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The modification of chalk surface has been realized by chloropren’s; 
copolymer latexes, containing 0,1—2,0% methacrylic acid units. Some 
features of the modification process have been studied.
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Изучена кристаллизация полнхлоропреиовы.х каучуков синтезированных эмуль
сионной полимеризацией в присутствии различных дозировок дибутилсульфнда. По
казано, что добавление дибутилсульфнда приводит к возрастанию как скорости кри
сталлизации, так н степени кристалличности. При этом уменьшается полндисперсность 
и увеличивается молекулярная масса полимера.

Рис. 2, табл. 1, библ, ссылок 5.

Известно, что на многие физико-механические свойства полимеров 
оказывает влияние кристалличность, например, прочность закристал
лизованных полимеров намного выше аморфных՛ [1]. Величина кристал
личности, скорость кристаллизации и другие параметры, характери
зующие кристаллическую упаковку полимера, определяются регуляр
ностью строения макромолекулярной цепи, числом ветвлений и моле
кулярным весом [2, 3].
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Одной из причин возникновения ветвлений и сшивок для поли
хлоропрена является способность хлоропрена [4] поглощать кислород, 
■образуя полимерный пероксид.

• . Добавки дибутилсульфида (до 2% м. ч. при эмульсионной полиме
ризации хлоропрена) приводят к увеличению линейности полимера и 
повышению молекулярной массы.

В данной работе изучена зависимость степени кристалличности и 
кинетики кристаллизации полихлоропреновых образцов от количества 
добавки дибутилсульфида. Проведены также ЯМР-*Н измерения и тур- 

, бидиметрическое титрование полихлоропреновых образцов.

Экспериментальная часть

Образцы хлоропреновых каучуков синтезированы методом эмуль
сионной полимеризации в присутствии дибутилсульфида при 40±2°. 
Исследование кинетики кристаллизации и степени кристалличности 
проведено методом ИК спектроскопии. Степень кристалличности оп
ределялась по формуле [3]:

где D,ю — оптическая плотность полосы 780 Dlte0 — оптическая 
^плотность полосы *с_с, используемой в качестве эталона, 'и —коэф
фициент, определяемый для данного прибора.

Спектры ЯМР-*Н растворов ПХ (10%) в CDC1, сняты на приборе 
»TESLA BS-497“ (100 МГц) с внутренним стандартом ГМДС 
0 = 55°).

Турбидиметрические титрования образцов проводили на серийном 
•фотоэлектрическом турбидиметре ФЭТ. Молекулярно-весовые распреде
ления определялись используя номограммы, приведенные в работе [5].

Результаты и их обсуждение

На рис. 1 представлена кинетика кристаллизации исследуемых об
разцов- Конечное значение степени кристалличности достигается в те
чение 7—8 суток и равно для второго образца 23%. Для первого образ
ца конечное значение степени кристалличности, равное 21%, дости
гается в течение 11—12 суток. В то же время степень кристалличности 
каучука марки <Нанрит-П» равна 16% и достигается в течение 15 су
ток [3]. Полученные результаты свидетельствуют о большей регуляр
ности макромолекулярной цепи полихлоропреновых образцов. Однако 
ЯМР-'Н измерениями установлено, что соотношение цис- и транс? форм 
в макромолекулярной цепи полихлоропрена не меняется, и имеет зна- ՝ 
чение, характерное для . нолихлоропрена, синтезированного при 40° 
{2]. Доли фракции голова-—голова (6 = 2,50 м. д.). хвост—хвост (6= 
.=2,18 м. д., голова—хвост 6=2,37 и 2,33 м. д.) в макромолекуле по- 
.лихлоропрена, синтезированного в присутствии дибутилсульфида 
(ДБС), также не меняются.
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Следовательно, при одинаковой микроструктуре макромолекуляр
ной цепи полихлоропрена изменение в кинетике кристаллизации и сте 
пени кристалличности может объясняться только изменением числа 
разветвленности и молекулярно-массового распределения\ полимера. 
Нами было показано, что число ветвлений полимера с увеличением ко
личества добавки днбутилсульфида до 2% уменьшается в ֊ раза.

Рис. 1. Кинетические кривые кристаллизации полихлоропрева, синтези
рованного при добавках днбутилсульфида. 1 1%, 2 2%.

Рис. 2. Влияние добавок днбутилсульфида на молекулярно-весовые рас
пределения ПХ каучуков: 1—0%, 2 — 1%, 3—2%.

Таблица

ДБС, % л«ш10-5 М„- 1(Г5 U^MJMn-l

0 ' 4.14 1,08 2,83
1 7,3 2,44 1,99
2 8,76 3,3 1,66

Молекулярно-весовые распределения показывают (рис. 2, табл.), 
что с увеличением концентрации днбутилсульфида полидисперсность 
образцов уменьшается, а молекулярные веса увеличиваются.

Таким образом, с увеличением молекулярного веса и с одновремен
ным уменьшением разветвленности полихлоропрена увеличиваются ско
рость кристаллизации и степень кристалличности полимера.
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ԴԻՐՈԻՏԻԼՍՈՒԼ4ԻԴԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԷՄՈՒԼՍԻՈՆ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՄԲ 
ՍԻՆԹԵՏէՎԱԾ ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ԲՅՈՒՐԵՂԱՑՄԱՆ ՈՒՍՈՒՄՆԱՍԻՐՈՒԹՅՈՒՆԸ

Վ. 0. ԴԱՎԹՅԱՆ, C. Ա. ՄԱՐ ԳԱՐ ՅԱՆ. Կ. Ա. ԱՍ ԼԱՆ ՅԱՆ, 
Ռ. Վ. ԲԱՂԴԱՍԱՐՅԱՆ և Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ուս ոլմնա սիրված է էմուլսիոն պոլիմերացմամ բ սին թեղված պոլիքլորոպ- 
րենային կաուչուկների բյուրեղացումը դիրուտիլսուլֆիդի տարրեր քանակու
թյունների ներկայությամբ։ Յոլյց է տրված, որ դիբուտիլսուլֆիգի ավելացումը 
բերում է ինչպես բյուրեղացման արագության, այնպես էլ բյուրեղականության 
աստիճանի աճմանը։ Դրա հետ մեկտեղ մեծանում է պոլիմերի մոլեկուլային 
զանգվածը և փոքրանում պոլիգիսպերսությոլնը։

A STUDY OF THE CRYSTALLIZATION OF POLYCHLOROPRENE 
SYNTHESIZED BY EMULSION POLYMERIZATION

IN THE PRESENCE OF DIBUTYLSULFIDE

V. S. DAVTIAN, Sh. A. MARKAR1AN, K. A. ASLANIAN, 
R. V. BAGHDASSAR1AN and N. M. BEYLERIAN

The crystallization of polychloroprene, synthesized by emulsion 
polymerization in the presence of various amounts of dibutylsulfide has 
been studied. It has been shown that the addition of dibutylsulfide re
sults the increase both of crystallization rate and the degree of crystal
lization at the same time the polydisperslty decreases, whereas the mo
lecular weight increases.
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