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Электрометрическим методом изучена ориентационная кристаллизация 
слабосшитого полибромопреиа. Кинетические исследования показали разли- 
чие морфологии при малых и больших предварительных удлинениях рас­
плава. Температура максимальной скорости кристаллизации и показатель 
степени Аврами п, характеризующий механизм зародышеобразования и 
роста кристаллов, при переходе от малых удлинений к большим изменяют­
ся скачкообразно. Различие морфологии подтверждается изменением влия­
ния степени предварительного удлинения расплава на скорость ориента­
ционной кристаллизации.

Кинетические исследования ориентационной кристаллизации полиме­
ров позволяют характеризовать надмолекулярные организации, образую­
щиеся при кристаллизации. Одноосная ориентация пленок слабосшитых 
аморфных эластомеров с последующей кристаллизацией приводит к раз­
витию надмолекулярных организаций [1, 2], ориентация которых возмож­
на в двух взаимно перпендикулярных направлениях, одно из которых 
совпадает с направлением вытяжки. При малых степенях вытяжки в плен­
ках развиваются деформированные сферолиты, а при больших — вытяну- 
тыч сферолиты, фибриллярная структура и др. [1—3].

Цель настоящей работы — исследование ориентационной кристалли­
зации полибромопреиа. Способ получения и особенности кристаллизации 
полибромопреиа приведены в работах [4, 5]. Сшивали полнбромопрен тер­
мовулканизацией в вакуумном термостате при 140° С в течение 40 мин из 
расчета, чтобы на макромолекулу приходилось не более двух сшивок.

Методика получения пленок и измерений описана в работе [3]. Ранее 
известный метод кинетических исследований кристаллизации по измене­
нию диэлектрической постоянной или емкости конденсатора в статических 
условиях 16, 7] был применен для изучения ориентационной кристаллиза­
ции хлоропреновых каучуков [8, 9].

Электрометрический метод определения кинетических параметров по 
изменению емкости конденсатора, между обкладками которого находится 
полимер, нами применен при изучении ориентационной кристаллизации 
полибромопреиа. Уравнение Аврами при использовании емкости конденса­
тора в качестве параметра, чувствительного к изменению степени кристал­
личности, записывают в виде
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1п[(С,-С*’/(С։-С*)] = ֊
1

1—X*
КС,

где С«, С։ и Ск— емкость конденсатора соответственно с аморфным, в мо­
мент времени / и закристаллизованным полимером между обкладками. 
(1—> ) — степень кристалличности при / —► оо, Л—постоянная скорости 
кристаллизации, «— показатель степени Аврами, характеризующий ме­
ханизм зародышеобразования и роста кристаллов.

Результаты и обсуждение

На рисунке изображена температурная зависимость скорости изотер­
мической кристаллизации полибромопрена, выраженной через время, ко­
торое необходимо, чтобы степень кристалличности изменилась на 50%

Температурная зависимость скорости 
ориентационной кристаллизации по 
.ибромопрема при разных значениях 
степени предварительного удлинения 
расплава: 1 — X - 1; 2 — X 2

3 —к = 2,7; 4 —Х^ 3; 
5-Х-4.

(Т,„3), при различных степенях X одноосного удлинения аморфных пленок 
эластомера. Скорость кристаллизации растет с увеличением степени одно­
осной ориентации пленки полимера.

Температура максимума скорости кристаллизации с увеличением сте­
пени одноосного удлинения до X = 2,0 изменяется незначительно, а для 
X = 2,74-4 смещается в область высоких значений. Следует отметить, что 
из-за малой степени сшивки полибромопрена для значений п показателя 
степени Аврами, полученных при ориентационной кристаллизации, наблю­
дается больший разброс данных, чем для наирита РНП [3, 8]. Однако 
удается проследить сходство в изменении кинетических параметров ориен­
тационной кристаллизации полибромопрена и полихлоропрена.

Из таблицы следует, что изменение температуры максимума скорости 
кристаллизации и усредненный показатель степени Аврами п с увеличе­
нием деформации изменяются так же, как и для наирита РНП [8], при 
переходе от малых удлинений к большим. Показатель степени Аврами и 
уменьшается с ростом удлинения до значения X = 2,0, скачкообразно воз­
растает с последующим уменьшением от X = 2,7 до X = 4. Для температу­
ры максимальной скорости кристаллизации смещение положения на тем­
пературной оси в зависимости от степени удлинения претерпевает измене 
ние в том же интервале, что и для наирита РНП. Отметим, что при ориен­
тационной кристаллизации ПХП в работе [9] не различают параметры

118



малых и больших удлинений расплава, так как при сшивании реакционно- 
способные центры и наполнители латекса ЛНТ-1, необходимые для уве­
личения адгезии при промышленном применении, обеспечивают более вы­
сокую степень сшивки, чем в полихлоропрене [8] при идентичном режиме 
вулканизации. При этом малые удлинения пленок эластомера в работе [9; 
соответствуют значительной молекулярной ориентации и не позволяют 
выявить морфологические различия при малых и больших деформациях 
15, 10].

Таблица

К - 1 Z 2 / 2,7 Л 3 X = 4

Тчипе 'С п Тм* кс С п 7-е С п Ти.кс С п Т-акс С я

15.2 3.05 17,7 2,26 2,8
1

16,4 2,81 19.2 1,83

Меньшая чем для полихлоропрена [8] степень сшивки полибромопре- 
па приводит к смешению перехода от малых удлинений к большим в об­
ласть более высоких степеней предварительного растяжения полимера. 
Скачкообразное изменение показателя степени Аврами п при переходе от 
малых удлинений к большим связано с изменением механизма зародыше­
образования и роста кристаллов. Из таблицы следует, что показатель сте­
пени Аврами имеет значения, близкие к я — 3 а П = 2. При значении 
я = 3 показателя степени Аврами возможен трехмерный рост при мгновен­
ном зародышеобразовании или двухмерный рост при спорадическом заро­
дышеобразовании. Показатель степени Аврами Я = 2 соответствует двух­
мерному росту при мгновенном зародышеобразовании или одномерному 
росту при спорадическом зародышеобразовании. Значения п показателя 
степени Аврами, отличающиеся от целочисленных, возможны при одно­
временном росте двух типов кристаллов. Определяющее влияние на вели­
чину показателя степени Аврами Я в таблице оказывает рост кристаллов, 
преобладающих в системе.

На примере полибромопрена следует отметить, что изменение скоро­
сти кристаллизации в интервале X = 14-2,0 менее чувствительно к степени 
деформации, чем при X = 2,74-4. Различие влияния молекулярной ориен­
тации расплава на скорость кристаллизации при малых и больших удли­
нениях также подтверждает изменение способа кристаллизации при пере­
ходе от X = 14-2,0 к ^ = 2,74-4.
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ՊՈԼԻՈՐՈՄՈՊՐԵՆԻ ԿՈՎՄՆՈՐՈՇՎԱԾ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ 
ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ ԷԼԵԿՏՐՈՄԵՏՐԻԿ ՄԵԹՈԴՈՎ

Կ. Հ. ՄՈՎՕՒՍՅԱՆ, Ջ. Գ. ՍԱՐԴՍՑԱՆ. Գ. Թ. ՕՎԱՆԵՍՈՎ. Վ. Դ. ՅԱԲԱՆՈՎ

էլեկտրոմետրիկ մեթոդով Ուսումնասիրված է պոլիրրոմոպրենի կողմնորուված բյու­

րեղացումդ Կինևտիկական ուսումնասիրություններ ցույց են տվել մորֆոլոգիայի տարրե- 

րություն հալույթի նախնական փոքր և մեծ երկարացումների դեպքում, Բյուրեղացման 

առավելագույն արագության քերմաստիճանր և Ավրամիի Ո աստիճանացույցդ փ„քր երկարա­

ցումներից դեպի մեծ երկարացումներին անցնելիս փոփոխվում են թռիչքաձև,

INVESTIGATION OF ORIENTATIONAL CRYSTALLIZATION OF 
POLYBROMOPRENE BY MEANS OF ELECTROMETRIC METHOD

[ K. H. MOVSESYAN, S. H. SAPKISYAN, G. T. OVANESOV, V. G. BARANOV

The orientational crystallization of weakly cross-linked polybromoprene has 
been studied by means of the electrometric method. Kinetic studies show a morpho­
logy difference at low and high preelongations of the melt. The temperature of maxi­
mum crystallization rate of the melt and the index n of Avrami degree change in 
discrete steps in going from low to high elongation. The morphology difference is 
confirmed by the change of the influence of melt preelongation degree on the rate of 
orientational crystallization.


