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Исследование Кристаллизации, кинетики 
кристаллизации и растворения полимеров в вязкой среде
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Проведены изотермическая кристаллизация и растворение изотактического полпропилена (ПП) и по-
лиэтилена высокой плотности (ПЭВП) в высоковязком растворителе – вапоре, последний значительно за-
медлил процессы кристаллизации и растворения. Поэтому удалось оптически и электронномикроскопиче-
ски сфотографировать начальные стадии структурирования полимеров: фибрилл, дендритов, сферолитов 
и монокристаллов. Исследована кинетика кристаллизации полиоксиэтилена (ПОЭ) в глицерине и ПП в вапо-
ре. Определен параметр линейной скорости роста сферолитов ПОЭ и ПП – ЕД – энергия активации переноса 
вещества. Качественными и кинетическими исследованиями доказано, что структурным элементом роста 
этих надмолекулярных образований является ламель (пластина) толщиной 10 нм.

Ключевые слова: кристаллизация и травление полимеров вязким растворителем, ламели, фибриллы, 
дендриты, сферолиты, механизм структурообразования
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Held isothermal crystallization and dissolution of isotactic polypropylene (PP) and high density polyethylene 
(HDPE) in a highly viscous solvent – Vapor, the latter is considerably slowed down the process of crystallization 
and dissolution. Therefore udaloos optical and electron microscopy to photograph the initial stages of structuring 
polymers fibrils, dendrites, spherulites and single crystals. Investigations kinetic of crystallization of polymers in 
viscous media. Proved that the structural element of the growth of these supramolecular structures is the lamella 
(plate) with a thickness of 10 nm.
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Кристаллизация полимеров протекает 
настолько быстро и  никому еще не уда-
лось сфотографировать начальную стадию 
роста структур, которые обнаружены еще 
полвека назад [1-8]. Поэтому целью насто-
ящей работы явилось проведение процес-
сов кристаллизации и  травления кристал-
лизующихся полимеров в  высоковязком 
растворителе – вапоре, который значитель-
но замедляет процессы переноса вещества 
к  растущему кристаллу. (Вязкость вапора 
при 25о С 2,5х104 спз). 

Объектами исследования были: изотакти-
ческий полипропилен (ПП) с молекулярной 
массой (М) 120000 и  200000, полиоксиэти-
лен (ПОЭ) с М=15000 и 200000 и полиэти-
лен высокой плотности (ПЭВП) с М=200000, 
синтезированные методом ионно-координа-
ционной полимеризации [2].

Материалы и методы исследования
Оптическая и электронная микроскопии с помо-

щью поляризационного микроскопа МИН-8 (Россия) 
и электронного микроскопа JEM-7 (Япония).

В качестве растворителя для исследования струк-
турообразования ПП и ПЭВП в  вязких средах были 
избраны высоковязкий вапор и  глицерин, вязкость 
которых измеряли на ротационном вискозиметре 
“Rotavisko”. Растворы полимеров в вапоре получали 
следующим образом: отдельно готовили 1 % раство-
ры полимера и вапора в ксилоле. Для гомогенизации 

системы полимер-вапор эти растворы смешивали 
при температуре намного выше температуры плав-
ления чистого полимера, где ксилол испарялся. Изо-
термическую кристаллизацию полимеров проводили 
на нагревательном столике микроскопе МИН-8 и на 
электронномикроскопической сетке с  угольной под-
ложкой. Для сравнения проводили кристаллизацию 
чистых ПП и ПЭВП из расплавов.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Кристаллизация полимеров в вязком 
растворителе. Из очень разбавленных рас-
творов ПП в вапоре (0,0015 %) при изотер-
мической кристаллизации в  течение 1 мин 
при 100оС и  быстром охлаждении в  жид-
ком азоте обнаружены фибриллы толщи-
ной около 10 нм (рис. 1а), а  при длитель-
ной кристаллизации в течении 6 часов при 
100 оС  – фибриллы сначала агрегатирова-
лись в дендриты (рис. 1б), затем в крупные 
сферолиты с мальтийским крестом в поля-
ризационным свете (рис. 1в). Для сравнения 
на рис. 1г представлена оптическая микро-
структура сферолита ПП, выросшего из чи-
стого расплава.

Результаты изотермической кристалли-
зации ПЭВП из раствора и 0,001 % раство-
ра в вапоре показаны на рис. 2. Это дендри-
ты – агрегаты из ламелей с высотой 10 нм  
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(рис. 2а,в). На рис. 2а показана начальная 
стадия структурирования ПЭВП до круп-
ного дендрита (рис. 2в). Это означает, что 
структурным элементом дендрита являет-
ся ламель  – пластинчатое образование из 
складчатых макромолекул.

Рис. 1. Электрономикроскопические (а,б) и оптические (в,г) микрофотографии 
структурообразования изотактического полипропилена при кристаллизации из чистого расплава 
полимера (г) и из раствора полимера в вапоре на начальной (а), промежуточной (б) и конечной (в) 

стадии роста кристаллов при 100оС в течение 6 часов, концентрация полимера в вапоре  
при 0,0015 %

Кинетика кристаллизации полиме-
ров в  высоковязкой среде. Исследование 
структуры полимеров является одним из 
актуальных направлений физико-химии 
высокомолекулярных соединений. Фунда-
менталь-ные, проводимые в  этой области 
имеют своей целью выяснение взаимосвязи 
между молекулярной и  надмолекулярной 
(supermolecules) структурами полимеров 
и их физико-механическими и эксплуатаци-
онными свойствами. Еще в ранних работах 
Каргина В.А. [2,3] экспериментально дока-
зана возможность образования множества 
разнообразных надмолекулярных (нано-) 
структур не только в  кристаллизирующих-
ся полимерах, но и в аморфных состояниях 

Дилатометрическое и  калориметрические 
исследования кинетики кристаллизации по-
лимеров [1,6,7] дают косвенные доказатель-
ства общего механизма роста кристаллов, 
прямых электронномикроскопических и оп-
тических доказательств.

Описания формальной кинетики кри-
сталлизации полимерных расплавов по 
уравнению Колмогорова-Авраами [2], пока-
зывают, что выводы о геометрии растущих 
при кристаллизации частиц не однозначны 
и  требуют, как правило, независимых пря-
мых морфологических наблюдений. Это за-
ключение весьма существенно для дальней-
шего развития кинетических исследований 
полимеров.

и разработана теория Каргина-Китайгород-
ского-Слонимского [3]. Однако до сих пор 
не определен механизм сборки сложных на-
ноструктур и не известен – что присоединя-
ется к растущей поверхности полимерного 
кристалла: макромолекулы или их агрегаты? 
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Рис.2. Электрономикроскопические (а,в) и оптические (б) микрофотографии 
дендритообразования полиэтилена высокой плотности в 0,001 % растворе в вапоре  

при кристаллизации при 100оС в течение 6 часов: начальная (а) и конечные стадии роста 
кристаллов (в)

Полимер кристаллизуется так быстро, 
что даже высокоскоростная киносъемка 
не успевает уловить начальные стадии за-
родышеобразования и  роста полимерных 
кристаллов. Для замедления скорости ро-
ста кристаллов автором настоящей работы 
впервые был использован метод кристал-
лизации полимеров в  высоковязком рас-
творителе – вапоре. Результаты длительной 
(более 10 часов при 100 оС) изотермической 
кристаллизации полиэтилена и полипропи-
лена в вапоре представлены на рис. 1-3.

С помощью оптического поляризацион-
ного полимера в вязком расворителе микро-
скопа Мин8 проследили за процессом фор-
мирования кристаллических структур во 
времени. Например, для этого приготовили 
1 % раствор полиэтилена высокой плотно-
сти в высоковязком вапоре и подвергли изо-
термической кристаллизации при 120о на 
нагревательном столике микроскопе. Через 
20 мин в темной поле поляризованного све-

та появились отдельные двулучепреломля-
ющие точки (рис. 3а), которые со временем 
увеличивались в  размерах, образуя крупные 
двулучепреломляющие дендритные струк-
туры (рис 3б,в,г). После удаления вапора эти 
структуры исследовали в электронном микро-
скопе JEM-7 методом вылавливания суспен-
зий (рис. 2 а,б,в). Как видно из рис.    2 а,б,в 
структурными элементами, составляющими 
эти дендриты, являются ламели, пластинча-
тые образования из складчатых многочислен-
ных макромолекул.

Так, впервые прямыми методами дока-
зали механизм кристаллизации полиэтиле-
на низкого давления в  вязкой среде: и  за-
родышем и  структурным элементом роста 
кристаллов полиэтилена низкого давления 
являются – ламель с толщиною более 10 нм.

Была измерена линейная скорость ро-
ста кристаллов полимеров в  вязкой среде. 
В 1949 г. Turnbull D. и Fiscer J.C. получили 
уравнения для описания линейной скорости 
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роста новых фаз в конденсированных систе-
мах [8]. Эта теория исходит из того, что при 
температуре кристаллизации в  системе су-
ществует уже готовый зародыш из регуляр-
но сложенных полимерных цепей. Рост сфе-
ролитов включает также образование новых 
кристаллитов вблизи уже существующих. 
Присутствие уже возникшего кристаллита 
влияет на ориентацию и организацию сое-
динения аморфных областей. При этом кри-
сталлическое значение свободной энергии, 
необходимой для последующего зародыше-
образования должно быть меньше, чем пер-
вичной нуклеации.

Энергия образования зародыша на уже 
завершенной поверхности кристаллов (ΔF) 
зависит от многих факторов: степени пере-
охлаждения, длины цепи, геометрии заро-
дыша, вида растворителя и т.д.

Энергия образования зародыша в случае 
двумерного роста описывается следующим 
уравнением [263]:
	  ΔF=2σζbо, 	 (1)
где ζ – число молекул в боковой грани заро-
дыша; σ – свободная поверхностная энергия 
зародыша; bо – толщина ламели.

Линейная скорость роста сферолитного 
кристалла в общем случае имеет вид:

	   	(2)

где U2  – объемная доля полимера в  смеси;  
Go  – предэкспоненциальный множитель;  
EД  – энергия активации переноса вещества 
через поверхность кристалл-жидкость;   
Т – температура кристаллизации.

а					     б

в						      г

Рис. 3. Дендриты ПЭВП, возникшие в 1 % растворе в вапоре при изотермической кристаллизации 
при 120о (кинетика роста):  

а – через 20 мин; б – через 1 час; в – через 2,5 часа; г – через 5,5 часа, х 40
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Исследовали изменение линейной 

скорости роста сферолитов полиэтилена 
низкого давления, изотактического поли-
пропилена, полиоксиэтилена и полиэтилен-
себационата в высоковязких растворителях: 
вапоре, вазелиновом масле, глицерине, диэ-
тилсебационате и канифеле с ксилолом (для 
регулирования вязкости). Вязкость раство-
рителей изменялась от 1000 до 25000 спз. 
Выбор вязкого растворителя соответство-
вало совместимости полимера с  раствори-
телем.

Методика измерения линейной скоро-
сти роста полимерных кристаллов: образ-
цы выдерживали в течение 1 часа при тем-
пературе на несколько десятков градусов 
выше температуры плавления полимера 
Тпл и  быстро переносили на нагреватель-
ный столик, установленный на поляриза-

ционном микроскопе МИН-8, нагретый 
до заданной температуры кристаллизации 
Т. Условие изотермической кристаллиза-
ции полимеров в  вязких растворителях, 
вязкости растворителей и  измеренные ли-
нейной скоростью роста (G) представлены 
в  табл.  1. Радиусы растущих сферолитов 
измеряли через определенные промежутки 
времени с  помощью окуляра Гюйгенса х5 
со шкалой. В таблице 1 даны условия кри-
сталлизации и  измеренные линейные ско-
рости роста сферолитов, (G). 

Полученные данные по исследованию 
кинетики кристаллизации полимеров в вяз-
ких средах проанализировали с  точки зре-
ния теории вторичного зародышеобразо-
вания Turnbull и Fiscer [8]. Из этой теории 
следует, что линейная скорость сферолитов 
описывается следующими уравнениями:

для случая двумерного зародышеобразования:

 	 (3)

ln 24,5;oG =
для случая трехмерного зародышеобразования:

 	 (4)

где σ и σe – свободные поверхностные энергии роста зародыша в продольном и поперечном 
направлении к цепи; Δhf – теплота плавления на моль мономерного звена; α

2 – коэффици-
ент, характеризующий степень понижения ΔF, значение которого изменяется от нуля до 
единицы; Тпл – температура плавления полимера; ΔТ = Тпл – Т – степень переохлаждения 
раствора.

Таблица 1
Изотермическая кристаллизация полимеров в вязких растворителях 

Полимер
Молекуляр-
ная масса, 

М
Раствори-

тель

Условия приготов-
ления Концен-

тра-
ция,  %

Изотермическая  
кристаллизация

ТоС Время, час Т оС
Вяз-
кость, 
спз

G, мкм/
мин

ПОЭ 200000 – 100 0,25 100 47 – 370,0

ПОЭ 200000 диэтилсеба-
цинат 100 0,08 10 45 – 12,0

ПОЭ 15000 – 120 1,0 100 47 – 372,0
ПОЭ 15000 глицерин 120 1,0 1,5 21 20000 4,0
ПОЭ 15000 глицерин 120 1,0 1,0 21 20000 2,6
ПП 12000 – 200 1,0 100 122 – 25,0
ПП 12000 вапор 200 1,0 2,0 122 50 0,47
ПП 213000 – 200 1,0 100 122 – 0,10
ПП 213000 вапор 200 1,0 2,0 122 50 0,063

ПП 120000 вазели-но-
вое масло 200 1,0 2,0 100 6,0 0,75

ПЭВП 200000 – 180 1,0 100 120 – 30,0
ПЭВП 200000 вапор 180 1,0 1,0 120 53 0,42
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В табл. 2 представлены вычисленные 

значения параметров линейной скорости 
роста сферолитов исследованных полиме-
ров. Вычисленные значения энергий акти-
вации переноса Eд в ПОЭ в глицерине дает 
значительно большие величины (двумерный 
рост 14,2 ккал/моль и  трехмерный рост  – 
7,3 ккал/моль), чем для чистых расплавов. 
Этим объясняется замедление скорости ро-
ста кристаллов в  вязкой среде и  крупные 
размеры переносимого кристаллита.

Такая же закономерность и в вязких си-
стемах с ПП: если ЕД из чистого расплава 
ПП при двумерном зародышеобразовании 
равна 12 ккал/моль, при трехмерном  –  
4,3 ккал/моль, 

Полученные качественные и  количе-
ственные результаты свидетельствуют 
в пользу концепции академика В.А. Каргина 
[2], рассматривающего процесс кристаллиза-
ции полимеров как последовательную сбор-
ку наночастиц из более простых структурных 

Таблица 2
Параметры линейной скорости роста сферолитов 

Система Молекуляр-
ная масса, М Тпл

, принятая 
для расчета, оС

ЕД, ккал/моль
двумерный рост трехмерный рост

ПОЭ 200000 66 75 5,5 2,6
ПОЭ 15000 63,6 72,5 5,5 2,6

1,5 ПОЭ 
в глицерине 15000 50 50 14,2 7,3

ПП 120000 169,9 17,6 12,0 4,3
2 % ПП в вапоре 120000 152 160 15,5 5,7

ПП 213000 173 181 12,0 4,3
2 % ПП в вапоре 213000 155 163 15,7 5,7

элементов. В  данном случае структурным 
элементом роста как ламелярных (пластин-
чатых), так и фибриллярных кристаллов яв-
ляется ламель с толщиною более 10 нм.

Растворение кристаллических 
полимеров вязким растворителем
Для полного описания механизма фор-

мирования надмолекулярных структур 
кристаллических полимеров исследовали 
обратный процесс кристаллизации  – рас-
творение. Есть предположение о  том, что 
при растворении процесс проходит через те 
же стадии, как и при кристаллизации. Поли-
мер расплавляли и  продавливали в  тонкий 
капилляр, куда и прокачивали в вакууме вяз-
кий растворитель – вапор. Капилляр с поли-
мером и  вапором устанавливали на нагре-
вательный столик микроскопа и проводили 
фотосъемку через определенное время рас-
творения (или травления).

Рис. 4. Фотосъемка кинетики травления полиэтилен высоко плотности вязким 
растворителем – вапором, до травления (а) и после травления (б,в) при 100оС в течение 6 часов 

и перекристаллизации (г)
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На рис. 4 представлена оптическая 

микросъемка травления кристаллическо-
го ПЭВП вапором в  течение 6ч при 100 оС  
(рис. 4 а,б). На границе раздела фаз поли-
пропилен  – вапор четко видно разрыхле-
ния мест контакта с вязким растворителем 
и растворения полимера. После охлаждения 
до 25оС растворения частицы ПЭВП снова 
перекристаллизуются ламель в  сферолиты, 
которые двулучепреломляют в  поляризо-
ванном свете с мальтийским крестом, харак-
терным для сферолитов (рис. 4г). Электро-
номикроскопическая наноструктура при 
100оС растворенных, затем перекристалли-
рованных при комнатной температуре ча-
стиц ПЭВП показана выше на рис. 2в.

тривающего процесс кристаллизации поли-
меров как последовательную сборку слож-
ных надмолекулярных образований из более 
мелких простых структурных элементов [2]. 
В данном случае структурным элементом ро-
ста фибрилл, дендритов, сферолитов и моно-
кристаллов изостатического полипропилена 
и  полиэтилена высокой плотности является 
ламель (пластина) толщиною 10 нм.

Заключение
Проведены изотермическая кристалли-

зация, кинетика и  растворение (травление) 
изотактического полипропилена, полиок-
сиэтилена и  полиэтилена высокой плотно-
сти в высоковязких растворителях – вапоре 
и  глицерине, последние значительно замед-

Рис. 5. Электронномикроскопическая реплика торца кристаллического полиэтилена высокой 
плотности до травления (а) и после травления (б) высоковязким вапором в течение 6 ч при 100оС, 

Х 4000
Была снята торцевая поверхность ПЭВП 

до и  после травления. После травления ва-
пором 6 часов при 100оС и  охлаждении до 
25оС. Блок полимера и  перекристаллизован-
ные частицы полиэтилена высокой плотно-
сти сильно двулучепреломляют. Торцевая 
часть кристаллического блока ПЭВП снята на 
электронном микроскопе до и после длитель-
ного контакта (6 часов) при 100оС с вапором. 
Результаты показаны на рис. 5. Как видно из 
этого рисунка поверхность кристаллическо-
го ПЭВП до контакта с вязкими растворите-
лями бесструктурная: видны борозды следов 
ножа (рис. 5а), а  затем после длительного 
выдерживания с  вапором четко проявлялась 
пластинчатая ламеллярная структура ориен-
тированного полиэтилена высокой плотности 
(ведь его продавливали под давлением в  ка-
пилляр). Высота пластины (ламели на рис. 5б)  
100 нм, что соответствует складыванию ми-
кромолекул с  вытянутыми цепями. Из рис. 
5б, видно, что вязкий растворитель расщепля-
ет пластины, проникает в  межплоскостные 
пространства  – аморфные прослойки, кото-
рые растворяются в  первую очередь. Полу-
ченные результаты свидетельствуют в пользу 
концепции академика В.А. Каргина, рассма-

лили процессы кристаллизации и  раство-
рения. Поэтому удалось оптически и  элек-
тронномикроскопически сфотографировать 
начальные стадии структурирования по-
лимеров: фибрилл, дендритов, сферолитов 
и монокристаллов. Прямыми электронноми-
кроскопическими и  оптическими методами 
доказано, что структурным элементом роста 
этих надмолекулярных образований является 
ламель (пластина) толщиной 10 нм.
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