли-

мера, происходит на стадии одноосного растяжения

пленок РР (порообразования). На это прямо указыва-

ет немонотонная зависимость от Tann отношения пе-

риода Ls‖ в мембранах к большому периоду d0 в

отожженных пленках (рис. 6, e). Если бы на стадии

растяжения пленок происходило простое линейное раз-

движение ламелей, величина Ls/d0 не зависела бы

от Tann и равнялась кратности вытяжки, равной 3.

Условие Ls‖/d0 ≈ 3 как раз выполняется вблизи границ

интервала T∗ < Tann < Tm, задающего область структур-

ного перехода при самоорганизации ламелей. Отметим,

что в работе [2] зависимость Ls‖/d0 от Tann не была

обнаружена по причине ограниченности изученного ин-

тервала 1Tann.

Различия постепенного и бифуркационного механиз-

мов самоорганизации структурных элементов системы

обусловливают при переходе от λ f 1 к λ f 2 изменения в

пространственной структуре перколяционного кластера

пористой фазы мембран, рост которого происходит в

области T∗ < Tann < Tm по шкале Tann. Определенную

структурную информацию по этому поводу можно полу-

чить с использованием зависимости проницаемости G от

степени пористости P (рис. 2, b), рассматривая G и P как

функции Tann. При анализе зависимости G(P) мы будем

пренебрегать изменением толщины мембран с ростом

Tann, которое в интервале T ∗ < Tann < Tm для изученных

образцов составляет не более 30%.

Воспользуемся аналогией между проницаемостью G
пористых мембран и электрической проводимостью σ

двухфазной системы типа проводник−диэлектрик. Из-

вестно [19], что выше порога p∗ образования непрерыв-

ного кластера проводящей фазы (p > p∗, p — объемная

доля фазы) величина σ возрастает по степенному закону:

σ ∼ (p−p∗)t . Критический индекс t зависит от мерности

системы и модели образования сетки проводящей фазы.

Для случайной сетки в трехмерном пространстве зна-

чение индекса t в среднем близко к 1.5 [20]. Это под-

тверждает компьютерное моделирование процесса слу-

чайной перколяции, приводящее к значению t = 1.4 [21]
для непрерывной среды (континуальная модель) и к зна-

чению t = 1.6 [21,22] для простой кубической решетки.

На рис. 2, c представлены зависимости проницаемо-

сти G мембран от параметра τ = (P−P∗)/P∗, который

принят в теории критических явлений и характеризует

степень отклонения от порога протекания. В зависимо-

сти от величины λ f кривые G(τ ) различаются, при этом

описываются степенным законом G ∼ τ t в ограничен-

ном интервале значений τ . Этот интервал соответствует

Рис. 8. Зависимости решеточной плотности ρs кластера

твердой фазы мембран от масштаба R в двойных логариф-

мических координатах. На рис. a представлены образцы с

λ f 1 = 44; Tann = 437 (1), 439 (2), 442 (3), 444K (4). Фракталь-

ная размерность Ds при Tann = 439K составляет 1.96± 0.02.

На рис. b представлены образцы с λ f 2 = 78; Tann = 421 (1),
426 (2), 432 (3), 434K (4). Величина Ds при Tann = 432K

составляет 1.89± 0.02.
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всему диапазону T∗
1 < Tann < Tm в случае λ f 1 = 44 и

диапазону 430K < Tann < Tm в случае λ f 2 = 78.

В этих диапазонах происходит упорядочение ламе-

лей (∂ϕ/∂Tann < 0 на рис. 6, a). Показатель степени

составляет t = 1.5± 0.1 и t = 1.89 ± 0.05 для кривых

1 и 2 соответственно. Индекс t = 1.5 характеризует

протекание в случайно неоднородной среде, когда с

ростом Tann ламели упорядочиваются постепенно, а

сетка перколяционного кластера пористой фазы вплоть

до Tann ≈ Tm неупорядочена. Увеличение критического

индекса t от 1.5 до 1.9 свидетельствует о том, что

в мембранах, полученных при λ f 2 = 78, протекание

осуществляется в среде с регулярной структурой. В этом

случае упорядочение кластера твердой фазы мембран с

ростом Tann в области Tann > 430K происходит резко,

причем пористая фаза в этом диапазоне представле-

на ориентированными сквозными каналами. Используя

аналогию между проницаемостью и проводимостью,

отметим, что индекс t = 1.84 возникает при моделирова-

нии электропроводности сильно нелинейной двухфазной

структурно-неоднородной системы [23].
3.3. Р е г у л я р ны е п р о с т р а н с т в е н ны е р еш е т-

к и л а м е л е й. Сравнительный анализ топологической

структуры регулярных решеток ламелей в мембранах,

приготовленных в условиях отжига пленок РР вбли-

зи Tm, показывает, что в образцах, полученных при

двух значениях λ f 1 = 44 и λ f 2 = 78, решетки имеют

одинаковые параметры: средняя корреляционная длина ξ

и период Ls‖ составляют около 110 nm [2–4]; биаксиаль-
ная текстура в плоскости поверхности с отношением

плотности в направлении оси s к плотности в перпен-

дикулярном направлении, равным ≈ 0.8 (рис. 5, a и 5, b,

кривая 4); отношение Ls‖/l‖ = 2.7−2.8 (рис. 6, d).
Описанные выше регулярные решетки ламелей сосу-

ществуют в мембранах с областями локализации бо-

лее крупных надмолекулярных образований — агрега-

тов ламелей, толщина l‖ которых превышает толщину

отдельной ламели в 3−10 раз в зависимости от λ f

и Tann. Подобная иерархия элементов структуры пори-

стых образцов наблюдается при получении мембран из

пленок РР, отожженных выше 440K [2]. Однако, если
Tann ≤ 440K, то мембраны оказываются однородными

по своей структуре, которая формируется ансамбля-

ми отдельных ламелей. С практической точки зрения

именно такие мембраны могут быть использованы в

качестве пространственно регулярных матриц для ком-

позиционных материалов. Однако необходимо учиты-

вать, что степень упорядоченности пространственной

решетки существенно зависит от параметров Tann и λ f .

Одним из возможных вариантов регулярной полимерной

матрицы является мембрана, полученная при λ f 2 = 78

и Tann = 440K.

4. Заключение

При получении пористых РР-мембран используемым

методом создаются условия формирования регулярных

пространственных структур в результате неравновесно-

го структурного перехода упорядочения (самоорганиза-
ции) кристаллических ламелей на стадии одноосного
растяжения пленок (порообразования). Управляющим
параметром такого перехода фактически является темпе-
ратура Tann отжига экструдированных пленок, поскольку
с ростом Tann увеличивается толщина ламелей. Ука-
занный переход происходит по двум механизмам —
постепенному и бифуркационному — в зависимости от
величины λ f на стадии экструзии расплава полимера.
Вопрос, почему система выбирает конкретный механизм
самоорганизации, требует дальнейшего изучения. При
этом необходимо учитывать взаимосвязь [2] процессов
трансформации ламелярной структуры полимера на раз-
личных стадиях получения мембран — экструзии, от-
жига и одноосного растяжения пленок. Возможной при-
чиной бифуркационного механизма является немонотон-
ная зависимость от Tann как степени кристалличности,
так и толщины аморфной прослойки [2] в отожженных
пленках РР. В результате этого изменяется подвижность
ламелей при растяжении, что приводит к соответствую-
щему изменению параметра порядка ϕ для мембран.
Общие черты механизмов самоорганизации (наличие

области перехода по шкале Tann, немонотонное измене-
ние флуктуаций плотности, возникновение масштабно-
инвариантных состояний и изменение симметрии си-
стемы) связаны с тем, что они являются выражением
одного и того же структурного перехода, которому по
шкале Tann предшествует формирование перколяционно-
го кластера пористой фазы мембран. В свою очередь,
обнаруженные в работе механизмы различаются по сте-
пени кооперативности процесса структурообразования,
и, как следствие, по своему значению для технологии
получения упорядоченных надмолекулярных структур.
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