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Определение состава сополимеров хлоропрена с 
хлоризопреном методом озонирования

При производстве многих резино-технических изделий склонность 
эмульсионного полихлоропрена-наирита к кристаллизации затрудняет 
технологию их изготовления.

Явление кристаллизации (затвердевания) полихлоропренов значи
тельно уменьшается при нарушении правильности структуры полиме
ра, что достигается двумя путями: проведением процесса полимери
зации при повышенных температурах, что приводит к увеличению 
содержания в полимерной цепи цис-1,4, а также 1,2-и 3,4-структур 
[1], и введением в полимерную цепь мономеров диенового или виниль
ного типа, способных сополимеризоваться с хлоропреном,—стирола, 
нитрила акриловой кислоты, изопрена, хлоризопрена и ряда других 
мономеров.

Одним из критериев выбора мономеров для сополимеризации с 
хлоропреном является соизмеримость скорости их вхождения в поли
мерную цепь со скоростью полимеризации самого хлоропрена, что 
обеспечивает максимальное использование выбранного второго моно
мера. Так, например, каучук с хорошими технологическими свой
ствами и резко сниженной склонностью к кристаллизации был полу
чен путем сополимеризации хлоропрена со стиролом.

Однако вследствие резко отличающихся скоростей полимериза
ции этих мономеров в состав готового полимера входит только около 
30% от заданного в исходную смесь мономеров количества стирола.

С точки зрения максимального использования второго мономера, 
а также получения продукта с важными технологическими свойствами 
большой интерес представляет сополимер хлоропрена с хлоризопре
ном. Скорости полимеризации этих мономеров приблизительно 
одного порядка [2]*. Исходя из этого, можно ожидать, что при опре
деленном соотношении указанных мономеров сополимеризация будет 
иметь азеотропный характер, т. е. соотношение звеньев мономеров 
в готовом полимере будет таким же, как в исходной смеси мономеров.

В данной работе сообщаются результаты исследования состава 
указанного сополимера в зависимости от концентрации хлоризопрена 
в исходной смеси мономеров и глубины превращения мономеров.

Для определения состава хлоропрен-хлоризопренрвого сополи
мера был использован метод озонирования [3] с последующим опре
делением в продуктах озонолиза количества левулиновой кислоты,

♦ Если принять за единицу скорость полимеризации изопрена, то для хлоропре
на она составляет 700, а для хлоризопрена—500.
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эквивалентного содержанию хлоризопрена в полимерной цепи, а также 
количества янтарной и муравьиной кислот для оценки звеньев хлоро
прена.

Экспериментальная часть
Образцы сополимерного наирита перед озонированием подверга

лись очистке от примесей экстрагированием ацетоном и спиртом с 
последующей сушкой в вакуум-сушильном шкафе при температуре 
30°С и остаточном давлении 30 мм рт. ст. [1].

Установка получения озона и методика озонирования описаны 
нами ранее [1].

Определение левулиновой кислоты Рсновано на образовании 
йодоформа при взаимодействии левулиновой кислоты с йодом в ще
лочной среде՛ [4].

Определение янтарной кислоты. Янтарная кислота определя
лась по разности между суммой янтарной и левулиновой кислот 
и количеством левулиновой кислоты. Суммарное количество этих кис
лот определялось по весу после отгонки под вакуумом воды и ле
тучих кислот из водного раствора продуктов разложения озонидов и 
сушки остатка до постоянного веса.

Определение муравьиной кислоты. Муравьиная кислота опре
делялась весовым способом, основанном на получении осадка хлори
стой ртути при восстановлении хлорной ртути муравьиной кислотой.

Опыты озонирования сополимеров
Для нахождения степени использования второго мономера—хлор

изопрена при сополимеризации с хлоропреном были приготовлены в 
лабораторных условиях и 
подвергнуты озонолизу 
следующие образцы:

а) Образцы, получен
ные при постоянной ма
ксимальной глубине по
лимеризации с дозировкой 
в исходную смесь мо
номеров 5, 10, 15, 20, 
30, 40 и 60% хлоризо
прена.

б) Образцы, получен
ные при глубине поли

меризации 50, 60, 70 и 90% и задаче в исходную смесь мономеров 
10% хлоризопрена.

Результаты озонирования образцов сополимеров, полученных при 
дозировках хлоризопрена в исходную смесь мономеров до 60% и 
постоянной максимальной глубине полимеризации, приведены в табли
це 1 и изображены на рисунке 1.
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Результаты серии опытов (б) по влиянию глубины полимеризации 
на состав получаемого сополимера приведены в таблице 2 и иллюстри
рованы кривой на рисунке 2.

* Таблица 1 • Таблица 2
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Обсуждение результатов
Полученные результаты показывают, что при введении в исход

ную смесь мономеров 5% хлоризопрена последний практически пол
ностью входит в состав сополимера. 
Последующее увеличение дозиро
вок хлоризопрена приводит к 
уменьшению процента использовав 
ния хлоризопрена. Так, при содер
жании в смеси мономеров 20% 
хлоризопрена в сополимер входит 
75% от заданного количества, при 
дозировке60% хлоризопрен исполь
зуется только на 52%. В интер
вале концентраций хлоризопрена от 
40 и 60% коэффициент использо
вания изменяется незначительно— 
от 55 до 52%.

Таким образом, с изменением концентрации хлоризопрена в исход
ной смеси мономеров от 5 до 60% коэффициент использования этого 
мономера уменьшается с 94 до 52%.

Рассматривая результаты озонолиза образцов сополимерного на- 
ирита, полученных при различной глубине полимеризации, от 50 до 90%, 
и постоянной дозировке хлоризопрена в смеси мономеров 10% (табл. 
2), можно сказать,, что коэффициент использования хлоризопрена для 
всех образцов остается неизменным и равным 84%, что указывает на 
постоянство соотношения мономеров в полимере независимо от глу-- 
бины полимеризации.
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Выводы
1. Методом озонирования определен состав хлоропрен-хлоризо- 

преновых полимеров и коэффициент использования хлорпзопрена при 
различных соотношениях мономеров.

2. Доказано, что при повышении удельной доли хлоризопрена в 
сумме мономеров с 5 до 60% коэффициент использования последнего 
падает с 94 до 52% соответственно.

3. Сочетание звеньев мономеров в положении 1,2 и 3,4, опреде
ляемое по образованию муравьиной кислоты в продуктах озонолиза, 
приблизительно то же, что и в хлоропреновом полимере и в среднем 
составляет 10% всех звёньев полимерной цепи.

Ереванский филиал ВНИИСК Поступило 5 X 1961

խ. ». Լէրթհցևք , Ի. Օ. (Հոտնյակով և Ս». *Ն. Լյութիւքովւս

ՔԼՈՐՒԶՈՊՐԵՆհ ճեՏ ՔԼՈՐՈՊՐԵՆհ ՃԱՄԱՏԵԴ. ՊՈԼՒՄԵՐԽ 
ԲԱՂԱԴՐՈՒԹՅԱՆ ՈՐՈՇՈՒՄԸ ՕՋՈՆՄԱՆ ՄԵԹՈԴՈՎ.

Ամփոփոււք

էմուլսիոն պոլիքլորոպրենալին կաուչուկի (նաիրիտի) րլուրեղանալՈ 
■անցն ակտ լի հատկութլուն է, որը դժվարացնում է ոետինա-տեխնիկական իրեր 
պատրաստելու տեխնոլոգիան։

Հալտնի է նաիրիտի րլուրեղանալու աստիճանն իջեցնելու երկու ուղի' 
ա) պոլիմերացման պրոցեսը բարձր ջերմաստիճաններում կատարելը և 
բ) պոլիմերալին շղթալի մեջ քլորոպրենի հետ համատեղ պոլիմերվելու 

ընդունակ դիենալին կամ վին ի չալին տիպի մոնոմերներ (ստիրոլ, ակրիլաթթվի 
նիտրիլ, իղոպրեն, քլորիղոպրեն և արն) մտցնելը։ Ընտրված երկրորդ մ ո֊ 
նոմերի առավելագույն օգտագործումը պալմանա վորվում է քլորոպրենի 
պոլիմերացման արագութրսմբ պոլիմերս։ լին շղթալի մեջ մտնելու նրա 
արագութլան համ ա չափե լի ութ լամբ։

Երկրորդ մոնոմերի առավելագույն օգտագործման, ինչպես նաև տեխ
նոլոգիական կարևոր հատկութլուններով պրոդուկտ ստանալու տեսակետից 
հետաքրքիր է քլորիզոպրենի հետ քլորոպրենի համատեղ պոլիմերը։

Ներկա աշխատանքում՛ օզոնման եղանակով որոշված է քլորիզոպրենի 
հետ քլորոպրենի համատեղ պոլիմերի բաղադրութիւնը' կախված ալդ մոնո
մերների հարաբերակցութլունից նրանց' ելանխւթ֊խառնուրդում և մոնո
մերները պոլիմերի փոխարկվելու աստիճանից։

Պարզված է, որ մոնոմերների' ելանլութ֊խառնուրդում քլորիզոպրենի 
կոնցենտրացիան 5-ից մինչև 6Օ°/օ փոփոխվելու հետ մոնոմերի օգտա֊ 
գործման գործակիցը Ձձ^-ից նվազում է մինչև 52^. նաիրիտի համատեղ 
պոլիմերացված ալն նմուշների համար, որոնք ստացվել են պոլիմերացման 
տարբեր խորութլունների 5Օ—9Օ°10~ի և խառնուրդում քլորիզոպրենի 10°/0 
դոզավորման դեպքում վերջինիս օգտագործման գործակիցը մնում է անփո
փոխ և հավասար է 54°/0։ Ալդ ցուլց է տալիս, որ պոլիմերի մեջ մոնոմեր
ների հարաբերակցութլունշ հաստա տում է անկախ պոլիմերացման խորու- 
թլունից։
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