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Влияние структуры полихлоропрена 
на его диэлектрические свойства

Известно, что каучуки, пребывая длительное время при комнат
ной температуре, затвердевают. Рентгеноструктурным анализом и 
исследованием иных свойств (удельного объема, фотоэластического 
эффекта) затвердевших каучуков показано, что в них возникают кри
сталлы. Процесс кристаллизации каучуков зависит от особенности 
структуры макромолекулярной цепи. Линейные полимерные цепи соз
дают кристалличность в течение первых же часов приготовления об
разца, тогда как наличие разветвлений может привести к аморфной 
структуре, длительно сохраняющейся в веществе.

Температура плавления кристаллов зависит от температуры кри
сталлизации каучуков. Плавление происходит на 4—5° выше темпе
ратуры кристаллизации. В это время в каучуке возникают новые кри
сталлы, соответствующие температуре, при которой произошло плав
ление предыдущих кристаллов. Поэтому в каучуках отсутствует рав
новесное состояние между аморфной и кристаллической фазами.. 
Скорость кристаллизации каучуков зависит от температуры. Показано, 
что полихлоропреновый каучук кристаллизуется с максимальной ско
ростью при —5° [1].

Изменение температуры либо приводит к уменьшению подвиж
ности макромолекул, что затрудняет процесс перестройки цепей, либо 
увеличивает подвижность макромолекул настолько, что в структуре 
ориентация не может сохраняться долго. Порядок расположения цепей 
нарушается, начинается плавление образовавшихся кристаллов.

Рентгенографическим методом [2] установлено, что максимальная, 
кристаллизация полихлоропренового каучука проходит до 34%. В этой 
же работе исследовалось старение полихлоропрена при 65, 80, 90 и 
100°С и показано, что старение заметно снижает кристаллизацию. 
От молекул полихлоропрена могут оторваться водород или хлор, а 
вместе с тем произойти сшивание полимерных цепей друг с другом 
либо образование двойных связей. Оба фактора усложняют структуру 
вещества.

Таким образом, процесс спонтанной кристаллизации каучуков 
носит весьма сложный характер, а исследование влияния структуры 
на диэлектрические свойства каучуков может не охватить всего круга 
вопросов, связанных с изменением структуры под действием различ
ных факторов такой кристаллизации.
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В работах [3, 4] изучалось влияние кристаллизации при растяже
нии различного рода полимеров, в том числе и полихлоропреновой 
резины, на диэлектрические свойства. В этих работах показано, что с 
увеличением степени растяжения резины возникшие области ориента
ции макромолекул приводят к образованию неоднородностей структуры, 
что, в свою очередь, вызывает изменение спектра распределения вре
мен релаксации диполей. Фактор потерь (в") при этом почти не из
менялся с растяжением образца, а диэлектрическая проницаемость 
несколько убывала.

Однако для разработки рекомендаций при изготовлении каучуков 
для электроизоляционных целей было бы необходимым изучить влия
ние структуры для нерастянутых каучуков. С другой стороны, об
разцы должны были быть лишены возможности спонтанной кристал
лизации. Для этого были приготовлены два образца. Один из них 
«сохранял в себе аморфную структуру достаточно долго (четыре ме
сяца после приготовления), другой сразу же получался в кристалли
ческом состоянии.

Технология приготовления образцов

Для получения аморфного полимера полихлоропрен был приго
товлен при температуре полимеризации 40° и регуляторе меркаптан 
(додецил) в количестве 0,7%.

Структурные особенности полученного каучука проверены рент- 
тенографически. На рисунке 1 приводится рентгенограмма*  полихлоро
прена после четырехмесячного пребывания при комнатной температуре.

* Снимки образцов сделаны на Кафедре строения вещества ЕГУ под руковод
ством доц. П. А. Безирганяна, которому авторы выражают свою благодарность.

Как видно из рисунка 1, образец дает рассеяние рентгеновских 
лучей подобно всякому аморфному веществу. На снимке получается 
сплошное аморфное гало.

Другой образец получен при температуре полимеризации 10° и 
0,35% содержании меркаптана (см. рис. 2). В отличие от предыдущего 
случая на рисунке 2 видны два кольца. Предварительные опыты с 
полихлоропреном при низкой температуре и с растянутыми каучу
ками показали, что второе кольцо может служить признаком нали
чия в каучуке кристаллов, причем степень кристалличности каучука 
зависит от толщины пленки.

Так или иначе, оба снимка показывают существенные различия 
в структурах каучуков. Такое различие, вероятно, обусловлено на
личием кристаллических областей во втором каучуке.

Каучуки растворялись в бензоле, затем раствор заливался на 
поверхность ртути и помещался в слабом вакууме. Из полученной 
пленки вырезался образец, на который приклеиванием станиолевой 
бумаги вазелиновым маслом наносились электроды. Образец поме
щался в ячейку для измерения а и измерения производились 
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сразу же после приготовления образцов. Часть этого же образца под
вергалась исследованию с помощью рентгеновских лучей.

Рис. 1. Рентгеновский снимок аморфного Рис. 2. Рентгеновский снимок кристаллн- 
полихлоропрена. ческого полихлоропрена.

Техника измерения подобна известной методике исследования 
угла диэлектрических потерь и поляризации для диэлектриков. Ис
пользовались обычный мост переменного тока и куметр типа »Tesla*.

Ячейка с образцом помещалась в термостатирующее устрой
ство. Охлаждение образца производилось за 10—15 минут до —65°. 
Это позволяло сохранить в образце структуру, присущую ему при 
комнатной температуре.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Одним из важнейших параметров, характеризующим изоляцион
ные свойства материалов, является диэлектрическая проницаемость (е). 
Величина ее определяется поляризацией вещества. Все каучукоподоб
ные тела при комнатной температуре находятся в высокоэластическом 
состоянии, означающем способность статических сегментов макромо
лекул к поляризации.

На рисунке 3 приводятся кривые температурной зависимости 
диэлектрической проницаемости аморфного (кривая 1) и частично за
кристаллизованного (кривая 2) образцов полихлоропрена при частоте 
2—10® гц. Как видно из этого рисунка, обе кривые имеют возрастаю
щие и спадающие ветви. Возрастание диэлектрической проницаемости 
с температурой объясняется способностью диполей успевать следовать 
за изменениями направления электрического поля (уменьшением вре
мени релаксации диполей). После определенного температурного ин
тервала диэлектрическая проницаемость начинает уменьшаться. Это 
соответствует тому состоянию вещества, когда тепловая энергия на
столько уменьшает время релаксации (*)  диполей, что 1/т где 
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I — частота внешнего поля. В этом случае тепловое движение дипо
лей приводит лишь к дезориентации поляризации. При этом каучуки 
находятся в жидкообразном состоянии.

Сравнение кривых говорит о ряде существенных различий обоих 
видов каучуков. Прежде всего необходимо отметить, что переход от 
высокоэластического состояния к жидкообразному для закристаллизо
ванного образца происходит при более высокой температуре.

Если для аморфного полимера этот переход начинается с 35—40°, 
то для закристаллизованного каучука он происходит с 60—65°.

Второй особенностью кривых является то, что в образце 2 ди
электрическая проницаемость меньше по абсолютной величине диэлек
трической проницаемости аморфного каучука. Оба эти фактора могут 
быть поняты, если допустить наличие более прочных межмолекуляр
ных сил взаимодействия во втором образце.

Для проверки этого утверждения были исследованы зависимости 
угла диэлектрических потерь от температуры при различных частотах 
для обоих видов каучуков. В высокоэластическом состоянии поляризация 
полимеров приводит к релаксационным максимумам. Можно полагать 
из рисунка 2, что во втором образце возникла лишь частичная кри
сталлизация, т. е. в нем так же, как и в первом образце, могут проя
виться высокоэластичные диэлектрические потери. Такие потери, но
сящие релаксационный характер, обнаружены для обоих видов кау
чуков. По максимумам кривых оказалось возможным построение за
висимостей 1ё1шах = <р (1/Т°К). Кривые этой зависимости представлены 
на рисунке 4. Энергии активации, подсчитанные по этим кривым, оп
ределяемые, в конечном счете, межмолекулярным взаимодействием, 
оказались равными: и1=31,5 ккал/молъ и ц2 = 57,3 «кая/моль. Как 
видно по этим данным, в кристаллическом полихлоропрене диполи 
прочнее связаны, чем в аморфном. По-видимому, этот факт обуслов
лен технологическим режимом синтеза полимеров. Полимеризация



Структура и диэлектрические свойства полихлоропрена 433

при низкой температуре привела к созданию менее разветвленных 
полимеров.

На рисунке 3 обращает на себя внимание еще одно обстоятель
ство. Диэлектрическая проницаемость кристаллического образца до
стигает максимального значения более плавно, без скачкообразного 
возрастания. Эго наводит на мысль, что с изменением температуры 

Рис 4. Зависимость от 1/Т°К для аморфного (кривая 1) и 
закристаллизованного (кривая 2) каучуков.

общее число релаксирующих диполей весьма слабо меняется. Иначе 
говоря, спектр времени релаксации диполей второго образца пред
ставляет собой более пологую кривую, чем у первого образца. Для 
сравнения на рисунке 5 представлены кривые 1ё8 = <р(1°С) для обоих 
указанных каучуков при частоте 10’ гц. Из этого рисунка видно, что 
(и 8 кристаллического каучука имеет более пологий максимум, чем для 
аморфного соединения.

Эти результаты показывают наличие областей неоднородности 
структуры закристаллизованного полихлоропренового каучука. Неод
нородности возникают за счет частичной кристаллизации, тогда как 
аморфное вещество более однородно по структуре и в нем диполи 
имеют близкие друг к другу значения времен релаксации.

По рисунку 5 также можно сказать, что с кристаллизацией в 
каучуке угол диэлектрических потерь значительно уменьшился, воз
можно, за счет изменения спектра распределения диполей по времени 
релаксации и частичного выключения диполей из процесса поляриза
ции за счет жесткости межмолекулярного взаимодействия во втором 
веществе.
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Рис. 5. Кривые зависимости 8 от ГС для аморфного (кривая 1) и 
закристаллизованного (кривая 2) каучуков.

Рис. 6. Кривые зависимости 1£ру от 1/Т’К для аморфного (кри
вая 1) и закристаллизованного (кривая 2) образцов каучуков.
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Последнее обстоятельство может отразиться и на величине удель
ного объемного сопротивления. В самом деле, дипольным взаимодей
ствием обусловлено наличие потенциального барьера носителей тока 
в каучуках.

На рисунке 6 приводятся кривые зависимости удельного сопро
тивления обоих образцов от температуры. По этому рисунку видно, 
что в определенном температурном интервале 1£рУ линейно зависит 
от 1/Т°К. Подсчет энергий активации обоих каучуков для этой об
ласти температур равен Այ = 23,1 ккал)моль и и։ = 44,4 ккал/моль. 
Переход к жидкообразному состоянию у аморфного каучука проис
ходит плавно, тогда как у кристаллического—с некоторыми более 
резкими изменениями кривой. После перехода энергия активации но
сителей тока у первого образца —9,2 ккал/молъ, а у второго— 
13,9 ккал/молъ.

Так или иначе, носители тока в кристаллическом полихлоропрене 
более прочно связаны с окружающей средой.

Мало того, по абсолютной величине рУ второго образца на два 
порядка выше рУ первого образца при комнатной температуре. Это 
является ценным обстоятельством для разработки технологического ре
жима получения электроизоляционного материала из полихлоропрена.

Из всего сказанного можно сделать заключение, что кристалли
зация полихлоропренового каучука благоприятно влияет на его элек
трические свойства: уменьшает диэлектрические потери и проницае
мость, приводит к резкому возрастанию удельного объемного сопро
тивления.

Выводы

1. Исследована температурно-частотная зависимость диэлектриче
ской проницаемости, угла диэлектрических потерь, удельного объем
ного сопротивления аморфного и частично закристаллизованного 
образцов полихлоропренового каучуков.

2. Показано, что кристаллизация значительно повышает диэлек
трические свойства полихлоропрена. .
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«Լ. *П.  *Ա 1րտրոււյսւ6, *Ъ.  Я*.  1<արսւս]հ>յա6> Խ. О. Բոօնյակով և.
Ս. Я». ժսսւքկոչյւոՏ

ՊՈԼԽՔԼՈՐՈՊՐԵՆհ ԿԱՌՈհՑ4_ՍւԾՔհ ՍՔԴեՑՈհԹՅՈհՆԸ 
ՆՐԱ ԴԽԷԼեԿՏՐԽԿԱԿԱՆ ՃԱՏԿՈհԹՅՈՒՆՆԵՐԽ ՎՐԱ

Ամփոփում

Աշխատանք՜ում ցուլց է տրված» որ 10° Հր՛ում և մեբկապտանի 35^^ 
պարուն ակութ չան դեպքում քլո րոպրենի պոլիմերա ցմամ բ ստացվում է մաս
նակի բյուրեղացած կառուցվածքով պո լիքլո րոպրենւ
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Նմուշում բլոլրեղացումն սկսվում է իսկուլն, երբ լուծույթից ստացվում 
է թաղանթը։ 40Դ֊ում և 0 մերկապտանի ներկա լութ լամբ պոլիմերացվելիս 
ստացվող պոլիքլորոպրենի նմուշը ամորֆ կառուցվածք ունի, որի մասին 
վկալում են ոենտդենադրամանևրը։

Աշխ ատ անկում ցուլց է տրված նաև, որ բլուրն դա ցած նմուշներն ավելի 
Լավ ԳՒԷլնկտրի կա կա կան ցուցանիշներ ունեն։ Ուստի ենթադրվում է, որ կաոլ~֊ 
Հոլկխ^*րից  մեկուսիչ ն լութ եր ստանալու համար անհրաժեշտ է կատարել ալն֊ 
պիսի պոլիմերների սինթեղ, որոնք մոտ են բրււրեղացման վիճակին.
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