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Показано, что с увеличением среднего молекулярного веса полихлоропрена зако
номерно увеличивается его прочность на разрыв и уменьшается исходная пластич
ность, но при одинаковых средних молекулярных весах чем больше разветвленность, 
тем ниже прочность на разрыв, исходная пластичность и тем хуже технологические 
свойства. Установлено, что пробы, имеющие одинаковые молекулярные веса, н выделен
ные при одинаковых степенях конверсии обладают неодинаковой разветвленностью. 
Пробы, синтезированные с применением в качестве регулятора трет-додецилмеркап- 
тана, имеют примерно в 2 раза большую разветвленность, чем синтезированные с нор
мальным меркаптаном.

Табл. 1, библ, ссылок 7.Несмотря на то, что характер влияния МВР и разветвленности на свойства полимеров и количественные закономерности этого влияния с достаточной определенностью еще не установлены, однако установлено, что МВР оказывает большое, порою определяющее влияние на физикомеханические свойства полимера. Между тем, немногочисленные экспериментальные данные о зависимости физико-механических и эксплуатационных свойств каучуков и резин, опубликованные в литературе, освещают вопросы влияния исходного молекулярного веса полимера [1] и лишь незначительно—влияние МВР.В этой связи установление количественной зависимости между физико-механическими и эксплуатационными свойствами макромолекул от их полидисперсности и разветвленности представляет значительный практический и теоретический интерес. С этой целью нами проведены некоторые исследования на примере полихлоропрена меркаптанового регулирования [2].
Экспериментальная часть и обсуждениеПолимеризация хлоропрена проводилась таким образом, чтобы получить полимеры приблизительно одинакового среднего молекулярного веса, применяя при этом в качестве регуляторов нормальные и третич-



Влияние MBP хлоропрена на свойства вулканизата 861лые додецилмеркаптаны и смесь нормальных меркаптанов Ст—Сц со средним молекулярным весом 170 [2]. Пробы, выделенные при разных степенях конверсии (45, 75 и 96—98%), стабилизировались 2,4,6-три- трет-бутилфенолом (11—23) и выделялись этиловым спиртом. Полимеры промывались и высушивались при 50° и остаточном давлении 100 мм рт. ст; определялись средние молекулярные веса проб полимера и его полидисперсность.Разветвленность проб оценивали по соотношению, приведенному в работе [3]: (I)где индексы g и I относятся соответственно к разветвленным и линейным полимерам разного коэффициента полимеризации.Число узлов разветвлений т рассчитывали, исходя из трифунк- циональной модели [3]:
Ч(1+«Па число мономерных единиц, входящих в одну ветвь, —по формуле n = 1 + 2т), (3)где Ма — молекулярный вес мономерного звена, Mw — средневесовой молекулярный вес, определенный методом светорассеяния.Из данных, приведенных в таблице, видно, что пробы, имеющие одинаковые молекулярные веса и выделенные при одинаковых степенях конверсии, обладают неодинаковой разветвленностью. Пробы, синтезированные с применением в качестве регулятора трег-додецилмеркаптана, имеют, примерно, в 2 раза большую разветвленность. С увеличением молекулярного веса полихлоропрена закономерно уменьшается пластичность, но при одинаковых молекулярных весах чем больше разветвленность, тем ниже пластичность и тем хуже технологические свойства полимеров.Высокая исходная пластичность наирита, регулированная смесью меркаптанов С7—Сц или н—С։2, обуславливает лучшие его технологические свойства по сравнению с наиритом, регулированным трет-доде- цилмеркаптаном. Высокая исходная пластичность способствует получению более гомогенных резиновых смесей, уменьшению тепловыделения при смешении наирита с компонентами и позволяет сократить время, необходимое для смешения каучука с ингредиентами резиновой смеси.Для определения прочности на разрыв, относительного и остаточного удлинения вулканизатов готовились ненаполненные смеси на основе наиритов меркаптанового регулирования. Из данных таблицы видно, что с увеличением среднего молекулярного веса полихлоропрена закономерно увеличивается прочность на разрыв, но при одинаковых средних молекулярных весах чем больше разветвленность, тем ниже прочность 



362 р. В. Багдасарянна разрыв. Это можно объяснить представлением Флори [4], развитым Догадкиным, Сандомирским [5], Касаточкиным и Лукиным [6], согласно которому механическая прочность на разрыв зависит, прежде всего, от количества предельно ориентированных молекулярных цепей к моменту разрыва и энергии межмолекулярного взаимодействия.При деформации растяжения количество предельно ориентированных молекулярных цепей и их число в единице объема будет тем больше, чем меньше в вулканизате свободных концов, не вошедших в сетку.При данном содержании поперечных связей структура молекулярной сетки вулканизата разветвленных полимеров должна обладать большим количеством изъянов, обусловленных наличием значительного числа свободных концов межмолекулярных цепей, не ориентирующихся при растяжении [4]. Эти изъяны являются, по-видимому, механически наиболее слабыми местами в молекулярной сетке вулканизатов и обуславливают разрыв образцов при сравнительно небольших напряжениях [7].При увеличении степени полимеризации длина основной цепи макромолекул разветвленных полимеров растет сравнительно медленно; поэтому увеличение прочности полимера вследствие роста молекулярных цепей и большей способности их к ориентации [6] может не компенсировать ослабления сетки вулканизатов, обусловленного возникновением новых изъянов в ее структуре. Это обстоятельство, по-видимому, является причиной низкой прочности вулканизатов полихлоропрена, синтезированного трет-додецилмеркаптаном (концентрация 0,7% по мономеру), выделенного при 98% конверсии.Эластические свойства каучуков проявляются в величине усадки резиновых смесей. Определение усадки производилось путем измерения калибра каландрованной смеси спустя 40 мин. после снятия ее с каландра. Зазор между валками 1 мм, температура валков каландра 40°; оценка его поверхности производилась визуально. Результаты указанных определений приведены в таблице.Как видно из таблицы, чем меньше средний молекулярный вес, полидисперсность, разветвленность и высокомолекулярный хвост фракций на МБР полихлоропрена [2], тем меньше усадка, являющаяся одной из основных показателей, характеризующая технологические свойства каучука.Данные исследования показывают, что отсутствие поперечных связей, низкая степень разветвленности и полидисперсности полимерных цепей, а также сравнительно низкая усадка наирита, легко достигаемая при применении смесей «-меркаптанов со средним молекулярным весом 170+20, повышают стабильность и исходную пластичность полимера. Поэтому такой метод регулирования вышеуказанных параметров наирита, по-видимому, является весьма перспективным, поскольку повышенная стабильность и относительно высокая исходная пластичность являются основными параметрами, обеспечивающими хорошие технологические свойства полимера при его обработке и эксплуатации.



Влияние МВР хлоропрена на свойства вулканизата 863
Таблица

Зависимость среднего молекулярного веса и разветвленности полихлоропрена 
на физико-механические и эксплуатационные свойства их вулканизатов
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Р е гул Я Т О э я-СиЬ 5Н

45 300 2,05 7 226 0,41 240 1020 14
0,32 75 455 2,25 8 302 0,39 267 980 14 15098 805 3,20 16 275 0,35 252 920 12 220

45 221 1,67 6 192 0,44 224 1050 16
0,35 75 308 1,95 7 232 0,43 255 1080 16 10095 442 2,26 И 212 0,41 254 1000 14 170

45 172 1,55 4 216 0,50 195 1120 16
0,40 75 205 1,78 4 258 0,50 210 1120 16 70

97 250 2,05 9 149 0,48 215 1100 16 85

Р е у Л Я тор »н

45 318 2,54 15 115 0,32 218 825 10
0,70 75 405 2,70 16 138 0,30 250 820 8 190

96 830 3,98 22 208 0,20 235 780 8 280

45 262 1,52 8 174 0,45 228 930 12 _
0,90 75 310 1,65 9 180 0,42 250 950 12 120

97 550 2,95 15 200 0,36 235 910 12 220

45 203 1,39 6 176 0,48 198 1020 12 ■
1.0 75 240 1,55 8 152 0,47 225 1050 12 75

98 310 1,92 12 140 0,45 207 980 12 120

Р е г у Л Я Т О р я-С,--си

45 260 1,85 5 266 0,45 234 920 12 _
0,22 75 345 2,08 6 300 0,42 260 960 12 120

98 765 2,75 10 406 0,38 280 910 12 180

45 235 1,75 4 296 0,45 224 938 12 _
0,25 75 290 1,86 4 365 0,44 240 970 12 75

96 405 2,17 8 296 0,41 250 920 12 100

45 205 1,65 2 463 0,50 205 1050 10 —
0,30 75 240 1,76 2 542 0,48 235 1000 10 50

98 287 1,98 4 362 0,46 240 990 8 60
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Ցույց է տրված, որ պոլիքլորապրենի միջին մոլեկուլային կշռի մեծանա
լուն զուգընթաց աճում է նրա կտրման ամրությունը, նվաղում է նախնական 
պլաստիկությունը, սակայն միևնույն միջին մոլեկուլային կշիռն ունեցող նը- 
մուշներում որքան շատ է շղթայի ճյուղավորվածությունը, այնքան փոքր £ 
կտրվելու ամրությունը և վատ են տեխնոլոգիական հատկությունները։

Ապա ցուցված է, որ որպես մոլեկուլային կշռի կարգավորիչ երրււրդային 
գոդեցիլմերկապտանն օգտագործելիս սինթեզված պոլիմերը մոտավորապես 
2 անգամ ավելի ճյուղավորված է լինում, քան առաջնայինի օգնությամբ սին- 
թեղվածը, չնայած նրան, որ պոլիմերներն անջատված են փոխարկման (կոն- 
վերսիայի) և ունեն միևնույն միջին մոլեկուլային կշիռները։

THE EFFECT OF AVERAGE MOLECULAR WEIGHT, 
MOLECULAR-WEIGHT DISTRIBUTION AND BRANCHING 

OF POLYCHLOROPRENE ON THE PHYSICAL-MECHANICAL 
PROPERTIES OF ITS VULCANIZATES

R. V. BAGDASSAR1AN

It has been shown, that Increasing of the average molecular weight 
of polychloroprene increases the tensile strength and decreases the initial 
plasticity of the polymer. In case of equal molecular weights of polymers, 
the more the branching, the less in its tencile strength. It Is found that 
polymers, which have the same molecular weights and which are preci
pitated at the same conversion may have different branchings. Depending 
on the type of sulfur containing compounds used 1. e. dodecylmercaptane 
leading too a twice higher degree of branching compared to ordianry 
mercoptane.
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