
ИССЛЕДОВАНИЕ КРИСТАЛЛИЗАЦИИ ПОЛИЭТИЛЕНА 

ВЫСОКОГО ДАВЛЕНИЯ ДИЛАТОМЕТРИЧЕСКИМ 

И КАЛОРИМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДАМИ 

Й. ВАРГА,А.ШОЛТИ, Й.МЕНЦЗЕЛ 

Нафедра П,lастмасс 11 реЗIIНЫ БудапеШТСкого Технического Университета 

Поступило: 13 марта 1978 г. 

Представлено: проф. д-р Д. Харди 

Свойства кристаллических ПОЛИЛlеров - наряду с химической структу

рой - определяются физической структурой, возникающей при кристаллиза

ции: степенью кристаллизации, размераlllИ кристаллитов, природой над

молекулярной структуры и т. п. Характеристики кристаллической структуры 

в значительной степени зависят от условий кристаллизации, от термической и 

механической предистории расплава. На кристаллическую структуру влияют 

также добавки, которые могут играть роль зародышей кристаллизации Р, 2]. 
Изучение законо.\\ерностеЙ кристаллизации важно как с теоретической, 

так и с практической точки зрения. l-(инетичеСКllе исследования кристаллиза

ции дают возможность определить количественные характеРИСТИКII склон

ности к кристаллизации пошшеров. На основаНИII кинетических исследова

ний можно выяснить влияние .\!акролюлекулярного и ПО.lи.\\Олекулярного 

характера полимеров на законо.\\ености кристаллизации. С практической 

точки зрения ЮlНетические исследования кристаллизации могут дать также 

важную инфор.\\ацию, неоБХО;JД\\УЮ для определения оптимальных условий 

персраБОТЮ1. 

В настоящей работе сообщается о кинетических исследованиях крис

таллизации отечетсвенного ПОЛИЭТIIлена высокого давления. Сравнивались 

результаты кинеТИЮ1 кристаллизации, полученные ДВУЛ1Я наиболее распро

страненны.\1и л\етодю\и - дllлаmо.неmриеЙ и калорuметриеЙ. Изучалось влия

ние добавок, играющих роль зародышей кристаллизации, на кинетику 

кристаллизации, и в СВЯЗJl С этl1.\\ выяснялось также влияние терлшческих и 

механических воздействий, возникающих в процессе переработки. 

Эl(спериментальная часть 

Для испытаний применялся полиэтилен высокого давления типа 

Типолен ФА 2210 (индекс расплава 0,24; плотность d25 = 0,9249 rjCM3 ; средне

весовой молекулярный вес l1:1"\V = 14800; ЛlwjМn = 11,8; число разветвлений: 
количество СНз групп на 1000 углеродных атомов 15,3). В качестве добавок-
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зародышей кристаллизации применялась бензойная кислота (0,1 вес.%), 

которая наносилась на гранулят напудриванием, после чего на-экструдере 

изготавлялся шнур диамеТрОill 5 il1.J\l (температурная зона 473/383/348 К, да
вление в головке 160 КГС/СЛ12 ; число оборотов червяка 20/мин). Для выяснения 

влияния термических и механических воздействий на кинетику кристалли

зации полиэтилена исходный гранулят перерабатывался подобным обраЗОЛ1. 

В одной серии испытаний изучались также воздействия, наступающие при 

литье под давлением. С этой целью из экструдированного illатериала при двух 

различных температурах приготовлялись образцы ЛlеТОДО:11 литья под давле

нием. Дилатометрические ИЗ:l1ерения проводились на дилатометре типа Бек

кендаль, изготовленном из стекла Пирекс, по списанной нами ранее мето

дик [3]. 
Калориметрические измерения проводились на приборе Перкина

Элмера, модель 2. Кинетика кристаллизации определялась на основании 
теплоты кристаллизации. 

Результаты и их обсуждение 

Кинетические исследования кристаллизации в изотермических условиях 

В опытах по кинетике кристаллизации образцы выдерживались при 

определенных температурах расплавления (Т F) в течение определенного 
времени (t F ), затем кристаллизовались при температурах (Те) ниже темпера

туры плавления. В дилатометрических ИЗЛ1ерениях дилатометры из бани для 

расплавления быстро переносились в баню кристаллизации, при калоримет

рических из.\lерениях расплавленный образец охлаждался со скоростью 

3200!il1ИН до температуры кристаллизации. 

Из-за малой склонности к переохлаждению полиэтилена изотермическая 

кинетика кристаллизации может быть изучена в сравнительно узком темпера

турном интервале. Кроме того, в результате различной чувствительности дила

ТОЛlетрического и каЛОРЮ,1етрического методов, телшературные интервалы 

опытов не совпадают полностью. ДилаТОЛlетрический illетод при больших 

степениях переохлаждения неточен, поскольку из-за сравнительно большого 

количества вещества и плохой теплопроводности полимера кристаллизация 

может начаться во время охлаждения до достижения температуры Те, то есть 

перед достижением изотер;\шческих условий. поэтому изменения объелюв в 

результате охлаждения и кристаллизации не могут быть разделены. Калори

метричеСЮ1Й метод непригоден для изучения кристаллизации, протекающей 

вблизи теilшературы плавления, т. к. В результате малой скорости кристалли

зации регистрация теплоты кристаллизации неточка. Благодаря одновре

MeHHoillY применению обоих Лlетодов стало ВОЮlOжным изучение кинетики 
:кристаЛЛIlзации полиэтилена в четырнадцатиграДУСНОЛl интервале. 
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Изотермы кристаллизации, снятые при различных телшературах дила

тометрическим и калориметричеСКИi\l методами, представлены на рис. 1 и 2. 
На рис. 1 дается ИЗ:\lенение объеi\Щ отнесенное к единице веса (L1VJG) , во 
вреЛlени; на рис. 2 представлено ИЗi\lенение степеНII кристаллизации (хс), 
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Рис. 1. ИзотеРЛlЫ криста.1Лl!зации, полученные дилато~!етрIrчесюl.\! методо.'! (Т F = 393 l{, 
tF = 30 ыин) 
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Рис. 2. Изотермы кристаллизации, полученные калорIIЛlетрlIчесК!1.\! .\lеТОДО.\l (Т F = 393 l{, 
tF = 30 мин) 
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расчитанное из теплоты кристаллизации, во времени. Из данных рисунков 

1 и 2 видно, что с уменьшениеil\ температуры кристаллизации увеличивается 
достигае.\шя степень кристалличности Хе И пропорциональная ей L1V/G. 
(Исключение составляет дилатометрическая кривая, снятая при сравнительно 

большом переохлаждении при телшературе 377 К; началь:rую стадию этой 
кривой люжно определить лишь приблизительно из-за ранее указанных при

чин). Это явление, обычно наблюдаемое у полимеров, связаРо() с тел\, что поли

меры по их раЗl\\ерам I! по х!шической тонкий структуре ЯВ,lЯЮТСЯ поли
JllОлекулярны;\ш систе.\\а.\IИ. Те.\шература плавления пошшерных молекул 

различного раЮlера и различной структуры различна [1], !! С уменьшением 

те;\шературы при данных те"шературах доля полимера, способного к кристал

лизации, (для которого Т т> Те) все более возрастает. Особенно ярко это 

явление про является в случае полиэтилена высокого давления потому, что 

длинные и кототкие разветвления в значительной степени расширяют спектр 

структурных разновидностей, к которому относится широкое распределение 

равновесной точки плавлени. 

Подробно изучалось влияние термической предистории расплава -
температуры и времени расплавления - на скорость кристаллизации. Увели

чение вреZl\ени расплавлении (рис. 3) и теilшературы расплавления (рис. 4) 
уменьшает СУМ.марную скорость кристаллизации. Влияние температуры 

расплавления более за.\lетно, нежели влияние времени расплавления. 

На основании полученных результатов предполагалось, что в полимер

но,\\ расплаве остаются парциально упорядоченные образования, которые при 

охлаждении расплава ниже точки плавления (Т т) могут играть роль зароды

шей кристаллизации. С увеличением вре,,\ени и температуры упорядоченные 

образования, играЮЩI!е роль зародышеобрзователей, постепенно разрушают

ся, и их влияние на кристаллизацию уменьшается. Согласно нашим даННЫ1\\, 

при.vlерно при температуре 520 К зародыши практически полностью исчезают, 
при этих температурах вре"lЯ плавления уже не влияет на изотеРil1Ы кристал

лизации. Непосредственно выше температуры плавления (393 К) необходимо 
ПРЮlерно БО-и минутное температурование для полного исчезнования зароды

шей кристаллизации. 

Скорость процесса кристаллизации !llОЖНО регулировать добавкой 

искусственных зародышеобразователей кристаллизации. Так для полипропи

лена в качестве зародыщей кристаллизации была с успехом применена бен

зойная кислота [4]. 
Согласно нашим предварительным исследованиям, добавка бензойной 

кислоты увеличивала скорость кристаллизации полиэтилена по сравнению с 

исходньш гранулятом. Гомогенное распределение бензойной КИСЛОТЫ в образ

це обеспечивалось интенсивным пере,l\lещиванием (в чеРВЯЧНО"l экструдере), 

в результате чего ПОЛИ"lер был подвергнут интеНСИВНОil\У термическому и 

механическому воздействию. 
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Рис. З. Влияние времени расплавления на кристаллизацию полиэтилена (Т р = 393 Н, 
Те = 381 Н) 
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Рис. 4. Влияни температуры расплавления на кристаллизацию полиэтилена (tp = 30 МИН 
. Те = 381 I{) 
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Действие предварительного термического и механического воздей

ствий на кинетику кристаллизации полиэтилена изучалось в отдельной серии 

опытов. На рис. 5 представлены изотерл1Ы кристаллизации образцов исходного 
гранулята И различным методом переработанных образцов исходного гра

нулята и различныи иеТОДОЛl переработанных образоцов, не содержащих 

добавки (натуральных образцов), а также образцов, содержащих бензойную 

кислоту. Из данных рис. 5 следует, что в случае образцов, подвергнутых 

одинаковы:\1 предваритеЛЬНЫ"l тер.\1ически.\1 и механическим воздействиям 

(переработанных одинаКОВЫ:IlI! 7Ilетода?lШ) добавка бензойно!! кислоты проя

вляет слабо выраженное действие на скорость кристаллизации. В то же время 

предварительное тер"шческое II механическое воздействия значительно увели
чивают скорость кристаллизации ПОЛИЭТlыена. Как экструзия, так и следу

юшее за ЭТЮl литье под давление.\l увеЛИЧllвают скорость КрlIсталлизации. 

Влияние на кристаЛЛI!зацию л\Ногократного тер.\шческого II "lехаНII

ческого воздействий i\ю;,кет быть объяснено :\lНОГШШ ПРИЧIIНЮШ. ВеРОЯТНЬL\1 

кажется предположение о ТО.\I, что В результате выше указанных воздействи 

наступают ИЗ:Vlенения в структуре Лl0лекул, вслеДСТВIIе чего i\юлекулярные 

разветвления отщепляются, цепные :lюлекулы частично разрушаются, и об

разуется более ГО:lюгенная :\юлеКУJlярная структура. Это увеличивает под

вижность "юлекулярных цепе!!, уыеньшая юшеТI!чесю!й барьер кристалЛI!

зации. Однако это предположенпе не подтверждается даннЬ!.\ш И3:\lерений 
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Рис. 5. l{ристаЛЛlI3ационные 1I30Tep.\lbI натуральных образцов !I образцов, содержащих 
бензойную К!IСЛОТУ (0,1 весового %), переработанных раЗЛ!Iчналш Лlетода~!И (Т F = 423 Х; 
tF = 600 мин; Те = 381 Х) о - гранулят; о - образец, полученный экструзией; €iI
образец, полученный экстру::шей !I содержащий бензойную кислоту; 6 - образец, полу
чеНl!ЫЙ литьеЛl под давленне?ll; А образец, полученный литъем под давлением и содержа-

ЩИII бензойную ЮIСЛОТУ 
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молекулярного веса, ибо l\10лекулярный вес образцов после перерадотки не 

ИЗ~lеняется. Болеевысокая скорость кристаллизации переработанныхобразцов 

может быть объяснена также If тем, что в результате переработки под влия

Нllе}\ большого напряжения сдвига или под влияние~1 давления (при литье 

под давлением) образуются ориеНТlIрованные структуры [5], которые бла
годаря их большей упорядоченности и стабильности более трудно распада

ются во вреия расплавления, предшествующего исследованию кинетики 

кристаллизации. ДРУГИ1\Ш слова1\lИ, подвергнутый переработке 1\laтериал как 

бы обладает эффектол\ (<Памятю) и в состоянии расплава. 

l{инетические данные кристаллизации количественно обработали с 

помощью уравнения Аврами [6]: 

е = 1 - Х = exp(-Ktn
) , (1) 

где 

х - доля кристаллического вещества, 

е - доля незакристаллизовавшегося вещества, 

К - константа кристаллизации, 

n - показатель Аврами. 

Поскольку кристаллизагия ПОЛlI,\\еров никогда не протекает польностью, 

уравнение Аврами 1\\Ожет быть пр}шенено для описании скорости кристал

лизации полимеров в ВИДОИЗ.\lенноЙ фОРЛlе [1]. Доля н~закристаЛЛIlзовав
шегося вещества может быть выражена по дилато;\\етричесюн\ или калори

меТРllчеСКИl\1 данным следующим образом: 

e=ht-h", 
ho - h", 

(2) 

начальная, актуальная и конечная высота l\1ениска дила

тометра, 

полная и ИЗЛlеренная за время t теплота кристаллиза

ции. 

На рис. 6 представлены дилаТОЛlетрические, а на рис. 7 калориметри
ческие измерения, обработанные с помощью уравнеНIIЯ Аврами. Из данных 

рис. 6 и 7 следует, что изотерл1Ы кристаллизации не могут быть линеаризо
ваны по уравнению Аврами, наклон кривой уменьшается по ыере протекания 

кристаллизации. (Подчинение закону Авраl\1И подтверждается лишь до 15-
30%-ного превращения.) Поэтому показатель Авралш (п) и константы крис

таллизации были определены по начальноиу участку изотерм, обработанных 

по уравнению Аврами. Полученные результаты показаны в таблицах 2 и 3. 
Поскольку значения n и 1{ изменяются монотонно, целесообразно прим.енить 

для количественной характеристики скорости кристаллизации время полу

кристаллизации (7'1/2)' в таблицах 1, 2, 3 приведены значения времен полу-
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Рис. б. Обработка изотерм кристаллизации, полученных дилатометрическим методом 
согласно уравнеНIIЮ Авраl\lИ 

кристаллизации '(.1[2' а также кажущиеся индукционные периоды кристал

лизации (0';)-
АНОI>1альная кристаллиация полиэтилена (изменение значений n и К) 

было обнаружено многими исследователями (3, 7-12), и объяснялась с по
мощью разветвленной структуры. По нашему i\шению, аномалия, проявля

ющаяся при кристаллизации полиэтилена высокого давления, может быть 

объяснена тем, что в начале процесса кристаллизуются молекулы с более 

правильной СТРУКТУРОЙ (фракция с более ВЫСОКОЙ ТОЧКОЙ плавления), и 

расплав насыщается i\юлекулями с менее правильной цепной структурой 

(фракция с более низкой точкой плавления). В результате этого степень 

переохлаждения оставшегося расплава (.JT = Тm-Тс) Уi\1еньшается из-за 

монотонного уменьшения Т m' Это ведет за собой уменьшение значения К, а 

параметр n становится формальным. 
Изменения значений n, вычисленных на основании начальных стадий 

изотерм кристаллизации, в зависимости от условий кристаллизации, расплав

ления и переработки может быть связано с изменением характера зароды

шеобразования. Увеличение теi\шературы кристаллизации (таблица 1), а 

также увеличение времени и температуры плавления (таблица 2) увеличивает 
значение n. Это объясняется тем, что постепенно на первый план выдвигается 
гомогенное зародышеобразование. 

Более низкие значения n и более высокие значения К переработанных 
образцов (таблица 3) (по сравнению с исходным гранулятом) могут быть 
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Таблица N2 1 

Параметры кинетшcu кристаллизации полиэтилена высокого давления лсарки ТИПОЛЕН 
ФА 2210, полученные дилатол!етричеС/cuл! и калорил!етрически.\! .I!етодалш 

Дилатоыетрия f{алориыетрия 

Те 
тi(мин) Iт",(мин) I n К тi(ыин) I т",(ыин) : n К 

373 I О 

I 
0,45 2,9 4,71 

375 I 0,1 0,7 3,0 2,68 

377 О 5,5 1,7 4,17 10-0 0,3 1,5 3,3 2,42 10-1 

379 О 15,5 2,4 2,14 10-3 0,7 3,5 3,6 1,06 10-2 

381 1 45,0 2,5 1,65 10-4 2,5 17,0 3,3 1,71 10-4 

383 8 158,0 3,6 1,42 10-7 

385 180 727,0 4,0 2,02 10-11 

Таблица N2 2 

Влияние тер.\шческоЙ nредucтории расплава на nаралrетры кристаллизации полиэтилена 
(Те = 381 К) 

Расплавление Параметры нристаллизации 

температура вреыя 

TF(K) tF(МИН) тi(ыин) т",(ыин) n К 

5 О 19 2,0 5,48 10-4 

10 35 2,1 8,27 10-4 

393 30 38 2,7 1,98 10-5 

50 42 2,5 9,32 10-6 

120 41 2,5 9,10 10-6 

423 11 42 3,5 1,62 10-7 

473 30 16 52 3,5 4,79 10-' 

523 20 74 4,0 1,49 10-7 

Таблица N2 3 

Действие добавки бензойной кислоты (0,1 весового %-а) и предварительной переработки 
на nара.иетры кристаллизации полиэтилена (Т F =423 К, Т F = БОО .ltин, Те = 381 К) 

Параметры нристаллизации 
Образец 

тj(мин) т",(мин) n К 

ГраllУЛЯТ 14 78 3,5 8,71 10-8 

Экструдированный 5 33 2,7 1,48 10-5 

Эl<"струдированный с добавкой беНЗ0ЙНОЙ 
кислоты 7 31 2,8 9,04 10-6 

Полученный литье~\ под давлением 2 18 2,6 5,21 10-4 

Полученный литье,\! под давлением с 
добавкой беНЗ0ЙНОЙ кислоты 16 2,2 6,21 10-4 
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объяснены выше указанны:\ш причинами: более упорядоченные и более ста

бильные образования, возникающие под воздействием напряжений сдвига и 

давления, только частично распадаются в процессе плавления и при кристал

лизации играют роль гетерогенных зародышербразователеЙ. 

В одинаковых условиях кристаллизации дилатометрическим и кало

риметрическим метода?lШ были получены различные значения пиК. Осо-

'i; 1.0 

~I~ 0.0 1---+--';"""'I:-J4---=":j-+-+-++--f.jf---t---j 
..s 
~ ..s -1.0 l---+----.hJL--\!;{--f/--Н-f--t---t----j 

-3.0 I--+-I-f-+--+-+---i-'f--++---t----t-----j 

-4.0 !--Р---!---..:..+--l,-/----/:..т-+-+---;---+------j 

-зо -2.0 -10 0.0 1.0 2.0 3.0 40' !п/ 

Рис. 7. Обработкэ изотерм кристаллизации, полученных калориметрическим 1I1еОДО!l!, 
согласно уравнению Аврамн 

бенно значительно различие между значениями 11. При дилатометрическом 

измерении значения 11 1I1еньше. Эти отклонения не могут быть объяснены 

неполностью одинаковой териической предистории расплава (различные усло

вия охлаждения в случае дилатометрических измерений из-за большего 

количества используемого вещества) или неточностью в калибрации тем

пературы. 

На различие результатов кинетики кристаллизации, полученных дила

тометрическим и калориметрическим методами, указал Годовский [IЗ, 14]. 
Согласно его представлению, различия объясняются морфологичеСКИ!lШ осо

бенности кристаллических ПОЛИIllеров, и вытекают из принципиального раз

личия между двумя методами ИЗIllерения. На основе выделения тепла в про

цессе кристаллизации регистрируется образование ламелярных кристалли". 

тов, а в случае дилатометрического измерения, сверх того, перестройка ла

мелярных кристаллитов в сферолиты. 
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Зависимость скорости кристаллизации (G) от температуры 1I10жет быть 
описана уравнением Турнбуля и Фишера [15]: 

G = Go ехр _ _ D_ - __ , ( Е L1F*) 
RTc RTc 

(3) 

где Go константа, температурной зависимостью которой можно 

пренебречь, 

энергия активации переноса на поверхность раздела 

кристалл-расплав, 

L1F* работа образования зародышей критических размеров. 

С помощью различного моделирования процессов зародышеобразования 

[16-20] пришли к выводу, что величина L1F* пропорциональна значениям 

или 
(Tg,)2 

Tc(L1T)2 ' 

где Т::, - равновесная температура плавления ПОЛИi\Iера. 
Авторы [18, 19] отожествляют энергию активации транспортных про

цессов с энергией активации вязкого течения (L1F w·LP)' которая 1'Iюжет быть 

определена из уравнения Вильяжа-Ландела-Ферри [21]. Годовскиi1 и 

Слонимский [14], учитывая модель, предложенную ГоффмаНО1l1 [18, 23], а 

также выводы Сузуки и I{овача [22], относящиеся к оценке константы ско
рости кристаллизации (К), вывели следующее уравнение: 

~ ,1FwLP _ А 
n 19K + 2,3RT

c 
- n 

(4) 

где 

а, ае свободные поверхностные энергии поверхностей кристал-

лов, параллельных и перепендикулярных осям ыолекул. 

ЬО толщина поверхностного зародыша, 

L1H Р теплота плавления, 

k постоянная Больцыана, 

Аn параметр, включающий число гетерогенных центров крис-

таллизации и максимальную скорость роста зародышей. 

Принимая во внимание, что 

(5) 
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уравнение [4] может быть приведено к следующему виду: 

1 / ,4 L1F\VLF 1 . K g T~ 
og 1 7:1/~ = _ n - - -log ln 2 - ----- . 

- 2,3 RTc n 2,3 Тс:1Т 
(6) 

Для обработки опытных данных, согласно уравнению (6), необходилю 
знать величины L1F!VLF и теРl\юдинамическую равновесную температуру 
плавления (T~). В наших расчетах 1\1Ы пользовались уравнение,\l используе
MbIJ\1 Гоффманом [18, 19] в фОРЛlе: 

L1F _ 4,12Tc 
WLF - 51 6 (Т - Т ) , с g 

(7) 

Для разветвленнного полиэтилена значение T g = 250 К [24, 25]. 
По Гоффману и Виксу [23] T~ = 416 ± 2 к На основании свойств 

плавления образцов, полученных изотермической кристаллизацией, (об 

особенностях плавления полиэтилена будет сообщено позже) значение Tr:n, 
определенное по методу Гоффмана и Викса [23], равнялось 395 К для иссле
дуемого нами типа разветвленного полиэтилена (рис. 8). 

По определению [23] T~ является температурой плавления ламелярных 
кристаллов бесконечного размера, содержаших равновесное количество деф

фектов. Более низкое значение Tr:n для полиэтилена разветвленной структуры, 
по всей вероятности, объясняются тем, что на температуру плавления влияют 

деффекты решетки, вызнанные разветвлениями, т. е. ЛlОлекулярно-структур-
. о 

ными причинами. Согласно этому полученное значение Т т, равное 395 К, 
является равновесной температурой плавления, соответствующей даННGЙ 

молекулярной структуре. 

На рис. 9 представлены экспериментальные результаты, обработанные 
по уравнению (6). Показаны результаты, расчитанные с помощью литератур
ного [23] и экспериментальным путем найденного значения Tr:n. Из рис. 9 

,,:.;uu,------------

т.," {К] 

3900 

370 

Рис. 8. Изменение температуры плавления (Т т) в зависимости от температуры кристалли
зации (Те)' На рИСУНli;е представлено также значение равновесной температуры плавления 

(TJh) 
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Рис. 9. Обработка опытных данных согласно уравнению (6). 1 - T}h = 416 I{; 
2 T}h = 395 I{; а - дилатометрические данные; в - калориметрические данные 

следует, что опытные результаты могут быть линеаризованы по уравнению [6] 
хотя в случае калориметрических данных наблюдается больший разброс. 

Справедливость так называемого «(LlT)-l закона») подтверждает, что кристал
лизация полиэтилена основывается на когерентном вторичном зародышеобра

зовании [19]. 
С помощью рис. 9 определили два значения K g, относящиеся к двум 

раЗЛИЧНЫl\l значениям T~: K g(395) = 150 К и K g(416) = 736 К. Исполь
зуя известное из литературы значение ЬО [26] и JH F [27], получили, что произ
ведение 11 I1е составляет 345 эрг2jсм4 и 1730 эрг2jСi\14 . Значения K g и 11 I1е • 
расчитынные на основании т;;' = 395 К, кажутся более вероятными на фоне 
данных, полученных для линейного полиэтилена и других полимеров [14]. 
Расхождение от данных, полученных для линейного полиэтилена [23], может 
быть объяснено тем, что на значения 11 и I1е могут влиять нерегулярности цепи 
молекулы. 
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Резюме 

Д!!лаТО~lетр!!чеСЮI.\! !! каЛОРН.\lетрlIчески.\! л!етода.\111 IIсследовалась кинеТlIка крис
таллизаЦIШ ПОЛlIэТ!шена высокого давления. Изучалось действие предистории расплава, 
добавки бензойной кислоты, а также УСЛОВИЯ предварительной переработки на кинетику 
кристаллизации. ИзотеР.\1bl кристаллизации обрабатывались по уравнению Аврам!!, и 
было установлено, что показатель Аврами из.\!еняется в зависимости от времени и темпера
туры кристаллизации. Для опсаНIIЯ зависимости скорости кристаллизации от темпера
туры применялся метод ГОДОВСI-:ОГО и Слонимского. Было установлено, что кристаллизация 
полиэтилена .\!Ожет быть описана моделью, основанной на когерентном вторичном зароды
шеобразоваНlШ. 
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