
Известия НАН Армении. Физика, т. 32, №6. с. 316—319(1997)

УДК 537.226

РАСЧЕТ ЗАВИСИМОСТИ ИНТЕРВАЛА ПЛАВЛЕНИЯ 
ГИБКОЦЕПНЫХ ПОЛИМЕРОВ ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ 

КРИСТАЛЛИЗАЦИИ

А. М. МАШУРЯН. Г. Т. ОВАНЕСОВ, 3. А. ГРИГОРЯН, К. А. ГАСПАРЯН

Научно-производственный кооператив «Франк»
Ереванское военно-авиационное летно-техническое училище 

Армянский государственный инженерный университет 
Санкт-Петербургский технологический институт

(Поступила в редакцию 17 декабря 1996г.)

Проведен расчет изменения степени кристалличности полимеров в интер
вале температур плавления в зависимости от температуры кристаллизации с 
учетом отличия конформационной энтропии частей макромолекул межкрис
таллитного слоя и макромолекул аморфных областей. Получено удовлетвори
тельное соответствие расчетных и экспериментальных температурных зависи
мостей степени кристалличности. Расчетное соотношение позволяет описать из
менение степени кристалличности н интервала плавления в зависимости от 
температуры кристаллизации.

При кристаллизации полимеров части макромолекул в виде ре
гулярных и нерегулярных складок, проходных макромолекул и кон
цов цепей не входят в кристаллиты и составляют аморфную фазу 
межкристаллитного слоя [1,2]. Известно [3,4], что закристаллизован
ные полимеры не обладают строго определенной температурой плав
ления. При повышении температуры в интервале плавления увеличи
вается содержание аморфной фазы. Рост содержания аморфной фазы 
при повышении температуры подтверждается исследованиями изме
нения степени кристалличности в процессе плавления [3,5]. Свобод
ная энергия плавления ламелярного кристаллита зависит не только 
от его структуры, но и от конформационной энтропии участков макро
молекул, распределенных в пределах межкристаллитного слоя [6]. По
нижение температуры кристаллизации^риводит к росту дефектности 
кристаллической структуры и изменяет соотношение и размеры час
тей макромолекул межкристаллитного слоя.

Целью настоящей работы является расчет аналитической зави
симости степени кристалличности от температуры в интервале плав
ления.

Сравнение с экспериментальными результатами проводилось на 
примере полиэтилена высокой плотности (ПЭВП) с индексом распла
ва 0,25 г/10 мин., плотностью р=0,956 г/см3 и молекулярным весом 
1,49-Ю5. Плавление кристаллической структуры исследовалось на 
дифференциальном микрокалориметре марки «Э. Кальве-200> при ско
рости подогрева 2,7 град/ч. Образцы ПЭВП весом 2,5г помешались
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в цилиндрический сосуд и выдерживались при температуре 165°С в 
течение 45 мин до полной аморфизации. Изотермическая кристалли
зация проводилась в микрокалориметре при температурах 120,65°С 
и 122,6°С. Степень кристалличности определялась по методике, опи
санной в работе [5].

Расчет аналитической зависимости степени кристалличности от 
температуры в интервале плавления производится с учетом отличия 
конформационной энтропии частей макромолекул межкристаллитного 
слоя и макромолекул аморфных областей. При кристаллизацип изме
нение свободной энергии кристалла высотой / и торцевой площадью 
Ои (8—число отрезков макромолекул в поперечном сечении кристал
ла, а—эффективная площадь поперечного сечения каждого отрезка 
цепи) может быть представлено в виде

Д/г=2&азтЧ֊О//б7։з0—0д/Д/Ч-Г^ д$ь (1)
Гл

где С—численная константа, зависящая от формы пластинки, зб, зт— 
— удельные энергии боковой и торцевой, поверхностей, Д/—изменение 
объемной свободной энергии, Д$г—изменение конформационной эн
тропии г-ого «аморфного» участка цепи, связанное с кристаллитом. 
Согласно модели зародышеобразования гибкоцепных полимеров, пред
ложенной в работе [2], основной вклад в изменение конформацион
ной энтропии вносят петлеобразно зацепленные в кристалле «аморф
ные» участки цепей, такие, как регулярные и нерегулярные складки. 
В момент образования зародыша они имеют эффективную длину Ь. 
При этих условиях

т ъ !
уд^ —Ы—, (2)
^1 2 £֊/

где т—числа натурального ряда, е—относительное число «аморфных» 
петель, связанных с кристаллом, А—постоянная Больцмана. Степень 

кристалличности определяется, какя=—. Условие ее равновесия за

пишется в виде

-^=О£/0ц3й+ — АГ։0---- --------- £ОаД/=0. 
dշ 2 (1-я)’

Из условия для изменения объемной свободной энергии Д/= 
/ Т \=Дй0( 1— уб՜)՛ где ддо> ^—соответственно энтальпия и температура 
\ 1 пл/

1 1 ^ 1 ДЛо
(1-я)5 ~ Г 3 ( ;

2 а£ 2 а£

плавления идеального՛ кристалла, легко получить выражение, связы
вающее равновесную степень кристалличности с температурой:
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. Оа6Сравнительная оценка величин Дл0 и ^^֊ показывает, что, на

чиная с небольших значений /би, ДА0 на два и более порядка боль

ше, чем значение / ба
Пренебрегая этим членом в соотношения

(3), получим
1___ = Ай, /_1______1 \

(1—*)* 3- ^ В V ^пл/
2 а/.

(4)

Согласно выражению (4), равновесная степень кристалличности зави
сит от температуры кристаллизации, структуры полимерного распла
ва в момент зародышеобразования (Ь), морфологии зародышеобра
зования (е) и термодинамических параметров кристалла и а\

X 11.1 /

В изометрических условиях температура кристаллизации будет пол

ностью определять параметр — и конечную равновесную степень

кристалличности (акр):

1___ Ай, / 1_____ 1 \
(1-акр)’ АЛ^\ГкР

2 аЬ

(5)

По соотношению (5) и с помощью (4) можно легко получить тем
пературную зависимость степени кристалличности (кривые плавления) 
для образцов, закристаллизованных при различных температурах, из 
соотношения

1 
то 
л ПЛ ,

(6)

Согласно определению, температура плавления полимера Гп’։—это 
температура, при которой изчезают последние следы кристалличности 
(а=0). Используя это условие, получим

1 Т' 1
= 1 (1-»кР)* _ _1_ Лр_ (1-^Р)’ т

, (1—«)’ г 1 2 1 •
Гт г Т

Соотношение (7) позволяет установить характер изменения сте
пени кристалличности в интервале температур плавления.

Нами установлено удовлетворительное соответствие эксперимен
тальной и расчетной зависимостей степени кристалличности в интер
вале температур плавления. Соответствие экспериментальных и рас
четных данных показывает возможность использования соотношения 
(7) для установления взаимосвязи температурного изменения степени 
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кристалличности и температуры кристаллизации. Отклонение экспе
риментальных зависимостей от расчетной на начальной стадии плав
ления, по-видимому, связано с отличием модельного представления 
структуры межкристаллитного слоя от реальной. При расчете форму
лы (7) не учитывается характер изменения структуры межкристал
литного слоя в зависимости от степени дефектности кристаллитов 
или распределения их по размерам. Согласно соотношению (7), при 
изотермической кристаллизации гомополимера характеристики плав
ления кристалла определяются не только его морфологией, но и кон
формационной энтропией петлеобразно закрепленных в кристалле 
частей макромолекул межкристаллитного слоя, отличающейся от кон
формационной энтропии макромолекул аморфных областей. Учет 
конформационной энтропии частей макромолекул межкристаллитного 
слоя в соотношении (1) для свободной энергии зародыша кристалли
зации позволяет получить удовлетворительное соответствие экспери
ментальных и расчетных результатов исследования процесса плавления.
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ՃԿՈՒՆ ՇՂԹԱՆԵՐՈՎ ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐԻ ՀԱԼՄԱՆ ՏԻՐՈՒՅԹԻ ԵՎ ՆՐԱՆՑ 
ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆԻ ԿԱԽՎԱԾՈՒԹՅԱՆ ՀԱՇՎԱՐԿ

Ա. I/. ՄԱՇՈՒՐՑԱն, Գ. *. ՕՎԱՆԵՍՈՎ, Ջ- Ա. ԳՐԻԳՈՐՏԱՆ, Կ. Ա. ԳԱՍՊԱՐՅԱՆ
Հաշվի առնելով միջրյուրե ղական թաղանթի և ամորֆ տիրույթի մակրոմոլեկուլների կոն- 

ֆորմացիոն էնտրոպիայի տարբերությունը հալման ջերմաստիճանային տիրույթում կախված 
բյուրեղացման ջերմաստիճանից, կատարված է պոլիմերների բյուրեղացման աստիճանի փո
փոխման հաշվարկւ Ստացված է փորձնական 4 հաշվարկային բյուրեղացման աստիճանի ջեր
մաստիճանային կախվածության բավարար համապատասխանություն/

CALCULATION OF THE FLEXIBLE CHAIN POLYMERS 
MELTING RANGE DEPENDENCE ON THE 

CRYSTALLIZATION TEMPERATURE
A- M. MASHOORIAN, G. T. OVANESOV, Z. A. GRIGORIAN, K. A. GASPARIAN

A calculation of the change of the crystallization rate in the range of the melting 
temperature has been done depending on the crystallization temperature taking into con
sideration the difference of the conformational entropy of macromolecule parts of an 
intercrystallite layer and macromolecules of amorphous areas. A satisfactory accordance 
of calculated and experimental temperature dependences of the crystallization is obtained.
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