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Методом ИК спектров поглощения исследовалась кинетика процесса кристал
лизации полихлоропрена, определялась степень кристалличности и величина темпера
туры плавления в зависимости от температуры полимеризации. На основании получен
ных экспериментальных данных рассчитаны энтропия, энтальпия и свободная энер
гия плавления для образцов полихлоропрена, синтезированных в интервале температур 
полимеризации от 5 до 65°.

Рис. 3, табл. 1, библ, ссылок 12.

В процессе эмульсионной полимеризации диенов и, в частности, при 
полимеризации хлоропрена температура процесса является одним из 
важнейших регулируемых параметров, определяющим многие физико- 
механические и эксплуатационные свойства синтезированного продукта.

Еще в 1948 г. [1] было установлено, что с понижением температуры полимеризации 
повышаются физико-механические показатели полимера, что объясняется увеличением 
регулярности строения макромолекулы, уменьшением разветвленности [3] и, в связи с 
этим, увеличением склонности к кристаллизации [4]. Изменение структуры и свойств 
полндиенов с изменением температуры полимеризации в определенной степени свя
зано с наличием сопряженных двойных связей в мономере, приводящих при полиме
ризации к образованию 1,2; 3,4; 1,4 цис- и транс- [2] присоединений.

Поскольку кристаллические области в каучуках играют роль уси
ливающих наполнителей, при установлении оптимальных соотношений 
физико-механических характеристик важно надежное определение сте
пени кристалличности полихлоропрена в зависимости от химических па
раметров. С другой стороны, эксплуатация каучуков требует сохранения 
свойств синтезированного продукта при хранении и дальнейшем исполь
зовании, поэтому технически важным представляется также изучение 
процесса кристаллизации полихлоропрена.

В настоящей работе исследуется способность к кристаллизации и ее 
кинетика у полихлоропрена (ПХП), синтезированного при различных 
температурах полимеризации. Полученные результаты помогут объяс
нить физические свойства ПХП в зависимости от заданной в процессе по
лимеризации стереохимической структуры.
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Экспериментальная часть и обсуждение результатов

Методом эмульсионной полимеризации синтезировался полихлоро
прен при 5, 10, .15, 20, 40, 55 и 65° в атмосфере воздуха. Пробы стабили
зировались 2,4,6-три-трет-бутилфенолом (П-23) и выделялись этиловым 
спиртом. Полимеры высушивались при 50° и остаточном давлении 100 мм 
рт. ст. Полимеризация проводилась таким образом, чтобы получить по
лимеры приблизительно одинакового молекулярного веса (280—300тыс.), 
поскольку молекулярный вес полимера влияет на кристаллизацию [5].

Степень кристалличности и кинетика ее изменения исследовались 
ИК спектроскопией, методом [6]. Образцы для измерений на ИК спектро
метре Хильгер Н-800 изготовлялись в виде пленок толщиной 25—30 ми. 
Пленка получалась выпариванием на ртутной поверхности 3% раствора 
ПХП в СС14.

Температ ура полимера зациих
Рис. 1. Зависимость степени кристалличности (кр. 1) и величины темпе

ратуры плавления (кр. 2) от температуры полимеризации ПХП.

На рис. 1 представлены изменения степени кристалличности и тем
пературы плавления ПХП в зависимости от температуры полимерйза- 
ции. Температура плавления определялась по перегибу кривых темпера
турной зависимости оптической плотности «аморфной» полосы 1225сл-1.

С увеличением температуры полимеризации изменяется соотношение 
различных присоединений мономерного эвена полихлоропрена: умень
шение доли кристаллизующихся звеньев 1,4-транс- [8] приводит к 
уменьшению степени кристалличности, а также затрудняет сам процесс



Кинетика кристаллизации полихлоропрена 173

кристаллизации. Если для достижения максимальной кристалличности 
образца, синтезированного при 10°, достаточно 6 час. при хранении в ат
мосфере воздуха при 20±2°, то для образца, синтезированного при 55° 
требуется приблизительно 5 суток (рис. 2). На рис. 3 представлено более 
наглядное изменение способности кристаллизоваться образцов ПХП, 
синтезированных при различной температуре. По оси ординат отложено 
1/2 времени, необходимого для достижения максимальной кристаллич
ности.

' Время. сутки.
Рис. 2. Кинетика кристаллизации образцов ПХП: кривая 1—5’, 

2 _ Ю’, 3 — 15°, 4 — 20’, 5 — 30°, 6 — 40°. 7 — 55° 8 - 65°.

В зависимости от доли кристаллизующихся звеньев и вероятности 
их следования друг за другом образовавшийся кристаллит будет больше 
или меньше по размерам, а также более или менее дефектным по струк
туре. Последнее будет отражаться на величине температуры и интер
вале плавления:

_1_____ 1_
т 7՝° л т т

(1)

где Хк — мольная доля кристаллизующихся звеньев (в нашем случае ей 
адекватна величина кристалличности); Тп — температура плавления ис-
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следуемых образцов; Тт — равновесная температура плавления ПХП 
с 100% содержанием 1,4-транс-изомера, равная 80° [3]. Данное соотно
шение, описывающее зависимость температуры плавления полимера от 
его состава, получено теоретически [9, 10]. По нашим данным, обратная 
величина температуры плавления изменяется линейно с долей кристал
личности, независимо от природы некристаллизующихся звеньев, что 
подтверждает уравнение (1). Таким образом, температура плавления 
определяет совершенство кристаллических образований, которая, в свою 
очередь, является функцией регулярности стереоструктуры макромоле
кулы.

Температура полимеризации/с
'Рис. 3. Зависимость скорости кристаллизации ПХП от тем

пературы полимеризации.

;С ростом температуры полимеризации наблюдается линейное па
дение температуры плавления (рис. 1, кр. 2) и уширение интервала плав
ления, что, очевидно, определяется ростом дефектности кристаллитов. 
Абсолютно резкий фазовый переход при плавлении наблюдается при 
совершенном порядке в кристаллической фазе. В случае, когда в кри
сталлитах имеются аморфные области, т. е. кристаллическая структура 
дефектна, величина свободной энергии растет за счет избыточной со
ставляющей поверхностной энергии. Следовательно, устойчивость кри
сталлической модификации будет тем больше, чем меньше соответствую
щая величина свободной энергии:

ДЛ — &Н„ ( 1 Тт
Т°т (2)
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Величина температуры плавления определяется также энтропией 
плавления, равной разности энтропии жидкого и кристаллического со
стояний. Энтропия плавления, выраженная в виде

Ь3„ = ֊-, (3)
1 т

зависит как от степени беспорядка в кристаллите, так и от гибкости мо
лекулы в жидком состоянии, являющейся более существенным факто
ром. Установлено, что чем гибче молекула, тем ниже температура плав֊ 
ления [1]—с ростом температуры полимеризации гибкость макромоле֊ 
кул увеличивается. С ростом числа атомов в повторяющемся звене бу
дет возрастать также энтропия плавления. Однако было показано [9],. 
что частично гибкие полимерные молекулы могут располагаться упоря֊ 
доченно благодаря только межмолекулярным аилам.

Исходя из соотношений (1), (2), (3), вычислялись величины энталь
пии, энтропии и свободной энергии плавления ПХП. Результаты расчета 
представлены в таблице.

Термодинамические характеристики образцов ПХП, 
синтезированных при различной температуре полимеризации

Таблица

Температура 
полимеризации, 

°С кал! моль кал/моль
А5Я, 

кал/моль ■ град

5 2120 1047 6,69
10 2025 929 6,41
15 1965 910 6,26
20 1875 832 6,00
30 1797 742 5,78
40 1663 618 5,40
55 1446 436 4,76
65 1054 255 3,49

Поскольку процесс плавления проводился очень медленно (2°’ в тече
ние 30 мин.), определенная нами температура плавления может при
ниматься за равновесную. Приведенные в таблице параметры характе
ризуют повторяющиеся звенья в цепи и не зависят от поликристалли- 
ческого состояния системы. Полученные значения теплоти энтропии плав
ления находятся в согласии с рассчитанными теоретическими данны
ми [3].

Как известно, энтальпия плавления определяется величиной меж
молекулярных сил. С понижением температуры полимеризации увели
чивается регулярность полимерной цепи, приводящая к осуществлению: 
более устойчивой кристаллической модификации.
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ՏԱՐՐԵՐ ՋԵՐՄԱՍՏԻՃԱՆՆԵՐՈՒՄ ՍԻՆԹԵ.4ՎԱԾ ՊՈԼԻՔԼՈՐԱՊՐԵՆԻ 
ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ

Կ. 11, ՕՐԴՈԻԽԱՆՅԱՆ, Ո֊, Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Վ. Դ. ՏՈՆՈՅԱՆ

ԻԿ կլանման սպեկտրների մեթոդով ուսումնասիրված է պոլիքլորապրե- 
նի բյուրեղացման պրոցեսի կինետիկան, որոշված է բյուրեղացման աստիճանի 
և հալման ջերմաստիճանի մեծության կախվածությունը պո/իմերացման ջեր
մաստիճանից։ Ստացված փորձնական տվյալների հիման Վրա հաշված է Տ-ից 
65°-Հ1ւմ սինթ եղված պոլիքլորապրենի նմուշների հալման էնտրոպիան, էն֊ 
թալպիան և ազատ էներզիանլ

THE KINETICS OF CRYSTALLIZATION OF POLYCHLOROPRENE, 
SYNTHESIZED AT DIFFERENT TEMPERATURES

K. A. ORDOUKHAN1AN, R. V. BAGHDASSARIAN and V. D. TONOYAN

The kinetics of crystallization process of polychloroprene, was studied 
by IR absorption method. The degree of crystallinity and melting-point 
were determined depending on the regularity of macromolecular structure. 
On the basis of the experimental data obtained the enthropy, enthalpy 
and free energy of melting of polychloroprene samples, produced at 
5—65°C were calculated.
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