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ОСОБЕННОСТИ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПОЛИБРОМОПРЕНА

3. Г. САРКИСЯН, Г. Т. ОВАНЕСОВ. Ю. К. КАБАЛЯН,
В. Г. БАРАНОВ

Изучены особенности морфологии и кинетики кристаллизации полн- 
бромопреиа. Показано, что в полибромопрене наблюдаются два максимума ва­
ловой скорости кристаллизации в зависимости от температуры, обусловлен­
ных различием механизмов зародышеобразования и роста. Температура мак­
симальной скорости кристаллизации и температура плавления полнбромопре- 
на больше соответствующих значений полнхлоропрепа—наирита НП. Термо­
динамический анализ результатов позволяет предположить сходство процес­
сов образования первичных и вторичных зародышей кристаллизации.

Ряд эластомеров проявляют способность к кристаллизации [1—3]. 
К кристаллизующимся эластомерам относится также оюлибромопрен [4]. 
Изменение молекулярной структуры эластомера приводит к значительным 
изменениям морфологии, кинетики и термодинамических параметров кри­
сталлизации. При этом свойства находятся в прямой связи как с измене­
нием конфигурационной энтропии системы, так и с влиянием конформа­
ционной энтропии на процесс кристаллизации [5, 6].

Цель работы — изучение свойств полибромопрена, связанных с особен­
ностями кинетики и морфологии при кристаллизации. Необходимость ис­
следования особенностей кристаллизации полибромопрена диктуется воз­
можностью его использования в качестве основы клеев, применяемых в ре­
зино-технической, судостроительной и авиастроительной промышленности.

Способ получения и характеристика молекулярной структуры поли- 
бромопрена приведены в работе [4]. Кинетика кристаллизации изучалась 
диэлектрическим методом [31, а морфология — методом поляризацион­
ной микроскопии. В работе для определения равновесной температуры плав­
ления использовался микрокалориметрический метод [7]. Измерения про­
водились на дифференциальном сканирующем микрокалориметре DSK-1

Термодинамический анализ будем проводить согласно теории, разви­
той Торнбаллом и Фишером [2]. При этом процесс образования первич­
ных и вторичных зародышей описывается соотношениями

^w°4-£7-^l- <»

С = С"Ч-^-ЬУМ (2)
а валовая скорость кристаллизации, выраженная через 1/"п, (tn2—вре­
мя, необходимое для того, чтобы образец закристаллизовался на 
20%), есть

lgl/Tw = const--° -Сш-^. (3)
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где /V — скорость зародышеобразования, С —скорость роста, Ео—энер­
гия переноса через поверхность раздела зародыш—расплав, фт и 
Ст — константы, определяющие вклад свободной энергии поверхности 
раздела и теплоты плавления, Д Г = Та, — Ткр — степень переохлажде­
ния, /и = 1 или 2 в зависимости от принятых механизмов зародыше­
образования и роста, Nй н Ср — константы.

Результаты в обсуждение

Зависимость ^2 от температуры приведена на рис. 1. Из рисунка 
видно, что форма кривой отличается от колоколообразной, наблюдаемой

Рис. I. Зависимость скорости кристалли­
зации полибромопрена от температуры 
(^0 2 — время, необходимое для того, чтобы 

образец закристаллизовался на 20°/,).

для других кристаллизующихся полимеров [2, 8, 9]. В таблице приведены 
значения показателя степени п Колмогорова—Аврами и константы скоро-

Таблица
Значения показателя степени п и константы скорости к для изученных 

температур кристаллизации (ГкрС)

^рС 0 3 5 1 8

п
к

3,0
7.5710՜16

2,8
1,35-10՜“

2,8
2,69-10՜“

3,1
1,18-10՜15

^рС 10 15 18 21 26

п 
к

3,0
2,88-Ю՜15

2.0
5,5-10՜"

2,0
5-10՜"

1,95
4,57-10՜"

2.1 
ю՜10

сти к для изученных температур изотермической кристаллизации. Показа­
тель степени Колмогорова—Аврами рассчитывался из линейной зависи­
мости [3]

1 , С( — Ск1 .

Из таблицы видно, что показатель степени имеет значение п ~3 при 
температурах кристаллизации ТКр^ 10°С и п ~2 при Т„р^ 15°С. При
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П = 3 (ТКр ^ 15°С) возможен как трехмерный рост кристаллитов при 
мгновенном зародышеобразовании, так и двухмерный рост при спорадиче­
ском зародышеобразовании [2]. Двухмерный рост при мгновенном 
зародышеобразовании и одномерный рост при спорадическом за­
родышеобразовании — возможные способы механизма зародышеобра­
зования и роста, реализация которых соответствует п = 2. Из поляриза­
ционно-микроскопических исследований спорадическое зародышеобразова­
ние соответствует температурам изотермической кристаллизации, при ко­
торых п ~ 2. Поэтому Ткр^ 15°С соответствует одномерный рост кри­
сталлитов при спорадическом зародышеобразовании.

Зависимость константы скорости кристаллизации к от температуры 
имеет более сложный вид, что связано как с изменением показателя степе­
ни с температурой, так и с наличием двух максимумов скорости кристалли­
зации (рис. 1). Однако из таблицы видно, что константа скорости к значи­
тельно отличается для Т ^ 10°С и Т Кр ^ 15°С.

На рис. 2 приведена зависимость скорости кристаллизации от темпе­
ратуры с учетом механизма роста и зародышеобразования для полибромо-

•Рис. 2. Зависимость скорости кристаллизации полибромопрена (кривая 1) 
и полнхлоропрена наирита НП (кривая 2) от температуры.

прена (кривая 1), рассчитанная согласно уравнению Колмогорова—Авра-
2 
4ми V։

\>м
к I , и для полихлоропрена наирита НП (кривая 2),

пересчитанная согласно данным работы [9]. Видно, что для полибромопре­
на кривая имеет выраженное плечо при температурах вблизи Т кр = 15°С, а 
температура максимальной скорости кристаллизации равна Лике = $ 
Из рис. 2 (кривая 2) видно также, что для наирита НП наблюдается ме­
нее выраженное плечо для малых переохлаждений при Т кр = 23°С.

Зависимость скоростей зародышеобразования и роста сферолитов в 
полибромопрене от температуры приведена на рис. 3. Из рисунка видно, 
что температура максимальной скорости роста сферолитов равна Ляхе = 
= 23 С. Из характера изменения скорости зародышеобразования (рис. 3, 
кривая 2) следует, что температура максимальной скорости зародышеоб­
разования находится при более низких температурах, чем Лик (рис. 3, 
кривая 1)
243-5
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Микрокалориметрически проведено изучение зависимости температу­
ры плавления полибромопрена от температуры кристаллизации (изотерми­
ческая кристаллизация проводилась в интервале от 5 до 30 С). Экстрапо­
ляцией линейной зависимости температуры плавления от температуры кри­
сталлизации к Гп, = 7^ получено значение равновесной температуры 
плавления для полибромопрена 71М = 95 С.

Рис. 3. Зависимость скорости роста (к ри 
вая 1) и зародышеобразования (кривая 2) 

от температуры кристаллизации.

На рис. 4а приведены зависимости скорости роста (кривые 1 и 2) и 
зародышеобразования (кривые 3 и 4) от Г^/Т&Т'" (т = 1 и 2), рас­
считанные соответственно по соотношениям (1) и (2) для 7^, = 95°С. 
Скорость роста определялась методом поляризационной микроскопии по

Рис. 4. а — зависимость 1г С (кривые 1 и 2) и 1^^ (кривые 3 и 4) от Тпл/ГДТ и 

Тпл/ТЫ'*’ <>— зависимость >։ 1Л02 для полибромопрена от Тпя!Т\Т и Т^/ТДР.

изменению радиуса сферолита в процессе изотермической кристаллизации. 
Из рисунка видно, что углы наклона зависимостей скорости зародышеоб­
разования и роста от Т™/ Т^Т'п при п։ = 1 и 2 отличаются незначи­
тельно. Согласие термодинамической теории Торнбалла и Фишера [2] угол 
наклона зависимостей ^/V и 1$ б от Т’п.,/7’Д 7 1 пропорционален по­
верхностной энергии соответственно первичных и вторичных зародышей
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кристаллизации. .Из равенства углов наклона следует, что поверхностная 
энергия первичных и вторичных зародышей кристаллизации отличается 
незначительно. На рис. 46 приведена рассчитанная согласно (3) зависи­
мость валовой скорости кристаллизации для малых переохлаждений от 
Т”/ТбТт. При этом линейная зависимость для Г|и=95°С подтверж­
дает правильность экспериментально найденного значения температуры 
плавления.

Изменение конфигурационной энтропии при замене атома хлора бро­
мом в мономере полибромопрена приводит к изменению морфологии по 
сравнению с полихлоропреном [2, 9] и возрастанию температуры плавле­
ния (7^, = 95°С). Для полибромопрена характерно возрастание как тем­
пературы плавления, так и температуры максимальной скорости кристал­
лизации (рис. 2). Термодинамический анализ кристаллизации позволяет 
предположить сходство процессов роста при первичном и вторичном заро­
дышеобразовании в полибромопрене.

Следует отметить, что хотя температура плавления полибромопрена 
выше Тпя наирита НП, однако скорость его кристаллйзации значительно 
меньше во всем температурном интервале кристаллизации. Это также под­
тверждает ошибочность вывода Манделькерна, что более высокоплавким 
полимерам соответствуют большие скорости кристаллизации при одинако­
вых степенях переохлаждения [8]. Из известного эмпирического соотно­
шения [8]0,5- Т^ < Тс < 0,67- Гм температура стеклования (Т^ поли- 
|бромопрена заключена в интервале от —88 до —15°С. Так как воз­
можный температурный интервал кристаллизации в этом случае составляет 
Д = Тпд — Тс = (0,5ч-0,33) Та», то для полибромопрена при Тс = 
= —32,5°С, полученной микрскалориметрическим методом, А 7=126,5°, 
что соответствует 17= 0,344 ТПл.
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Ուսումնասիրված են պոլիրրոմոպրենի մորֆոլոգիայի և բյուրեղացման կինետիկայի 
արւանձնահաւոկություններըւ Ցույց է տրված, որ պոյիրրոմոպրենում դիտվում են ըերմաստիճա-
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նից կախված բյուրեղացման ընդհանուր արագության երկու մաքսիմումներ, պայմանավորված 
սաղմաոայացման և աճի մեխանիզմների տարբերությամբ։ եոլիբրոմոպրենի բյուրեղացման 
առավելագույն արագության ջերմ աստիճանը և հալման քերմաստիճանն ունեն ավելի մեծ ար- 
մերներ, ցան պոլիքլորոպրեն նաիրիտ «11Ո»-1< Արդյունքների թերմոդինամիկական վերլու­
ծությունը թույւ է տայիս ենթադրել բյուրեղացման առսջնային և երկրորդական սաղմերի աոա- 

յացման պրոցեսների նմանությունը^

THE FEATURES OF THE POLYBROMOPRENE 
CRYSTALUZATION

S. H. SARKISYAN, G. T. OVANESOV, Yu. K. KABALYAN, V. G. BARANOV

The features of the morphology and kinetics of polybromoprene crystallization 
have boon investigated. Two maxima in tho temperature dependence of overall 
crystallization rate have boon observed in polybromoprene duo to tho difference in 
the nucleation and growth mechanics. The temperature of tho maximum crystallization 
rate and the melting temperature are higher than those for the polychloropreno 
“Nairit NP“. The thermodynamical analysis of the results allowed us to assume 
similarity in the processes of tho formation of initial and secondary crystallization 
nuclei.


