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Результаты экспериментальных исследований последних лет убеди­
тельно подтверждают справедливость известной концепсии В. А. Каргина, 
А. И. Китайгородского и Г. Л. Слонимского о том, что линейным полимерам 
в аморфном состоянии присуща высокая степень молекулярной упорядо­
ченности (*)• По экспериментальным данным Йеха (2,3) особенностью та­
кой упорядоченности является то, что цепочечные молекулы полимера, 
располагаясь параллельно одна другой, образуют так называемый мезо­
морфный (жидкокристаллический) тип порядка. Эксперименты по диф­
ракции электронов показали, что аналогичным порядком обладают и поли­
мерные расплавы (4).

В настоящем сообщении предпринята попытка показать, что конденси­
рованные полимерные системы с подобным типом упорядоченности обла­
дают свойством переходить в твердое кристаллическое состояние по сдви­
говому мартенситному механизму и что характерная для кристаллических 
полимеров ламелярно-сферолитная структура должна быть закономерным 
продуктом таких превращений.

Наиболее веские аргументы в пользу представлений о мартенситной 
природе процесса кристаллизации полимеров дают прежде всего микро­
структурные наблюдения. Известно, что одна из важнейших характеристик 
мартенситных превращений — образование характерного микрорельефа в 
виде крыш из наклоненных один относительно другого плоских участков 
поверхности. Поскольку почти все мартенситные превращения дают такой 
тип микрорельефа, он служит основным признаком для их распознавания 
(5). Электронная микрофотография, представленная на рис. 1а, показывает, 
что поверхность кристаллического полимера обладает типичным мартен­
ситным рельефом.

Известно также, что характерной особенностью кристаллов, образую­
щихся по мартенситному механизму, является то, что они имеют форму 
сплюснутых линзовидных или эллиптических пластин и содержат большую 
плотность дефектов кристаллического строения. Наряду с микрорельефом 
это является важнейшей крпсталлогеометрпческой особенностью продуктов 
мартенситных превращений. Электронно-микроскопический анализ показы­
вает, что ламелярные кристаллы полимера в этом отношении полностью 
идентичны типичным продуктам мартенситных превращений. Подобно 
последним, они имеют двояковыпуклую линзовидную форму и содержат 
хребтовую линию — мидриб, разделяющую их на две области с противопо­
ложным наклоном. На рис. 1а этим областям соответствуют светлые и тем­
ные участки реплики. При больших увеличениях электронного микроскопа 
можно также видеть характерную для мартенситных кристаллов внутрен­
нюю субструктуру (рис. 16). Она проявляется в виде тонкой поперечной 
полосчатости, слегка изменяющей свое направление при переходе через 
границы ламелей и мидрибы. Кроме того эксперименты с деформированием 
полимерных образцов обнаруживают весьма подвижный характер меж- 
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ламелярных границ раздела, указывая тем самым на их дислокационную 
природу (6).

Детальное сравнение особенностей процесса кристаллизации полиме­
ров (7,8) с классическим мартенситным превращением в металлических 
системах (5,9) дает дополнительные сведения о наличии далеко идущего

Рис. 1. Электронные микрофотографии поверхности по­
лиэтилена, подвергнутого травлению в поле высоко­
частотного газового разряда, а — крышевпднып (мар­
тенситный) характер микрорельефа и линзовпдная 
форма кристаллов, 20 000Х; б — внутренняя субструк­

тура ламелярных кристаллов, 140 000 X

подобия между обоими превращениями. Их можно суммировать следующим 
образом.

1) В кинетическом отношении оба превращения однотипны. Их ско­
рость определяется скоростью процесса зародышеобразования, а не диффу­
зионными процессами.

2) Оба превращения растянуты на некоторый интервал температур. 
Наблюдается значительный температурный гистерезис между началом 
прямого (при охлаждении) и обратного (при нагреве) превращений.

3) Автокаталитический характер мартенситных превращений, заклю­
чающийся в протекании процесса с нарастающей во времени скоростью, 
как известно (’), присущ и процессу кристаллизации полимеров.

4) Мартенситные превращения в металлических системах могут быть 
вызваны как за счет понижения температуры, так и за счет приложенных 
извне напряжений. Кристаллизация натурального каучука при охлаждении
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или растяжении является показательным примером того, что подобной осо­
бенностью обладает и кристаллизационный процесс полимеров.

5) Для многих мартенситных превращений характерна структурная 
обратимость; при нагреве и охлаждении кристаллы мартенсита исчезают 
и появляются в одних и тех же участках. Подобное явление происходит
при плавлении и повторной кри­
сталлизации и с полимерными сфе­
ролитами, которые представляют 
собой образования из ламелярных 
кристаллов (10, “);

6) Так называемый «эффект 
памяти» (или эффект формозапо- 
минания) является специфичной 
особенностью как полимеров, так 
и мартенситных сплавов (12,13). 
В обоих случаях он проявляется 
в том, что холодно-деформирован­
ные образцы из этих материалов 
после нагрева почти полностью 
восстанавливают свою форму и 
размеры.

Общность рассмотренных физи­
ческих характеристик обоих пре­
вращений убедительно свидетель­
ствует, что процесс кристаллиза­
ции полимеров может быть отнесен 
к превращениям, протекающим по 
сдвиговому мартенситному меха­
низму. В свою очередь, истолкова­
ние процесса кристаллизации как 
мартенситного превращения по­
зволяет дать отличное от сугцест- 

Рис. 2. Схематическое изображение мар­
тенситной структуры кристаллического по­
лимера. а — модель двумерного полимер­
ного сферолита. Мартенситные ламели ори­
ентированы вдоль радиуса; б — модель 
ориентированного полимера. Мартенситные 
ламели расположены поперек оси вытяж­

ки, образуя периодическую структуру
вующих .в литературе объяснение 
морфологическим и структурным 
особенностям кристаллических полимеров. На рис. 2 приведены модели, 
схематически изображающие строение кристаллических полимеров со сфе- 
ролитной (а) и ориентированной (б) текстурой. В обоих случаях ламели 
представляют собой развернутые один относительно другого слои кристал­
лической решетки, разделенные между собой подвижными дислокацион­
ными стенками. Образование таких ламелей происходит за счет периоди­
чески повторяющегося через небольшие интервалы двойниковоподобного 
сдвига связанных мономерных единиц и, следовательно, мартенситные ла­
мели не содержат полимерных молекул в складчатой келлеровской конфоо-
мации.

Образование кристаллов в форме пластин при мартенситном способе 
кристаллизации блочных полимеров должно быть обусловлено тем, что та­
кая форма кристаллов, согласно теории (14), обеспечивает минимальный 
уровень структурных напряжений. Последние возникают в результате из­
менения удельного объема и формы превращающихся областей и протека­
ния процесса в упруговязкой среде.

Что касается сферолитов, то их образование можно связать с двумя 
свойствами мартенситных ламелей. Во-первых, такие ламели обладают за­
родышеобразующими свойствами (автокаталитический эффект). Во-вто­
рых, будучи сдвиговыми образованиями, мартенситные ламели, возникая 
в локально перенапряженных областях, могут понижать энергию последних 
(авторелаксационный эффект). Можно полагать, что образование сферо- 
литной группировки (организации) мартенситных ламелей обусловлено 
тем, что автокаталитическое зарождение происходит преимущественно у 
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вершин ранее возникших ламелей, способствуя тем самым релаксации на­
пряжений в этих областях. Последнее означает, что сферолиты можно рас­
сматривать и как авторелаксационные образования. Предложенная трак­
товка полимерных сферолитов находится в полном соответствии с кинети­
ческими данными, согласно которым рост полимерных сферолитов контро­
лируется скоростью вторичного зародышеобразования (’)•

По результатам настоящей работы представляется возможным заключить, 
что обнаруженная высокая склонность конденсированных полимерных си­
стем к мартенситным превращениям, вероятно, является их важнейшим 
свойством. Именно в этом состоит, на наш взгляд, основная специфика ли­
нейных полимерных спстем, поскольку все другие их свойства и характе­
ристики, как показал проведенный в работе анализ, можно объяснить 
прежде всего как закономерное следствие их мартенситной природы.
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