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Получен частично сшитый полихлоропрен с добавками М,М-диметиламнноэтил- 
■метакрилата. С увеличением концентрации последнего увеличиваются скорость эмуль
сионной полимеризации хлоропрена и среднемолекулярная масса полихлоропрена, а 
растворимость полимера в хлороформе уменьшается. Полученный полимер обладает 
высокими физико-механическими показателями.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 10.

Поперечно сшитые каучуки широко используются в резинотехни
ческой промышленности [1—4]. Эти каучуки синтезируются в основ
ном методом эмульсионной радикальной полимеризации (ЭП) [5]. 
Отличительной особенностью их получения является образование на 
стадии латекса пространственно сшитой структуры в отдельных мик
рообъемах эластомеров. При этом используются как химические, так 
и физические способы структурирования. Суть химического способа 
заключается в том, что сополимеризация исходных мономеров про
текает в присутствии сшивающего агента, в качестве которого при
меняются вещества, содержащие реакционноспособные полифункцио- 
нальные группы [6].

В качестве сшивающего агента нами был выбран Х,М-диметил- 
аминоэтилметакрилат (ДМАЭМА) с учетом того, что, во-первых, в 

• отношении хлоропрена он может быть сомономером; во-вторых, этот 
амин с персульфатом калия составляет инициирующую систему [7]; 
в-третьих, являясь передатчиком цепи, что характерно для третич
ных амилов, он должен привести к образованию пространственно 

■сшитых структур [8].
Полимеризация осуществлялась при 30±1°, конверсия мономера 

в полимер 99,6—99,8%. В конце процесса полимеризации латекс 
стабилизировался водной дисперсией НГ-2246 [2,2-метилен-бис-(4-ме- 
тил-6-третбутилфенол)]. Полимер из латекса был выделен 20% вод
ным раствором ЦаС1, высушен при 60°. Средние молекулярные мас- 

•сы (СММ) определены вискозиметрически [9], физико-механические 
параметры измерялись стандартными приборами [10].

Показано, что с ростом концентрации ДМАЭМА скорость поли
меризации увеличивается (рис. 1). Это, по-видимому, связано с ак
том инициирования цепи:

5а՝№ + ДМАЭМА ----- > БОГ 4֊ Н5ОГ + (ДМАЭМА)՜
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Однако ДМАЭМА участвует и в других актах полимеризации (роста, 
передачи, обрыва и сшивки цепей). Причем с увеличением концент
рации амина увеличивается степень сшивания, растворимость поли
мера уменьшается, а СММ увеличивается (табл.).

Гис 1. Кинетические кривые ЭП хлоропрена при различных концентра- 
ци х Д ЛАЭ ЛА. <։/(.: 1—1,0, 2-1,«:, .’. — 0 3, 4-0,5, 5 — 2,.

Увеличение количества ДМАЭМА в каучуке до 0,2% приводит 
к снижению исходной вязкости по Муни и увеличению разрывной 
прочности вулканизата (рис. 2). Следует указать, что прочностные 
показатели вулканизатов намного выше, чем аналогичные для наи- 
рита ПС, серийно освоенного на опытном заводе ВНИИПолимер. 
Эластические свойства вулканизатов при этом не изменяются. Уве
личение количества ДМАЭМА выше 0,2% в каучуке приводит к ро
сту вязкости по Муни и снижению физико-механических показателей 
стандартных вулканизатов.

Таблица 
Свойства каучуков и резиновых смесей

(ДМАЭМА], 
°/о

10~5-СММ

Исходная 
раствори
мость в 
хлоро

форме, о/о

Вязкость 
резиновой 

смеси 
по Муни

Скорчинг 
по Муни 

(120°), 
мин

Усадка резино
вой смеси, °/0 Темп, 

начала 
потери 

веса, °Cпо пло
щади

по 
длине

0 4,2 100 38 6 57,0 6) 120
0,2 7,5 100 27 8 58.0 60 148
0,3 9.1 95 23 4 61 65 152
0,5 10,0 80 50 3 58 56 155
2,0 — <30 . — 10 58 52 175
ПС — <15 5) — — 100

В таблице приведены некоторые показатели полученных каучу
ков и резиновых смесей на их основе. Увеличение количества 
ДМАЭМА до 0,3% приводит к некоторому росту СММ каучуков, 
хотя их растворимость в исходном состоянии .почти полная. Резино 
вые смеси характеризуются достаточно низкой усадкой как по пло
щади, так и по длине образца.

605



На рис. 3 приведены кинетические кривые кристаллизации син
тезированных каучуков при +5°. Как видно из полученных данных, 
введение в сополимер ДМАЭМА до 0,2% достаточно резко снижает 
скорость кристаллизации. Однако большие количества ДМАЭМА 
приводят к некоторому повышению скорости кристаллизации кау
чука.

Рис. 2. Зависимость свойств кауг 
чуков (1) и вулканизатов (2,3) от 
содержания ДМАЭМА: 1—вяз
кость по Муни при 100°, 2 —пре
дел прочности при разрыве, 3 — 
относительное удлинение при 

разрыве.

Рис. 3. Изменение твердости каучуков с 
различным содержанием ДМАЭМА от вре
мени выдержки при 5’, °/0: 1—0,0, 2 — 0,2. 

3-0,8. 4-0,5, 5-2.

На рис. 4 приведены кинетические кривые процесса вулканизации 
синтезированных каучуков. Как следует из рисунка, введение 
ДМАЭМА в сополимер в незначительных количествах приводит к 
резкому росту прочностных показателей резин при малых временах 
вулканизации. Увеличение времени вулканизации выше 10 мин при
водит к некоторому снижению прочности резин, однако их эласти
ческие показатели остаются достаточно высокими.

Рис, 4. Зависимость предела прочности (1,2, 3,4) и относительного 
удлинения (1 .2,3,4) резин на основе каучуков с различным содер
жанием ДМАЭМА от времени вулканизации при 145°, °/с: Г — 0.0, 

2, 2'—0,2. 3,3'- 0,3, 4, 4' —0.5.
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Для сравнения в таблице и в работе [8] имеются некоторые по
казатели сополимеров на основе хлоропрена, выпускаемых промыш
ленностью под маркой ПС и КВС, которые являются поперечно 
сшитыми полимерами с маленькой усадкой. Как следует из вышепри
веденных результатов, сополимер хлоропрена с ДМАЭМА можно ре
комендовать для применения в резинотехнической и кабельной про
мышленности.

4’ԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՊՈԼԻՄԵՐԱՑՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՆ N.N-ԴԻՄԵԹԻԼԱՄԻՆԱԷԹԻԼՄԵՏԱԿ- 
ՐԻԼԱՏԻ ՆԵՐԿԱՅՈՒԹՅԱՄԲ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ ՊՈԼԻՔԼՈՐՈՊՐԵՆԻ ՆՄՈՒՇՆԵՐԻ

ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԸ

Ս. 2Ա('Ո1'ԹՅՈԻՆՅԱՆ, Վ. Վ. ԳՐԻԳ11ՐՑԱՆ, Ի. Մ. ՊԻՐՈԵՎԱ, 9ՈԻ. Կ. ԿԱԲԱԼՅԱՆ և
Ն. Մ. ԲԵՅԼԵՐՅԱՆ

Ստացված է մասնակի կարված պոլիքլո րոպրեն N ,N-դի մ եթիլամինա ֊ 
էթիլմետակրիլատի (ԴՄԱԷՄ) հավելույթներով։ ԴՄԱԷՄ֊ի կոնցենտրացիայի 
մ եծացմամ բ քլորոպրենի էմուլսիոն պոլիմ երացմ ան արագությունը և պոլի֊ 
քլորոպրենի միջին մոլեկուլային զանգվածը աճում են, իսկ պոլիմերի լուծե- 
լիոլթյոլնը քլորոֆորմում նվազում է։ Ստացված պոլիմերը ունի բարձր ֆի
զիկա֊ մ եխ անի կական ցուցանիշներ։ '

KINETICS OF CHLOROPRENE POLYMERIZATION
IN THE PRESENCE OF N,N-DIMETHYLAM1NOETHYL 

METHACRYLATE AND THE PROPERTIES OF THE OBTAINED 
SAMPLES OF POLYCHLOROPRENE

R. S. HAROUTYUN1AN, V. V. GRIGORIAN, I. M. PIROEVA.
Yu. K. KABALIAN and N. M. BEYLER1AN

Partially crosslinked polychloroprene containing N,N-dimethylami- 
noethyl methacrylate (DMAEMA) additives has been obtained. It has 
been found that DMAEMA concentration Increase causes the rise of the 
rate of the emulsion polymerization and the mean molecular weight as 
well, at the same time the decrease of a solubility in chloroform is ob
served.

The polymer obtained has high physical and mechanical characte
ristics.
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СИНТЕЗ ЧЕТВЕРТИЧНЫХ АММОНИЕВЫХ СОЛЕИ 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ третичных аминов с

3,4-ДИХЛОР-1 -БУТЕНОМ

Г. П. МАЦОЯН, Ф. X. СНГРЯН и К. Ц. ТАГМАЗЯН 
Ереванский политехнический институт им. К. Маркса
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Как известно, четвертичные аммониевые соли (ЧАС) находят 
широкое применение в качестве смачивателей, ПАВ, ингибиторов, 
анионнообменных смол. Известно также, что взаимодействие 3,4-ди- 
хлор-1-бутена с первичными и вторичными аминами сопровождается 
образованием как продуктов замещения, так и отщепления [1].

Целью данной работы является синтез четвертичных аммониевых 
солей на основе 3,4-дихлор-1-бутена и доступных третичных аминов, 
а также изучение кинетики этих реакций.

Результаты и их обсуждение

По аналогии с первичными и вторичными аминами [2], следо
вало ожидать, что алкилирование третичных аминов 3,4-дихлор-1-бу
теном будет происходить в основном за счет аллильного атома хлора 
с переносом реакционного центра:

■Jii + ।сн2^сн'-снсн2а Зысн2сн=снсн2а
Cei

где 3N = (СН2^И^ (1),-Ы-хинолио (г), Ы-пиридано(3)

Реакция алкилирования была проведена в среде метанола. По
казано, что в результате взаимодействия третичных аминов с 3,4-ди- 
хлор-1-бутеном при 50—60° образуются в основном ЧАС с 4-хлор-2- 
бутенильной группой с 89—95% выходом. Строение полученных мо- 
ноаммониевых солей установлено встречным синтезом—взаимодейст
вием третичных аминов с 1,4-дихлор-2-бутеном.

yN-j-CI—СН5-СН = СН-СН։-С1 ------ > “N—СН3—СН = СН—CH,.—CL

in IV
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